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En este trabajo se propone un método no perturvativo para seguir el estado de polarización (envejecimiento) de un mate
rial ferroeléctrico. El método se basa en la variación del coeficiente piroeléctrico con el estado de polarización del material. 
La elevada respuesta piroeléctrica de las láminas delgadas ferroeléctricas de Pbg y^Cag 24TÍO3 hacen de ellas los candidatos 
idóneos para probar el método. Se comprueba que el coeficiente piroeléctrico sigue la misma ley de envejecimiento que la 
polarización ferroeléctrica, demostrándose la bondad del método. 
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Pyroelectrocity in lead titanate thin films 

In order to follow the polarization state (ageing) of a ferroelectric material, a non perturvative method is proposed in this 
work. The method is based in change of the pyroelectric coefficient with the polarization state of the material. 
PbQ ŷ CaQ 24TÍO3 ferroelectric thin films have been used to test the method because of their high pyroelectric response. It is 
found that the pyroelectric coefficient follows the same ageing law than the ferrolectric polarization probing the goodness 
of the method. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El interés por la detección de la radiación infrarroja y la 
formación de imágenes térmicas son temas de actualidad y 
de dedicación creciente en la investigación de materiales de 
interés tecnológico. En este sentido, el carácter piroeléctrico 
de los materiales ferroeléctricos suscitó su interés en los pri
meros años de la década de los 60, proponiéndolos como 
materiales alternativos para su uso en detectores de infrarro
jos en competencia con los semiconductores (1,2). La princi
pal ventaja que se aducía en su favor era la posibilidad de 
operar sin necesidad de enfriar el dispositivo, contrariamen
te a lo necesario en los detectores fotónicos que debían 
enfriarse por debajo de los 100 K para reducir el ruido térmi
co. 

Los detectores piroeléctricos se basan en la medida de la 
carga eléctrica liberada al variar la polarización eléctrica del 
material, debido a un cambio en la temperatura, de acuerdo 
con la expresión I = S-p-(dT/dt), donde S es el área del con
densador, p el coeficiente piroeléctrico y dT/d t la velocidad 
de caldeo del material. Por lo tanto, los detectores piroeléc
tricos pueden trabajar a baja temperatura y en un amplio 
rango del espectro de infrarrojos, con una respuesta lineal (3). 

Recientemente ha aumentado la competitividad en el 
campo de los materiales ferroeléctricos debido a la necesidad 
de integración de los detectores, empleando las técnicas de 
integración de circuitos. Esto ha supuesto un notable incre
mento en la investigación sobre materiales ferroeléctricos en 

forma de lámina delgada, debido a sus potenciales posibili
dades en relación a los dispositivos semiconductores, forma-
dores de imágenes LR., memorias no volátiles, unido al 
menor costo de fabricación (4). 

Debido a que los materiales piroeléctricos en forma de 
láminas delgadas presentan grandes posibilidades de empleo 
en dispositivos de detección de radiación infrarroja, la selec
ción del material es un tema prioritario. En este sentido, se ha 
visto la conveniencia de desacoplar la relación p / e entre el 
coeficiente piroeléctrico y la permitividad (5) y en cualquier 
caso, mejorar la figura de mérito dada por la expresión M = 
p/[C(8Q8'tg(ô))^/2], donde C es el calor específico, £Q y z' son 
las permitividades del vacío y del material y tg(ô) la tangen
te del ángulo de pérdidas. Ahora bien, puesto que las láminas 
ferroeléctricas no se suelen conseguir orientadas según el eje 
polar, es necesario someterlas a un proceso de polarización 
eléctrica, para que muestren un carácter piroeléctrico apre-
ciable durante un tiempo suficientemente largo (bajo enveje
cimiento). De aquí la conveniencia de disponer de un método 
para evaluar el estado de polarización conseguido y su varia
ción temporal o envejecimiento después del proceso de pola
rización. 

La medida de la polarización P se puede realizar median
te la obtención del diagrama polarización- temperatura (P-T) 
que es, obviamente, un método destructivo o mediante el tra
zado de ciclos de histéresis P-E, que es un método perturva
tivo, debido a los necesarios procesos de conmutación que 
implica. En el presente trabajo, se propone una técnica alter-
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nativa que consiste en la medida del coeficiente piroeléctrico 
mediante un método dinámico. Dicho proceso se basa en con
siderar que dP /dT a una determinada temperatura, varía con 
el grado de polarización de la lámina. De este modo, se puede 
hacer un seguimiento tanto del proceso de polarización como 
del envejecimiento producido. 

El presente trabajo se ha realizado sobre láminas delgadas 
de titanato de plomo modificado con calcio, puesto que es 
uno de los materiales más idóneos para su empleo en detec
tores de infrarrojos. 

2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 

Se han obtenido láminas delgadas de titanato de plomo 
modificado con Ca, de composición nominal 
Pbg 7gCaQ 24TÍO3, a partir de soluciones precursoras que se 
sintetizaron siguiendo el método sol-gel descrito con anterio
ridad (6). Dichas disoluciones se depositan por centrifuga
ción en substratos de (lOO)Si oxidados espontáneamente, 
sobre los que se han depositado previamente una lámina de 
50 nm de TÍO2 y otra de Pt de 150 nm que sirve de electrodo 
inferior, figura 1. Las películas depositadas se secan a 350" C 
y se las somete a un posterior tratamiento térmico de 650' C 
para producir su cristalización. El espesor de las láminas se 
ha medido con un perfilómetro Taylor-Hobson modelo Form 
Talysurf 50, con una precisión del 10 %. Su composición y 
estructura se controló mediante difracción de rayos X a ángu
lo rasante (GIXRD), empleando un difractómetro Siemens 
D500 con 0 - 29 desacoplado, una rendija Soller de 0.4° y un 
monocromador plano de LiF, para conseguir geometría 
Bragg asimétrica de haces paralelos. Sobre la muestra se han 
depositado por pulverización catódica una distribución de 
electrodos circulares de Pt de 0.5 mm de diámetro, figura 1. 

Las medidas piroeléctricas se han realizado siguiendo un 
método dinámico (7), consistente en someter a la muestra a 
una onda térmica triangular y medir la corriente generada de 
origen piroeléctrico que describe una onda cuadrada. El 
esquema experimental se muestra en la figura 2. 

Con objeto de comparar los valores de los coeficientes piro-
eléctricos con los de la polarización espontánea, se han medi
do los valores de P por el método de la integración de las 
corrientes de conmutación, tras los procesos de polarización 
con campos crecientes, según se describe en una publicación 
anterior (8), y cuyo esquema experimental se representa en la 
figura 3a. 

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 

Las láminas obtenidas presentan únicamente la fase peros-
quita, de textura policristalina, con 200 nm de tamaño de 
grano y un espesor medio de 400 nm. Las corrientes de con
mutación se han medido empleando pulsos de amplitud cre
cientes de 1 a 7 V. De acuerdo con el esquema de la figura 3b, 
tras la aplicación de los pulsos de polarización, se miden las 
corrientes correspondientes a los pulsos de lectura P^ y ^2 ' 
según se indican de modo esquemático en la misma figura 
(3c). La primera curva corresponde a la corriente de polariza
ción total del material i^(t) = ô(8E+P) / ôt y la segunda a la de 
no conmutación iĵ ŝ *̂ ^ ^^^^^ / ^^'' ^^ diferencia entre las dos 
curvas nos proporciona la verdadera corriente conmutada, y 
por integración se puede obtener la polarización eléctrica 

Electrodos 

\ 
300-400 
nm 

I1O2 <~-^Mmiâ%'^i Pt £si^é>¿ii\^yh¡ 150 nm 
^"-MâMtfefe^ ^ 50 nm 

1 mm 

Fig. 1. Representación esquemática del corte transversal de una muestra 
multicapa, en la que se pueden apreciar los espesores de cada capa y la dispo
sición de los electrodos superiores. 

Electrodo inferior Referencia 0*C 

micrS^orno 

Lámina delgada 

Fig. 2. Esquema experimental de las medidas piroeléctricas . 

P=2AF, siendo P la polarización puramente ferroeléctrica. 
El coeficiente piroeléctrico se ha calculado después de cada 

uno de los procesos de polarización a partir de las corrientes 
piroeléctricas obtenidas aplicando una onda térmica triangu
lar de ± 1.5°C de amplitud y una frecuencia nominal de 
3°C/min, figura 4. Puesto que la velocidad de caldeo apHca-
do es constante, la respuesta en corriente piroeléctrica es 
igualmente constante, lo que permite deducir fácilmente, 
como se presenta en la figura 4, los valores de p = j( AT/At)" 
,̂ donde j es la densidad de corriente medida. Los resultados 

de las medidas de P y p se han representado en la figura 5 en 
la que se aprecia un comportamiento muy parecido de ambas 
frente al campo de polarización. 

Es sabido que un material policristalino de estructura tetra
gonal, como el estudiado en el presente trabajo, adquiere un 
grado de polarización que depende del proceso de polariza
ción empleado (valor del campo eléctrico, tiempo de aplica
ción del mismo y de la temperatura utilizada), no pudiendo 
superarse un valor límite fijado por la simetría del material, y 
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Fig. 3. a) Esquema experimental de las medidas de las corrientes de conmu
tación, b) Señal eléctrica aplicada a la muestra para el estudio de las corrien
tes de conmutación, c) Densidades de corriente total, la debida al condensa
dor y de conmutación ferroeléctrica medidas para una lámina de PTCa pola
rizada con 7V. 

la existencia de paredes de dominio 90- y 180-, dentro de los 
granos cristalinos (9); además, a partir de un cierto valor del 
campo eléctrico aplicado, inferior al coercitivo, se puede con
seguir un estado de polarización parcial permanente, debido 
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Fig. 4. Respuesta piroeléctrica a la aplicación de una onda triangular de tem
peratura. TDescripción del método de obtención del coeficiente piroeléctrico en 
un ciclo de temperatura. 

Potencial aplicado / V 

2 4 6 
[ ^ _̂  1 —\  1.4x10"® 

10 
A Polarización 

â - 1,2x10^ § 

\ 8 o 0 Coeficiente piroeléctrico O o 
1,0x10"' i ' 

t 6 O 
A - 8,0x10'̂  | -

Û-

*= 4 

N 

A 
O 

- 6.0x10-' a 

4,0x10"' ¿ 

fe 2 - ^ 
Û-

0 

0 

a a ^ 
1 , f 1 

-

2,0x10"^ p 

0,0 § 

0.0 62,5 125,0 187,5 250,0 "̂ ^ 

Campo aplicado / KV cm 1 

Fig. 5. Variación de la polarización espontánea P y del coeficiente piroeléc-
trico p, en función del campo de pe larización ap licado E. 

a que hay conmutación de dominios ferroeléctricos, lo que 
explica que para pequeños valores de E exista una polariza
ción remanente, figura 5. Por otro lado, puesto que el carác
ter de la transición para este material en forma cerámica suele 
ser de carácter difuso y más próximo a una transición de 
segundo orden, se puede emplear la expresión de P en fun
ción de T de la teoría termodinámica, lejos de la transición 
(10) 

1/2 Ps=±[A[|l-B(T-To)p/2_i]] 

en la que para simplificar, se han tomado como parámetros 
A = y(2Ô)"^y B = 40ß7"^, siendo y y Ô coeficientes de la expan
sión en serie de la energía libre en función de P. ß está rela
cionado con a, el primer coeficiente de la expansión, median
te la teoría de Devonshire: a = ß (T-TQ) , estando a su vez rela
cionado con el coeficiente de Curie C^ mediante: ß = 47i;/C^. 
Considerando que ß es el mismo para todos los estados de P 
y que Ô afecta muy poco, solo queda el coeficiente y , de 
modo que tomando A = y, B = 7"̂  y TQ = 300° C, podemos 
generar la familia de curvas P-T de la figura 6a, que da una 
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Fig. 6. a) Variación de P con T siguiendo el modelo termodinámico de una 
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Fig. 7. Envejecimiento. Variación temporal del coeficiente piroeléctrico, desde 
la polarización de la muestra 

variar con el estado de P según se muestra en la figura 6c. Se 
puede apreciar, el aumento del coeficiente con el aumento 
del estado de polarización recordando, dentro de las aproxi
maciones efectuadas, el comportamiento del coeficiente piro
eléctrico medido en función del campo de polarización de la 
muestra aplicado, figura 5. Ésto nos indica la validez del 
método. 

En la figura 7 se han representado los valores del coefi
ciente piroeléctrico de una muestra obtenida por el método 
descrito con un 10% en exceso de PbO en la solución precur
sora, tras haber sido polarizada con 8V mediante un tren de 
pulsos ( figura 4 a) y dejar transcurrir tiempos crecientes 
antes de la medida. Considerando que el método de la medi
das piroeléctrica no permite valores fiables para tiempos cor
tos ( < 10 minutos) después de la polarización, se pone de 
manifiesto que la variación temporal de p sigue una ley loga
rítmica del tipo Ap/p = A+Blnt, que recuerda la ley temporal 
o envejecimiento del estado de polarización de una cerámica 
ferroeléctrica (11), lo cual confirma la aplicabihdad del méto
do como alternativa para la caracterización de láminas ferro-
eléctricas. 

4. CONCLUSIONES 

El método dinámico de medidas piroeléctricas puede ser 
un método alternativo para evaluar el estado de polarización 
de una lámina delgada, donde los métodos tradicionales de 
medida de polarización no son viables, como la obtención de 
diagramas P-T, que es destructivo o el trazado de ciclos de 
histéresis, que puede resultar perturvativo. Se comprueba 
que se puede aplicar para conocer el grado de envejecimien
to de una lámina polarizada, pues sigue la ley general tradi
cional. 

imagen cualitativa de la variación de P con la temperatura, 
para distintos estados de polarización. Suponemos que la 
temperatura de transición TQ ( P = 0), debe ser la misma para 
todos los grados de polarización, ya que solo varían A y B, 
por lo que las pendientes p = dP /dT (coeficiente piroeléctri
co, figura 6b) a una misma temperatura, la de medida, deben 
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