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OBJETIVO GENERAL

Encontrar y analizar procesos de relajacion dipolar en materiales cristalinos simples y
ternarios para entender su comportamiento ante la presencia de un campo eléctrico
estatico.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Aprender a realizar la técnica experimental con el fin de obtener los resultados
que me permitan comprender el fendmeno de depolarizacion.

2. Analizar los resultados experimentales de depolarizacion estimulada
térmicamente y compararlos con la teoria mono-genética para determinar la
de cinética de relajacion.

3. Aplicar la técnica de depolarizacion estimulada térmicamente a compuestos
ternarios de halogenuros alcalinos y comparar los resultados con los de
cristales simples



INTRODUCCION

El estudio de las propiedades dieléctricas de materiales halogenuros alcalinos se ha
realizado utilizando técnicas diferentes. En este trabajo se ha utilizado una de ellas
que comUnmente se le conoce como ITC o corrientes estimuladas térmicamente. Con
esta técnica se estudia el fendbmeno de depolarizacion con una gran sensibilidad.

La estructura de la investigacion realizada cuenta con cuatro partes. En la primera de
ellas se hace un resumen de lo que se ha investigado con la técnica tanto de
materiales halogenuros alcalinos como de otros mas complejos en su estructura. En la
segunda parte incluyo la teoria que modela el fendmeno de depolarizacién; esto con
la finalidad de fundamentar que los resultados experimentales pueden ser
correctamente modelados. Posteriormente se encontrard con la informacion sobre la
técnica experimental, los materiales y condiciones experimentales, asi como del
andlisis que se hace de los datos experimentales utilizados. Finalmente, hablando
propiamente del cuerpo del trabajo, aparecen los resultados experimentales y las
discusiones generadas por los mismos. Al término de esta parte se encuentran las
conclusiones, los apéndices y las referencias.

Originalmente el trabajo tenia el objetivo de conocer a detalle los procesos de
relajacion dipolar de dos cristales ternarios, sin embargo, en el desarrollo del mismo
nos dimos cuenta que seria muy poco el andlisis que podria alcanzar al analizar estos
materiales con una sola técnica. Por lo que procuramos aumentar el nimero de
materiales a estudiar y compararlos con los datos ya publicados. Esto también nos
sirvié para comparar los ternarios que fueron el objetivo principal en un inicio.

Es conveniente precisar que dicho trabajo es un ejercicio académico en el que se
pretende demostrar que se cuenta con habilidades tedricas y experimentales para
explicar un fendmeno. Por lo que, sin demeritar su calidad, no se pretende agotar todo
lo que se puede hacer con la técnica ni todo lo que se pudiera estudiar a los materiales

utilizados.

Vi



CAPITULO |
ANTECEDENTES

Materiales tales como halogenuros alcalinos,*2*  polimeros,™*! silica
pirogénica,l*? agua en aceite,[**! vidrios, "> cristales simples de zeolita,"
fluoruros de tierras alcalinas,®® fosfolipidos,®” proteinas,®® celulosas,*"
peliculas delgadas’®*™ y otros tipos de materiales!®"® han sido estudiados
mediante el método de termocorriente idnica (ITC) introducido por Bucci y
Fieschil en 1964. Ese fue el nombre comdnmente utilizado hasta 1978. A partir
de esa fecha se comenzd a manejar mas comunmente el de corriente de
depolarizacion estimulada térmicamente (TSDC) ["®!. Aunque también se le habia
reportado como termocorriente (TC)™ y depolarizacién estimulada térmicamente
(TSD)**1 Algo importante que no podemos dejar de mencionar es que la
mayoria de las investigaciones realizadas a los distintos materiales mediante esta
técnica se complementaron con otras, tales como resonancia paramagnética
electrénica (EPR)®®Y corriente de polarizacion estimulada térmicamente (TSPC)
821 espectroscopia de relajacion dieléctrica (DRS)®¥, absorcién y emisién
opticas ¥ entre otras.

Otro tipo de investigaciones surgidas en torno a la técnica ITC han sido
encaminadas a mejorar el prototipo experimental ¥, a motivar investigaciones

usando dicha técnica %%

, a simular las TSDC mediante la Ilamada ley de
compensacion ¥ a comparar las corrientes estimuladas térmicamente con la
distribucion de la energia de activacion dependiente o no del tiempo ¥ a
comparar el modelo clasico ITC con un célculo numérico usando una teoria
microscopica %, a sintetizar resultados experimentales | etc.

Por otro lado, la informacion mas preponderante que obtenemos de las curvas ITC
son las relajaciones dependientes de la temperatura que permiten conocer los
parametros de relajacion dieléctrica del material estudiado, es decir, el tiempo de
relajacion dieléctrico (o) y la energia de activacion de rotacién (E) 2. Del
conocimiento de lo anterior es posible hacer diferentes tipos de hipdtesis sobre el
material estudiado. Por ejemplo uno puede darse una idea de como son afectados

los procesos de relajacion al colorearse un material !, de cémo son influenciados



los complejos dipolares impureza-vacancia (IV) por la conversion odptica de
centros F—Z; a diferentes temperaturas !, de determinar la cantidad de
complejos dipolares al obtener el area bajo la curva ITC ™ de procesos
moleculares durante la friccion de peliculas poliméricas 7}, entre otras cosas.

Antes del surgimiento de esta técnica la forma de estudiar los fenémenos de
relajacion en los materiales era a través de mediciones de perdidas dieléctricas y

de carga y descarga de corriente del dieléctrico en un campo eléctrico constante

By Bucci et. al. " el método ITC da mejores

121 En palabras de Carlo Laj
resultados que éstos dos anteriores y comparandolo con el de pérdidas dieléctricas
tiene una sensibilidad de 50 veces méas grande. Ahora bien, dos ventajas de usar
este metodo especialmente en cristales coloreados son: 1) Las mediciones pueden
Ilevarse a cabo a mas bajas temperaturas que el de pérdidas dieléctricas, pues los
dipolos pueden ser detectados alrededor de ~ -50 °C como una banda TC mientras
que la temperatura mas baja a la que se puede medir un pico de Debye en
mediciones de tand es ~ +40 °C. 2) Cuando hay algunos mecanismos de
relajacion presentes, los picos de Debye pueden traslaparse mientras que las
correspondientes bandas TC pueden facilmente separarse en componentes simples
i

Como se puede observar, en la caracterizacion dieléctrica de los materiales la
técnica ITC ha jugado un papel muy importante.

Ahora bien, durante las primeras dos décadas de haber surgido la técnica ITC, la
mayoria de los materiales estudiados fueron los halogenuros alcalinos dopados
con distintas impurezas divalentes. La presencia de una impureza divalente en
estos materiales genera complejos dipolares permanentes impureza-vacancia &,
mismos que son estudiados por esta técnica.

Los materiales conocidos como halogenuros alcalinos son aquellos que se forman
de la union de los elementos de la tabla periodica de la familia VII A (F, CI, Bry
1), que son considerados no metalicos y I A (Li, Na, K, Rb y Cs), que son
considerados metalicos. Los elementos del grupo VII son Ilamados hal6genos o
formadores de sal y los del grupo | son conocidos como metales alcalinos. El
enlace entre un halégeno y un alcalino se da porque existe una atraccion

electrostatica entre ellos, pero también se previene el colapso por su



impenetrabilidad que es consecuencia del principio de exclusion de Pauli. En
fisica del estado sélido la union de estos elementos forman los conocidos cristales
ionicos, mismos que son eléctricamente neutros. Los iones halégenos son
Ilamados aniones y su carga neta es negativa, mientras que los iones alcalinos se
les conocen como cationes y cuentan con carga neta positiva % %I,

Los cristales halogenuros alcalinos estudiados y publicados hasta la fecha son
KCI, NaCl, KBr, LiF, KI, CsBr, RbCl, Nal, NaBr, RbBr los cuales son llamados
cristales simples o de una sola componente. Cuando dos o mas de estos
compuestos se mezclan se pueden obtener cristales binarios o de dos componentes
tales como Na;xKiCl y KCli4Bryx 0 cristales ternarios o de tres componentes
como KCI:KBr:RbBr y KCI:KBr:RbCl y asi sucesivamente. Todos estos
materiales fueron dopados con distintas impurezas divalentes que permitieron la
generacion de complejos dipolares impureza-vacancia (I-V) que son detectados en
una medicion ITC. De hecho, la técnica es tan sensible que permite detectar
concentraciones que las técnicas anteriores a ésta no detectaban. Esto lo
corroboraron Bucci y Fieschi ™! cuando estudiaron el KCI puro. Sin embargo, los
investigadores de estos sistemas cristalinos no sdlo doparon los materiales sino
que también, en algunos de los casos, los sometieron a diferentes situaciones para
obtener de ellos respuestas muy interesantes. Por ejemplo, los sometieron a
coloracion aditiva ™, los irradiaron con y By UV %1 etc,

Un resumen excelente sobre materiales estudiados con la técnica ITC y que no
son halogenuros alcalinos se encuentran en V.M. Gun’ko, et al’®").

Los pasos para obtener una curva de depolarizacion o ITC son béasicamente
cuatro. Cada uno de ellos es explicado en la mayoria de la literatura reportada

junto con un esquema en alguno de los casos (ver Fig. 1)



E=V/m

Campo Eléctrico

Temperatura

Paso 3 Paso 4

Paso 1 Paso

Ty

P

Tiempo

Fig. 1. Pasos a seguir para la obtencion de una curva ITC.

Una forma de explicar el proceso es el siguiente. Consideremos por el momento
un dieléctrico ideal, conteniendo sélo un tipo de dipolos que no interactien entre
ellos con momento dipolar p y tiempo de relajacion z. En ausencia de campo
eléctrico los dipolos estan orientados azarosamente (paso 1). Si uno aplica un
campo eléctrico ¢p, a la temperatura T, por un intervalo de tiempo t,» 7 (Tp), los
dipolos se polarizan a saturacion (paso 2). En este punto el dieléctrico es enfriado
a baja temperatura (To) de tal manera que el tiempo de relajacion = (To) es del
orden de horas o mas (paso 3). En T=Tj, se retira el campo eléctrico y se conecta a
un medidor de corriente; cuando el dieléctrico se calienta a una razon constante
g=dT/dt los dipolos pierden su polarizacion y comienza a generarse una curva de
corriente que depende de la temperatura (paso 4).Inicialmente la corriente
incrementara exponencialmente hasta llegar a un méaximo para después disminuir
rapidamente hasta cero. Todo este proceso se le conoce como una corrida ITC.
Ahora bien, cuando se realiza una corrida normal de ITC no se obtiene un
espectro de corriente contra temperatura directamente. Como se puede observar en
el esquema, la toma de datos de la temperatura es a través del tiempo asi como los
de la corriente. Después de obtener los gréaficos de corriente y temperatura contra
tiempo, se hace el de corriente contra temperatura que es propiamente el espectro
ITC.



CAPITULO I
TEORIA

En la mayoria de las investigaciones publicadas acerca de corrientes de
depolarizacion estimuladas térmicamente podemos apreciar en su apartado de
teoria, la matematica que modela el proceso de depolarizacion del material. Son
algunas las que han surgido para interpretar el fendmeno, sin embargo, para la que
involucra depolarizacion dipolar se sigue considerando la propuesta original de
Bucci y Fieschi (ec. 1) con sus ligeras correcciones para que sus modelos tedricos
concuerden con los datos experimentales encontrados por ellos.

Por lo tanto, cuando a un material polarizado y congelado, que contenga dipolos
permanentes, se le aumenta la temperatura comienza aparecer un espectro de
corriente de depolarizacion conocido como ITC. Este espectro serd, pues,
dependiente de la temperatura y, ademas, asimétrico. A este tipo de curva
asimétrica se le considera que involucra cinética de primer orden o0 mono-

molecular y su forma matematica es la siguiente

ID(T)=(3° exp((—’\gnem{—qlr exp(—,\g.JdT} 1)

donde T representa la temperatura absoluta correspondiente a un tiempo t, Tp es la
temperatura desde donde comienza aparecer la curva ITC, W es la energia de
activacion de rotacion de los dipolos, « es la constante de Boltzmann, Qg es la
carga liberada durante la corrida ITC y esta dada por

1o ()
Q= J 1T hT (2)
g es la razén de calentamiento lineal constante de acuerdo a la ecuacion

T=T,+qt )

y To €s el tiempo de relajacion fundamental o tiempo de relajacion a temperatura

infinita dada por la relacion de Arrhenius como



W
T=71, eXp(KTj (@)

donde 7 es el tiempo de relajacion en T. La técnica ITC ha surgido, pues, como
una herramienta muy efectiva y atil para estudiar el comportamiento de
reorientacion de los dipolos dado su sensibilidad, precisién y conveniencia.

De la forma de la ec. 1, podemos apreciar que la corriente inicialmente incrementa
lentamente de acuerdo con exp (-W/x7T) y cae rapidamente a temperatura alta por
la segunda exponencial de la ecuacién. El pico resultante de esta subida y bajada
de la funcion es tal que

T2 — qETm (5&)
m K
0 bien
Tm2 = ﬂfo exp(WJ (5b)
K KT,

sustituyendo el valor =, que es el tiempo de relajaciéon en Ty, Esta ecuacion se
deduce en un trabajo previo.’™ Otra forma de obtenerla se realiza un poco mas
adelante.

Ahora bien, cuando involucramos en el fenémeno de depolarizacion del material
el concepto de densidad de corriente de depolarizacién, es posible encontrar, con
ayuda de la ecuacion de continuidad de electrodinamica, una relacién entre la
densidad de corriente y el cambio en el tiempo de la polarizacion. Dicha relacién

€s

I)=- 6)

Si restringimos la funcion P(t) a una polarizacion dipolar que tiene una
dependencia con el tiempo pero también con la temperatura, pues compiten la

accion orientadora del campo y la accién al azar de los movimientos térmicos, la



forma de P(t) sera como la propuso Debye cuando los dipolos estan bajo la accién
de un campo pero a t = «, para hacer que el tiempo de relajacion para la

polarizacion y depolarizacion del dieléctrico sean idénticos, es decir,

P(t)= P, exp (— t) (7)

T

donde Pe es la polarizacion de equilibrio y tiene la forma

P _ N,uéE

¢ 3T ®)

donde N es el nimero de dipolos por unidad de volumen, po es el momento
dipolar molecular, E es el campo eléctrico, « la constante de Boltzmanny T es la

temperatura absoluta. Sustituyendo la ec. (7) en la ec. (6) tenemos que

30="Y ©)

Con la ayuda la ec. (4) se puede escribir la ec. (7) como

P(t)=P, exp (— Leop (— YT)) (10)

[

Esta forma de la polarizacién es isotérmica, es decir, aunque se puede apreciar la
temperatura absoluta en la expresiébn adn no la hacemos depender de la
temperatura. Para que esto ocurra es preciso reescribirla en una forma no
isotérmica, que matematicamente nos obligara a introducir una integral dentro del

argumento de la primera exponencial de la forma siguiente

P(t)=P, exp (_ 1_t[exp (— ?T}dtJ (11)



Cuando el sistema es calentado siguiendo una razén constante de calentamiento

lineal g de acuerdo con la ec. (3), uno obtiene de la ec. (11)

K

1 W),
P(T): Pe eXp {_ C]Z'O_I'_[e)@(_ TJdT J (12)

Cuando las ecs. (4) y (12) son sustituidas en (9) resulta
P WY 1 AR
Jo(T)="*¢ - |-—|ep| -—dT
o(T) 7, Xp(( K'T] 47,1 Xp( K'Tj ] (13)

Esta ecuacién es conocida como la densidad de corriente de depolarizacion, es
decir, es la corriente de depolarizacién por unidad de area. Esta area seria la
transversal del sistema estudiado. Por lo que podemos decir que la carga total
liberada Qo de la ec. 1 va ser igual a la polarizacion de equilibrio por el area
transversal del sistema estudiado, es decir, Qo = P¢ A.

Como ya se menciond mé&s arriba, la densidad de corriente o corriente de
depolarizacion tienen un maximo, es decir, se cuenta con un pico. Aungue en otro
lado ya se ha calculado la forma que tienen dichos picos, con ayuda de la ec. (9)
es posible tener dicha forma. Lo que se requiere es diferenciarla respecto del

tiempo por lo que la forma sera la siguiente

Jr+lr=P (14)

Ahora bien, en el pico del espectro el valor de J es cero y por lo tanto, utilizando

la ec. (6) obtenemos

J(;+#J:O (15)

Usando el valor r de la ec. (4) uno puede obtener el mismo resultado de la ec.

(5a) o (5b). La resolucion de esta derivada la encuentra en el Apéndice I.



El pico o temperatura maxima de la curva ITC es independiente de los pardmetros
de relajacion pero, segun la literatura, si se ve afectado por la razén de
calentamiento.

Por otro lado, la polarizacion P en cualquier temperatura T es proporcional al area
delimitada por la banda de depolarizacion ITC entre la temperatura y el infinito;

entonces de las ecs. (4), (6) y (9) uno puede escribir

P(T)A=[" 3(T)AdT =

T t(T)

i(t')dt' (16)

Si esta ecuacion se combina con la expresion de la razon de cambio de P(T)

P(T)A _
oT) M)A (17)
tal que
)= om0 ) w9

y siguiendo los resultados de la ecuacion tendremos que

In(z(T)) = In(z, )+ YT = |n[ [ i(t')dt')_ In(i(T)) (19)

()

La integral en la ecuacion puede reemplazarse por una integracion grafica de la
curva ITC con muy buena aproximacion. Graficando /» = como funcion de 1/xT
uno obtiene una linea recta. La pendiente de esta linea es la energia de activacion
W y su interseccion da el tiempo de relajacion caracteristico o.

Otra forma de obtener el parametro de la energia de activacion es utilizando el
método de la cola de baja temperatura o de la subida inicial reduciendo la

ecuacion 1 a la siguiente expresion

In(i(T)) = cte - w (20)
xT



Graficando In i como funcion de 7/xT uno obtiene una linea recta cuya pendiente
es negativa, pero tomando su valor absoluto obtenemos un valor aproximado de la
energia de activacion que sustituyéndola en la ecuacién (5b) obtenemos el valor
de 7o.

Asi como en la ec. 2 se expresO la carga liberada en toda una corrida ITC
podemos decir que la carga liberada en una curva ITC tiene la misma forma, solo

que esta carga es mas pequefia. Por lo tanto, su forma es similar, es decir,

Q=3jT°°|(T')dT' (21)

10



CAPITULO I
DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1. Materiales y condiciones experimentales

Se estudiaron cristales halogenuros alcalinos simples y ternarios, puros y dopados
crecidos en el laboratorio de crecimientos de cristales del Instituto de Fisica de la
UNAM utilizando la técnica Czochralski. Todas las muestras se calentaron con el
fin de disolver los posibles agregados. Las temperaturas utilizadas en este proceso
fueron de 400 C y 500 °C. La primera fue para los materiales ternarios y la
segunda para los simples. Esta diferencia en temperatura fue para evitar que el

cristal ternario se ajara al momento de enfrialo rdpidamente.

Los sistemas simples que se estudiaron fueron el KCI, KCI:Sr**, KCl:Eu®,
KBr:Eu** con dos concentraciones molares 0.1% y 0.15%, RbBr:Eu®* vy
NaCl:Eu?*. Por el lado de los ternarios se estudiaron el KClsoKBrsRbBras:Eu?* y
el KClsoKBr;sRbClys:Eu?*. Todas las muestras se clivaron con diferentes
espesores. Dicha informacidn esta plasmada al pie de las figuras donde se muestra

la curva ITC de cada uno de los materiales.

Los valores de temperatura, voltaje y tiempos de polarizacion fueron de 273 y
296 K, 1500 y 2000V y 3 y 10 min., respectivamente. La literatura publicada ha
obtenido resultados satisfactorios en este rango de valores, por lo que se considero
conveniente utilizarlos. Por lo que respecta a la temperatura de polarizacion es
mas sencillo hacerlo a temperatura ambiente pues es mas facil mantener la

temperatura constante que cuando esta a bajas temperaturas.

Las medidas de corriente se llevaron a cabo con un electrometro Keithley 610C
con una aproximacion de + 2% y un ruido menor de + 3x10™°A. La temperatura
se midi6 con un termopar tipo K cuyo rango de temperaturas que puede medir es
de -200 °C hasta 1250 °C y una sensibilidad de 41uV/°C y un error de 2%. Para
poder conocer la temperatura de la muestra estudiada se ubicd debajo del

termopar un cristal de KCI puro con espesor de 0.41 mm. La manera de disminuir
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la temperatura fue utilizando nitrégeno liquido y depositandolo en el dedo del
criostato (ver Fig. 3). El llenado del criostato se hizo con especial cuidado ya que
el derrame de N liquido podria producir pérdida de vacio asi como que el
termopar y la terminal de corriente se vean afectados por el exceso de humedad
que se condense sobre ellos. Por otro lado, el calentamiento se efectué con un
cautin comercial de 25 watts. Para registrar tanto la sefial de corriente como de la
temperatura fue necesario utilizar una tarjeta de digitalizacion PCI20428W-1A
con una rapidez de 100 KHz. Por otro lado, la aplicacion del voltaje de
polarizacion se realiz6 con una fuente de poder Hewlett-Packard modelo 6516A
con resolucion de 1 Volt. Por lo que respecta al vacio del sistema éste se hizo con
una bomba Alcatel Drytel 31 cuya capacidad de evacuacion es de 7.5 libras por
segundo y puede lograr un vacio de 1x10® Torr en una hora. Hay que precisar que
por falta de medidor de muy baja presion no se pudo saber el valor del vacio, pero

éste fue suficiente para evitar arco de corriente.

El arreglo experimental se muestra en la Fig. 2

Fig.2. Arreglo experimental. 1. Bomba de vacio; 2. Cridstato; 3. Administrador de voltaje;

4. Electrémetro; 5. Computadora.

Las flechas indican el proceso que se sigue al realizar una corrida ITC. La

siguiente figura muestra el criostato.
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Fig.3 Corte transversal del criostato. 1. Dedo para el nitrégeno liquido y que a la vez hace la
funcién de uno de los lados del capacitor; 2. Muestra o cristal a estudiarse; 3. Placa de cobre que es
el otro lado del capacitor; 4. Termopar; 5. Conexion que permite sostener la placa de cobre,

suministrar el voltaje y medir la corriente de depolarizacion.

3.2. Analisis de los datos experimentales

Como ya se dijo anteriormente (Cap. 1), el espectro ITC se forma de unir dos
graficas que dependen del tiempo, es decir, la de temperatura y la de corriente.
Dado que los resultados guardados de estos dos pardmetros con respecto al tiempo
estan en milivolt y en volt, respectivamente, se hizo la conversion de cada uno de
ellos. Sin embargo, fue preciso limpiarlas de ruido, por lo que utilizamos un
programa que promedia los puntos (ver Apéndice Ill). A dicho programa se le
puede decir qué tantos puntos quiere promediar. Para nuestras corridas el nimero
de puntos a promediar fue de 12. En la Fig. 4 se puede ver una de las columnas de
la temperatura promediada con distintos puntos.

Después de esto se redujo el espectro ITC a la region con interés de
depolarizacion dipolar, mismo que se analiz6 obteniéndose los parametros de
interés, a saber, la energia de activacion E y el tiempo de relajacién caracteristico

70.
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Fig. 4. Curva de temperatura vs tiempo de una corrida ITC para un cristal de KCI: Eu?" donde

puede apreciarse la reduccion del ruido mediante el promedio de puntos.

El primero se obtuvo utilizando el método de la subida inicial que se expresa en la
ecuacion 20 y el segundo de la ecuacién 5b. Otra forma de analisis utilizada fue
un programa que modela la ecuacion 13(ver Apéndice Il). Mediante este analisis
se ajustaron cada uno de los espectros ITC analizados. Para conocer la razén de
calentamiento se tomd la grafica de la temperatura vs tiempo y se ajustd a una
recta la parte desde donde inicia el calentamiento hasta donde la temperatura
cambié su pendiente. Otro de los valores que se obtuvieron fue el de la carga total

bajo la curva utilizando la ecuacién 21.
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CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Los cristales halogenuros alcalinos, dopados con impurezas divalentes,
analizados con la técnica ITC presentaron, como habia de esperarse, un proceso
de relajacion dependiente de la temperatura. Esto estd en concordancia con la gran
cantidad de literatura publicada que expresa que cuando un halogenuro alcalino es
dopado con alguna impureza divalente se genera en su interior, por compensacion
de carga, complejos dipolares impureza-vacancia. Estos materiales, cuando son
sometidos a un proceso como el realizado en una corrida ITC, generan una
corriente de depolarizacién dependiente de la temperatura. Por otro lado, cuando
una matriz es pura se espera que no haya manifestacion alguna de dicho
fendmeno, sin embargo, ya desde la primera publicacién se sabe que aun en ese
tipo de materiales es posible observar cierto grado de depolarizacién. Esto puede
deberse, segtin Bucci y Fieschi ™!, a pequefias cantidades de impurezas divalentes
presentes en los materiales puros, mismas que son detectadas por la finura de la

técnica.
4.1. Relajacion dipolar de los cristales puros

En la literatura se ve reportado ! este comportamiento en KCI. De hecho Bucci
y Fieschi ™ presentan un maximo de corriente en la misma posicion de
temperatura que para el KCI dopado con Sr?*.

Otro comportamiento también reportado ! de este material es una banda muy
intensa y ancha que comienza en 300 K con un méximo en 420 K. A dicha banda
la Ilam¢ caos dieléctrico.

Ahora bien, el KCI puro analizado en este trabajo (ver Fig. 5) no presenta este
ultimo comportamiento. Sin embargo, en el rango de baja temperatura se puede
apreciar una banda entre 240 y 300 K que no es posible asociarla con un proceso

de relajacion que involucre cinética de primer orden.
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Fig. 5. Espectro ITC del KCI puro. Aqui se puede notar la ausencia del pico de mayor temperatura

y una banda muy ancha a baja temperatura.

Bucci y Riva ") realizaron un estudio en KCI puro a altas temperaturas y
encontraron evidencia de bandas con una serie de picos en el rango de 350-450 K.
El origen de estas bandas, segln estos autores, se debe a la carga espacial. Con
estos resultados presentados es muy probable tener una confusiéon con lo
presentado por Bucci ™. Por lo que es importante aclarar si en el KCI se presenta
la banda de caos dieléctrico que comenta Bucci o se refiere a la carga espacial de

Bucci y Riva "),

4.2. Relajacion dipolar de los cristales simples

Uno de los sistemas por nosotros estudiados es el KCI: Sr?*. Este fue el primero
en ser analizado en el surgimiento de la técnica. Bucci y Fieschi ™! pudieron

detectar un pico en 235 K. También dicen ver detectado otros a menor

temperatura y de menor intensidad. Por lo que a nosotros respecta, el pico de
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depolarizacion encontrado fue muy cercano al de estos investigadores. La Fig. 6
muestra dicho pico.

Comparando la intensidad de la curva de Bucci y Fieschi [ con la de este trabajo
se puede apreciar que la cantidad de voltaje aplicado influye directamente en este
parametro. Sin embargo, no lo es para los pardmetros de relajacion dieléctrica, ni

para la posicién del pico del espectro.

4x10™ L . L . L

3x10™ 1 =
3x10™ 1 =
3x10™ 1 =

2x10™ =

I(A)

2x10™% =
1x10™ =

5x10™° =

T T T T T T
220 230 240 250

Fig. 6. ITC del KCI: Sr**. El tiempo de polarizacién fue de 3 min. mientras que la temperatura de
polarizacién se mantuvo en 296 K. El voltaje de polarizacién fue de 1500Vv/mm. La dimensién de
la muestra fue 0.67x5.42x6.11mm?>,

Un trabajo de Hernandez et. al.!® reporté curvas ITC para todos los demas
simples que hemos estudiado. Los valores de la posicion del maximo de ellos se
diferencian de los de este trabajo, pero el orden en aparecer es el mismo. Tal vez
esta diferencia se deba a la razén de calentamiento utilizada y las condiciones de
la toma de datos de la temperatura. Se sabe por Prakash y Gida %! que a mayor
rapidez la posicion del maximo cambia hacia mayor temperatura. En la Fig. 7 se
aprecia el ITC de KCI: Eu®*. Desafortunadamente no es posible comparar la

intensidad de esta curva de ITC con los reportados en la literatura ya que éstas
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estdn normalizadas. Sin embargo, los pardmetros de relajacion si han podido
compararse.

El otro sistema estudiado es el KBr: Eu** (0.1%) y se encuentra en la Fig. 8. Otro
cristal similar al anterior se muestra en la Fig. 9; la diferencia estriba en el
porcentaje del dopante, que en esta ocasion es de 0.15%. Entre estos dos Ultimos
resultados existe una enorme diferencia en la posicion del pico. Es probable que
esta situacion se presente por la diferencia de cantidad de dopante, sin embargo no
hay nada concluyente. En la literatura a la que hemos tenido acceso no se ha
encontrado comparacion con lo ocurrido. Habria que hacerse un anélisis con
diferentes concentraciones para saber como es que dicho pardmetro afecta a la

posicién del pico y a los parametros de relajacion.

1107 4 -

1107 4 -

1x10™ 4 -

8x10™ -

I(A)

6x10™ -

4x10™ -

2x10™ -

0

N L
240 242 244 246 248 260 262 254 256 258
T(K)

Fig. 7. ITC del KCI: Eu**. El tiempo de polarizacién fue de 3 min. mientras que la temperatura de
polarizacién se mantuvo en 296 K. El voltaje de polarizacidn fue de 1500V/mm. La dimensién de

la muestra fue 0.69x8.96x6.93mm?®.
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9x10™ =
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Fig. 8. ITC del KBr: Eu®* (0.1%). El tiempo de polarizacion fue de 3 min. mientras que la
temperatura de polarizacion se mantuvo en 296 K. El voltaje de polarizacion fue de 1500V/mm.

La dimension de la muestra fue 0.9x8.30x7.34mm?,

5x10™ . L . L . L

4x10™ 4 -

3x10™ A =

2x10™ =

1x10™ =

T T T T T T T T
235 240 245 250 255

Fig. 9. ITC del KBr: Eu®* (0.15%). El tiempo de polarizacién fue de 5 min. mientras que la
temperatura de polarizacién se mantuvo en 296 K. El voltaje de polarizacién fue de 2000V/mm.

La dimension de la muestra fue 0.87x6.22x7.56mm?.

Por lo que respecta a los sistemas simples del RbBr: Eu®* y el NaCl: Eu** no

pudimos encontrar algo concluyente pues no se pudo reproducir
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satisfactoriamente una situacion. Ademas, segun las temperaturas en las que se
supone hay una relajacion dipolar, el ruido de corriente espuria en nuestras

medidas fue muy fuerte.
4.3. Relajacion dipolar de los cristales ternarios

De los cristales ternarios no existe reporte de un estudio ITC. Lo mas cercano ha
sido un articulo de Clark et al B! en 1987 que presentd algunas curvas de cristales
binarios con diferentes cantidades de concentracion de la matriz. Por tanto, es un
tema nuevo y existe mucho por estudiar. En este trabajo se logré obtener una
curva de relajacion dipolar en el ternario KClsy KBrys RbClys: Eu®*. Dicho
proceso de relajacion se encuentra como un pequefio hombro en un pico de mucha
intensidad. La forma de separar los picos fue creando una linea base hasta lograr
desacoplarlos. La Fig. 10 muestra el espectro total y la Fig. 11 el pico

desacoplado.

6x10™"" =

5x10™" =

I(A)

3x10™" =

2x10™" =

0

T T T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340
T(K)

Fig. 10. Espectro ITC del KClsoKBrsRbClys: Eu?* donde se aprecia un pequefio hombro en la

banda de mayor intensidad.
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Fig. 11. ITC del KClsy KBrys-RbCl,s: Eu?". El tiempo de polarizacién fue de 13 min. mientras que
la temperatura de polarizacion se mantuvo en 295 K. El voltaje de polarizacién fue de 2000V/mm.

La dimensi6n de la muestra fue 1.8x7.5x4.65mm?®.

Por lo que respecta al ternario KClsoKBrasRbBras: Eu®*, en el rango de baja

temperatura, no present6 ningun proceso de relajacién dipolar.
4.4. Relajacion a alta temperatura

En todos los materiales dopados utilizados se present6 un pico de depolarizacion
muy intenso y ancho que inici6 por debajo de 273 K. Segun Bucci Y, el origen de
dicha banda, que Ilamé caos dieléctrico, pudiera estar relacionado con el efecto
producido del contacto entre la muestra y los electrodos del capacitor. De hecho,
en su publicacién presenta el pico para el KCI puro y dopado con Sr®*. Los
resultados aqui presentados muestran un resultado similar en KCI:Sr** y se puede
ver que en el cristal puro (ver Fig.5), en el rango que se muestra, no esta presente.
En la Fig. 10 se muestra dicha banda de depolarizacion un cristal ternario. En la
Fig. 12 se muestra para el caso de un cristal simple. Con el objetivo de entender
este comportamiento se realizaron dos corridas ITC sin cristal. Los resultados se
muestran en las Figs. 13y 14. Como se podra ver, en la Fig. 13 hay una tendencia

a aparecer, mientras que en la Fig. 14 su tendencia es la de no presentarse. La
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tabla | muestra los valores de la posicién del pico para cada cristal que presento

dicho comportamiento.

1X10-10 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

1x10™ H =

8x10™" A -

5x10™" =

3x107" =

T T T T T T T T T T
220 240 260 280 300 320

Fig. 12. Espectro ITC del KBr:Eu?* (0.15%) donde se aprecian dos picos, el de menor temperatura

asociado a la relajacion dipolar y el de mayor intensidad y temperatura llamado caos dieléctrico.

9X1 0-11 1 L 1 L 1 L 1 L 1

8x10™" -
_ 6x10™" 1 -
<

5x10™" =

3x10™" -

T T T T T T T T T T T
180 210 240 270 300 330
T(K)

Fig. 13. Espectro ITC sin cristal en el que se puede apreciar el comportamiento del ruido.
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Fig. 14. Espectro ITC sin cristal en el que se puede apreciar otro comportamiento del ruido.
4.5. Discusion de los datos experimentales

En la tabla | se presenta los valores de la posicion de los picos de la banda de alta
temperatura y constante de red de los cristales estudiados. En la tabla Il se
muestran los valores de la energia de activaciéon, tiempo de relajacion
caracteristico, la posicién del pico, la razon de calentamiento y las referencias de
los cristales simples y ternarios que presentaron relajacion dipolar. En la tabla 111
presentamos los valores de la carga depolarizada de algunos de los cristales

estudiados.
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Tabla I. Valores de la posicién de los picos de la banda de alta temperatura y constante de red de
los cristales estudiados.

Cristal Constante de | Temperatura del

red (A) maximo (K)
KCI:Sr* 6.29 328
KCI:Eu™ 6.29 327
KBr:Eu*(0.1%) 6.60 317
NaCl:Eu** 5.64 316
RbBr:Eu** 6.85 311
KBr:Eu“*(0.15%) 6.60 302
RbBr:Eu** 6.85 299
KClsoKBrysRbBr,s: EU™ 6.45° 299
KClsoKBrsRbClys: Eu™ 6.42"° 296

KCI puro 6.29 No se presenta

“Ref. 98. y "Ref. 99.

De los valores de la tabla se puede inferir que el tamafio de la constante de red
probablemente estd influyendo a que el pico aparezca a mayor temperatura
exceptuando el NaCl:Eu®** que es de menor dimension y el KCI puro que segun
Bucci M tiende a mostrar el pico a mayor temperatura. En el caso del RbBr
pueden notarse dos situaciones. Esto es porque la temperatura de polarizacion fue
diferente. En el caso en que el pico se ubico en 299 K fue cuando la muestra se
polarizé a 273 K y el otro caso (311 K) cuando se polariz6 a 196 K. De estos
resultados se ver que la posicion del pico es afectado por la temperatura de
polarizacion. Algo también interesante que puede apreciarse de estos valores es
que en un mismo sistema (KCI) el ion de mayor tamafio es depolarizado
ligeramente mas abajo.

En lo que respecta a los sistemas simples el ajuste de la cinética se muestra en las
figuras 15-19 y para el sistema ternario en la figura 20. Como se observa, todas
las curvas ITC se ajustan a una cinética de primer orden, excepto el NaCl:Eu?*. La
presencia de un alto grado de corriente espuria pudiera ser la razén de que la

cinética no esté bien definida.
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Ahora bien, para la parte de los espectros a temperaturas bajas, es decir, debajo de
273 K, tenemos lo que propiamente se ha denominado relajacion de los complejos
dipolares impureza-vacancia.

Ahora bien, por lo que respecta a los sistemas simples el ajuste de la cinética se
puede observar en las figuras 15-19 y para el sistema ternario en la figura 20.
Como se puede apreciar de las figuras ajustadas, todas tendieron a comportarse
como cinética de primer orden, excepto la de NaCl: Eu®*. Segln Hernandez et.
al.®! los procesos de depolarizacion de todas sus muestras simples se deben a los
complejos dipolares de primeros vecinos, por lo que con mucha probabilidad
pudiéramos estar presentando curvas ITC con esta caracteristica de complejos
dipolares, pues cada una de la muestras fue calentada por 30 min. 6 mas a 500 C y
enfriadas rapidamente en una placa metélica. Este proceso se llevo a cabo para
deshacer cualquier tipo de agregado que se haya presentado en las muestras por el

envejecimiento.

Tabla Il. Valores de energia de activacion (W), tiempo de relajacion caracteristico (to), posicion de
la temperatura del pico maximo (Ty) y razén de calentamiento (q) de cada una de las muestras
gue presentaron cinética de primer orden.

Cristal W(eV) 14(S) Tw(K) q(K/s) Referencia
KCI: Eu™ .76 2.046x10™ | 250.11 0.17 Este trabajo
KCI: Eu™ .66 6.5 x10™ 219 0.1 6
KCI: Sr** NCI - 235 0.2 4
KCI: sr* 69 5.4x10™ 233..45 0.16 Este trabajo
KBr: Eu“(0.1%) 26 1.13x10* | 225505 | 0.23 Este trabajo
KBr: Eu”* 54 5.6x10™ 210 0.1 6
KBr: Eu”*(0.15%) 1.16 75x10% 248.12 0.17 Este trabajo
KBr: Eu”*(0.15%) 0.8 2.22x10° 248.12 0.17 Este trabajo
KClso-KBrs-RbClys: Eu? 0.62 1.45x10™* 249.5 0.18 Este trabajo
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I(A)

Tabla I11. Valores de la carga caracteristica del proceso de relajacion dipolar.

Cristal Q(C)x 107
KCI: Eu”*(0.15%) 70.2
KCI: sr** 1.98
KBr: Eu®*(0.1%) 1.02
KBr: Eu** 2.08
KBr: Eu** 2.08
KClso-KBras-RbClys: Eu™* 3.31

L 1 L 1 L 1 L 1
2x10™ -
—— Teorica
- - - - Experimental

1x10™

9x10™ o

6x10™

3x10™

T T T T T T T
244 248 252 256
T(K)

Fig. 15. Ajuste de cinética de primer orden del sistema KCI: Eu®".
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Fig. 16. Ajuste de cinética de primer orden del sistema KCI: Sr**.
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Fig. 17. Ajuste de cinética de primer orden del sistema KBr: Eu®*(0.1%).
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Fig. 19. Ajuste de cinética de primer orden del sistema NaCl: Eu?*.
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Fig. 20. Ajuste de cinética de primer orden del sistemaKClssKBrsRbClys: Eu®.

Por la similitud de nuestros resultados y los ya publicados en cristales simples,
podemos asegurar que no Se encuentra otro tipo de proceso en el espectro. Por
tanto es posible asumir, que no existe interaccion entre los dipolos, es decir, se
puede estar tratando de un proceso de relajacion en el que los dipolos son
relativamente independientes. Esto debido a que los datos experimentales se
ajustan al modelo que no toma en cuenta la interaccion dipolo-dipolo, y que
Hernandez et. al.l®! lo llama mono-energético. Este tipo de relajacion se hizo
presente también en el ternario.

Una situacion que se esperaba para el caso de este ultimo era ver un espectro que
contara con mas de un pico de relajacion. Esto debido en que la impureza se
pudiera alojar en cualquiera de los dos cationes del cristal y poder formar asi dos
tipos de complejos dipolares impureza-vacancia. Sin embargo, aparece sélo uno
que comparandolo con los simples tiene mucha similitud con los valores del KCI:
Eu?*. Una posible razén de este hecho es que existe mayor proporcién de cloros y
de potasio que de rubidios y bromos, llevandonos a pensar que en este material el

europio elige sustituir potasios que se encuentran en vecindad con aniones de
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cloro. Esta idea nos permitiria formular una hipétesis de que este cristal, que
cuenta con una estructura fcc, como lo han publicado Mijangos et al '), pudiera
estar conformado con impurezas de Eu rodeadas por aniones de cloro y que tanto
el bromo como el rubidio probablemente estarian ubicados en la parte restante de
la estructura que no estaria en contacto directo con el cation impureza. Algo que
pudiera ver dado mas fundamento a esta idea es que el otro ternario, que cuenta
con igual proporcién de cloros que de bromos, nos hubiera presentado un proceso
de relajacion impureza-vacancia a baja temperatura. Sin embargo, de todas las
corridas ITC realizadas a este material no se present6 nada concluyente, a menos
que por estar equilibradas las cantidades de los aniones, los europios se
encuentren ubicados en posiciones que generen complejos dipolares de igual
magnitud pero de signo contrario que no permita ningun tipo de polarizacion
dipolar o simplemente los complejos dipolares se unan formando dimeros,

mismos que serian eléctricamente neutros.
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CONCLUSIONES

Es posible reproducir curvas de depolarizacion de varios materiales halogenuros
alcalinos simples, utilizando la conocida técnica ITC. Las diferencias entre los
resultados publicados y los generados en este trabajo pudieran ser producto de las
condiciones experimentales, concretamente de la obtencion de los datos y posibles
problemas técnicos con el arreglo experimental.

El estudio y analisis de materiales mediante la técnica ITC, ademas de generar
conocimiento de procesos de relajacion dipolar, puede permitir idear hipotesis
sobre la estructura de los mismos. Esto basandonos en el resultado obtenido en el
cristal ternario y que es comparable con los resultados de los simples.

Por otro lado, la técnica permite un excelente ejercicio experimental y tedrico de
uno de los muchos fenémenos que ocurren cuando un campo eléctrico entra en
contacto con un medio dieléctrico. Por lo que seria conveniente incluirla en los
planes de estudio de la materia de laboratorio de los Gltimos semestres de la

licenciatura en fisica asi como en la maestria.
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APENDICE |

Obtencion de T2 a partir de la ecuacion 15

La ecuacion tiene la forma siguiente
J (2'+ 1) =0 Al
De entrada se puede ver que lo que queremos que sea igual a cero es lo que esta

dentro del paréntesis, por lo tanto, considerando la forma der de laec. 4 7 sera

dr d E A2
= e i
dt dt (70 Xp(KT D

Dado que lo Unico que depende del tiempo es T cuya forma se encuentra

representada en la ec. 3, tanto r, como E son constantes en la derivada por lo que
dr d E E\)|d(E A3
—  =7.—]e — | |= e =] —
dt fo dt( Xp(KTD T{ Xp(KTDdt[KTj
O on EJES(H)op( E)ES[ 1)
d° KT ) x dt\T ° kT )k dt| T, +qt
d—r—r exp(E]Ed 1 =-7 exp(quE b A5
d ° KT )k dt\ T, +qt ° KT ) & (T, +qt)

Por lo que

65 __onf £ )9E( 1) N
dt 0 KT ) x \T?

Sustituyendo la ec. A6 en Al obtenemos por lo que ya habiamos dicho

anteriormente que
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(ol

Ahora bien, despejando T tenemos la forma de 5b.

0

A7

A8
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APENDICE II

Programa en Quick Basic que permite ajustar la curva teodrica a la
experimental
DIM t(3000), f(3000), z(3000), j(3000), x(500), w(500)
DIM name$(8)
SCREEN 12
CLS
'Lee los datos experimentales
LOCATE 25, 1: PRINT SPACE$(40)
LOCATE 25, 1: INPUT "Exp Data file (*.txt) (< 8 ch)"; dfile$
dfile$ = "c:\qb45\" + dfile$ + ".txt"

OPEN dfile$ FOR INPUT AS #1

i=0

60 IF EOF(1) THEN GOTO 70

i=i+1

INPUT #1, x(i), w(i)

'IFi>1THEN PRINT x(i) - x(i - 1),

GOTO 60
70

CLOSE #1

ndata = i
wmax = w(1)
FOR i =1 TO ndata
IF w(i) > wmax THEN wmax = w(i): wm =i
NEXT i
tm = x(wm)
k =.0000862
w0 =.6 'Energia de Activacion
g=12/60 'Razdn de calentamiento 7K/min
25
tau0 = k * tm * tm * EXP(-wO0 / (k * tm)) / (g * w0)

40



c=1/(qg*tau0) 'Factor preexponencial del integrando
‘calcula las temperaturas y las exponenciales

FOR i =1 TO ndata

t(i) = x(i)

f(i) = EXP(-wO / (k * t(i))) 'Estas son las exponenciales de Jd
NEXT i

z(1) =0'integral de TOa TO

‘Calcula las integrales parciales a partir de un TO.

'Estas son las integrales de Jd

FOR i =2 TO ndata

z(i)=2z(i-1) +.5* (x(i) - x(i - 1)) * (f(i) + f(i - 1))

NEXT i

a=100

‘Calcula la corriente de depolarizacion

FOR i =1 TO ndata

j@i) =a*f(i) * EXP(-c * z(i))' Esta es la corriente de depolarizacion
NEXT i

jmax = j(1)

FOR i =1 TO ndata

IF j(i) > jmax THEN jmax = j(i)

NEXT i

FOR i =1 TO ndata

(@) =wmax * j(i) / jmax

NEXT i

jmax = j(1)

FOR i =1 TO ndata

IF j(i) > jmax THEN jmax = j(i)

NEXT i

sRRAKER esta PArte GrafiCar stttk ikttt kkx
CLS

VIEW (50, 30)-(550, 240), , 7

WINDOW (x(1) - 5, 0)-(x(ndata) + 5, 6 * wmax / 5)'8.11E-13)
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FOR i =1TO ndata
CIRCLE (x(i), w(i)), .1, 15
100 NEXT i
FOR i =1 TO ndata
IFi=1THEN PSET (x(i), j(i)), 10: GOTO 200
LINE -(t(i), j(i)), 14
200 NEXT i

Thkkkhhkkkhkhkkhkhhkkhkhhkhkhhkhkhhkhkrhhkihhkhihhkhihkhihkhkihhkhkihhkihikiiikx

LOCATE 18,1

PRINT "Tm="; tm, "EA="; w0

PRINT "Selecciona el parametro que deseas cambiar2"

PRINT "(1) Tm"

PRINT "(2) EA"

PRINT "(3) EXIT"

LOCATE 23, 1: PRINT SPACE$(20)

LOCATE 23, 1: INPUT ""; index

SELECT CASE index

CASE 1
LOCATE 23, 2: PRINT SPACE$(20)
LOCATE 23, 2: INPUT "Dar nueva Tm"; tm
GOTO 25

CASE 2
LOCATE 23, 2: PRINT SPACE$(20)
LOCATE 23, 2: INPUT "Dar nueva EA"; w0
GOTO 25

CASE 3
GOTO 350

END SELECT

LOCATE 22, 1: INPUT "Dar nueva Tm"; tm

IFtm =0 THEN GOTO 300
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GOTO 25

300 LOCATE 22, 2: INPUT "Dar nueva EA"; w0
IFw0=0THEN GOTO 350

GOTO 25

350

LOCATE 25, 1: PRINT SPACE$(40)
LOCATE 25, 1: INPUT "Filename of results (< 8 ch)"; name$
name$ = "c:\qb45\" + name$ + ".txt"
OPEN name$ FOR OUTPUT AS #1
FOR i =1 TO ndata

PRINT #1, t(i), j(i)

NEXT i

CLOSE

LOCATE 26, 1: PRINT SPACE$(40)
LOCATE 26, 1: PRINT "File Saved"
END
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APENDICE II1
Programa en Quick Basic que permite promediar los valores experimentales
para quitar el ruido generado en la corrida experimental y obtener mejor
resolucion en el analisis de los resultados.
DIM X(5200), z(5200)
CLS
OPEN "c:\gb45\corregin\Tp42.txt" FOR INPUT AS #1
=0
60 IF EOF(1) THEN GOTO 70
I=1+1
INPUT #1, X(I)
PRINT I, X(I)
GOTO 60
70
CLOSE #1
np =1
'PRINT X(I)
'Rutina para promediar los valores recogidos
=12
FORI1=1TOnp
z(h=0
IF (1<1)OR (1>np - 1) THEN z(1) = X(I): GOTO 22
FORq=-1TOI
zM=z(H)+X(I+q)/2*1+1)
NEXT q
22 NEXT |
OPEN "c:\gb45\corregin\T42.txt" FOR OUTPUT AS #1
FORI1=1TOnp
PRINT #1, z(l)
NEXT |
CLOSE #1
PRINT "Archivo guardado”
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