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El crecimiento cristalino y caracterizacion de sdes tartrato, siguen siendo
objeto de intensa investigacion, y Ultimamente ha formado parte de los experimentos
realizados a bordo de los programas espaciadles europeos Spacelab. Algunos
compuestos de esta familia son muy conocidos en e contexto de la industria
agroalimentaria, en particular en e campo enolégico, y otros en € dominio de la
tecnologia por sus propiedades piro, piezo y ferroeléctricas; no en vano € tartrato de
sodio y potasio, mas conocido como sal de Rochelle, fue e primer material en € que se

descubrieron propiedades ferroel éctricas.

La formula genera de los tartratos es M,C;H,Os, donde M es un elemento
alcalino monovaente: Li, Na, K y/o un grupo amonio (NH,), o YC4H,Os en e caso en
que Y esun eemento divaente como Ca, Ba, Sr ... En algunos casos las moléculas de
tartrato son hidratadas pudiendo contener una, dos, tres y hasta cuatro moléculas de
H,O, que pueden perderse con cierta facilidad al elevar su temperatura. Esta
posibilidad, junto a las que ofrece € poder disponer de un gran nimero de elementos
mono Yy/o divalentes con radios iénicos y nimeros de coordinacion similares, abre un
interesante campo de estudio de propiedades fisicas correlacionadas con propiedades de
estructura para estos materiales; asi como en € papel jugado por € ion tartrato y los
diferentes cationes, en el como actlian los dopantes sobre la red, y en todos los detalles
gue permiten abundar en el conocimiento de los mecanismos fisicos involucrados en las
transiciones de fase, y en los que determinan sus propiedades de transporte y relgjacion
dieléctrica.

Para estos fines, en nuestro grupo de trabajo hemos desarrollado una sistemética
de investigacion acerca de estos compuestos, en la que una vez determinada la técnica
més adecuada para su obtencién como material monocristalino. Redlizada ésta, se
procede a su caracterizacion estructural, andlisis de composicion e investigacion de sus
propiedades fisicas, en particular a temperaturas proximas a las de las transiciones de
fase asociadas a las pérdidas de moléculas de agua en la molécula dd tartrato.

Para desarrollar esta estrategia, nos hemos formulado dos tipos de objetivos:
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- ¢ primero, de caracter experimental, consistente en la puesta a punto de diferentes
técnicas de crecimiento cristalino por solucion-gel, adecuadas para cada material,
tanto si es puro como dopado; el desarrollo de una celda de medida de parametros
dieléctricos adecuada para e caso de muestras tipo pastilla, y findmente, la
utilizacion de una serie de equipos comerciaes para obtener |os parametros fisicos

de nuestro interés.

- € segundo, de carécter més bésico, es tratar de dar respuesta coherente a los
resultados experimentales obtenidos, proponiendo nuevas hipétesis explicatorias o

contrastando con otras ya existentes en la literatura cuando €llo es posible.

En esta memoria mostramos |os resultados obtenidos para |os tartratos smples
purosde Cd, Zny Ca, y paralos de Ca dopados con Ba, Sr, Co, Zny Cd, algunos de
los cuales ya han sido publicados. Dado que nuestro interés prioritario lo hemos
establecido en términos de interpretar |os espectros dieléctricos alaluz de las modernas
teorias de la respuesta dieléctrica universal; por ello, en todos los casos estudiados, la
informacion procedente de las diferentes técnicas utilizadas, aln cuando podria ser un
fin en si mismo, se ha utilizado como de apoyo a ese objetivo. Ello ha motivado que la
presentacion de la informacion obtenida para todos los compuestos estudiados haya
seguido la secuencia: crecimiento, estructura, composicion, andisis térmico y

espectroscopia diel éctrica.

De ordinario, los resultados experimentales que se muestran en la literatura no
dan cuenta de las numerosas dificultades inherentes a la aparicién de efectos no
deseados habitual mente presentes, como, por gjemplo, los derivados de lainfluencia de
la humedad relativa ambiente, del efecto electrodo. Es por ello que hemos considerado
oportuno tratar estos problemas con atencion, y exponerlos en los oportunos apéndices
a final de esta memoria, haciendo hincapié en las correspondientes precauciones
experimentales y en su eliminacién de la interpretacion de magnitudes atribuibles a

propiedades intrinsecas del material.
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A continuacion comentaremos, muy brevemente, € contenido de cada uno de

los capitulos en los que esta dividida la presente memoria.

En e Capitulo 2 se describen los fundamentos de la espectroscopia dieléctrica y
las teorias de la respuesta dieléctrica universal. Se redliza un andisis de las funciones
empiricas propuesta por Debye, Cole-Cole, Cole-Davison y Havriliak-Negami, para

explicar larelgjacion dieléctrica.

El Capitulo 3 se dedica a explicar la técnica de crecimiento cristalino utilizada
para la obtencion de los tartratos y a la preparacion de muestras aptas para las medidas
dieléctricas, las cuales congtituyen e ge centra de esta tesis. Estas medidas han sido
realizadas con una celda ““pastilla’”, que ha sido disefiada y puesta a punto en nuestros
laboratorios. También, en este capitulo, se describen otras técnicas experimentales que
se han utilizado en la caracterizacion de estos materiales, indicando las condiciones

experimentales en las que se han utilizado.

En e Capitulo 4 se presentan y discuten los resultados experimentales de la
caracterizacion dieléctrica de los tartratos de cadmio y zinc. Estos resultados son
contrastados con técnicas de difraccion de rayos X y de andlisis térmico. Se hace

especia hincapié en latransicién de fase estructural que presenta el tartrato de cadmio.

En & Capitulo 5 se estudia de forma detallada € tartrato de calcio puro para,
posteriormente, determinar €l efecto de los dopantes: estroncio, bario, cadmio, zinc y
cobalto en é. Para ello se rediza, en primer lugar, un andisis de la presencia de los
dopantes mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y Raman. A posteriori,
se hace un estudio de sus propiedades diel éctricas; discutiendo los posibles mecanismos

de conduccion através de sus energias de activacion.

Finamente, el Capitulo 6 de esta memoria ha sido dedicado a la exposicion de

las conclusiones més interesantes que se pueden extraer de la labor realizada.
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Ademas de estos capitulos se han incluido cuatro apéndices. En el Apéndice A
se presentan los planos correspondientes a disefio de la celda de medidas dieléctricas.
En e Apéndice B se muestran las curvas de calibracion de la celda con muestras
patrones. El Apéndice C se dedica a explicar € efecto de la humedad en las medidas
dieléctricas de estos compuestos. Y por Ultimo, el Apéndice D contiene los espectros

Raman de los diferentes dopajes introducidos en €l tartrato de calcio.



Capitulo 2

ESPECTROSCOPIA DIELECTRICA

Un estudio de espectroscopia dieléctrica trata de obtener la respuesta de los
materiadles cuando se les aplica un campo €eléctrico variable con e tiempo. Esta
respuesta se expresa en términos de una magnitud macroscopica, la permitividad
dieléctrica (e), de cuyo andlisis en funcidn de la temperatura y frecuencia se obtiene

informacién acerca de magnitudes microscopicas.

En este capitulo se describen los fundamentos de la espectroscopia dieléctrica,
introduciendo las teorias de la respuesta dieléctrica universal para explicar € origen de
las contribuciones a la permitividad estética y dinamica. Asi mismo, se detalan las
funciones empiricas propuestas por Debye, Cole-Cole, Cole-Davidson y Havriliak-

Negami para explicar larelgjacion dieléctrica.
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2.1. Polarizacion dieléctrica

Considerando que un material dieléctrico est4 congtituido por moléculas, y
éstas por atomos e iones en un marco de linealidad en la relacién causa-efecto,
aproximacién valida para campos poco intensos. Cuando sobre el material se aplicaun
campo externo, en sus unidades locales se induce un momento dipolar en la direccion
de campo loca asociado con la redistribucién de las nubes eectrénicas de los
atomos, con desplazamientos iénicos, 0 por un efecto neto de carécter estadistico,
resultado de la competicién entre la energia de desorden térmico y la energia de
ordenamiento debida a la interaccion dipolo-campo cuando se trata de moléculas
polares, que en todos los casos es proporcional a campo loca actuante. Este es el
campo promedio espacio-temporal que “ve© esa especie polarizable, siendo la
constante de proporcionalidad (polarizabilidad) en primera aproximacion
independiente de la temperatura para el caso iénico y electrénico, e inversamente
proporcional alatemperatura absoluta T, para temperaturas del orden de la ambiente

0 superiores, parael caso de moléculas polares [1].

Un primer aspecto a considerar es la no coincidencia, sobre todo para materiales
de carécter polar, entre e campo aplicado y € campo local, que conduce a las
aproximaciones de Mossotti vadlida para sistemas muy diluidos y no polares, y la de
Onsager para sistemas dieléctricos polares diluidos, o sea, de pequefia interaccién, que

ha sufrido posteriores aproximaciones ( Frohlich, Kirkwood) [2].

Otros problemas, de no menor interés, estan relacionados con la existencia de
inhomogeneidades como, por egemplo, defectos, diferentes conectividades en las
interfases, y un largo etcétera. Todo €lo altera € orden loca en las estructuras y
provocan numerosos efectos explireos en e sentido de no estar relacionados

directamente con las denominadas propiedades de volumen del material.

En particular, en € caso de medios granulares existen diversas aproximaciones

en e marco de las teorias dd medio efectivo [3-7], que pretenden obtener la
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permitividad del material, pero todas exigen € conocimiento de la morfologia de los
granos congtituyentes [8]. En este tipo de materiales se presentan ademés dos efectos
importantes: la posibilidad de difusén de moléculas del medio exterior hacia su
interior, y la relgjacion de carga espacia o interfacial [9]; que pueden enmascarar €
comportamiento de las propiedades de volumen, sobre todo en € rango de muy baja

frecuencia

Obviando estas dificultades, desde un punto de vista macroscopico, la

polarizacién puede representarse por el vector polarizacion P, definido como la suma
promedio por unidad de volumen, extendida a un peguefio volumen, aunque
suficientemente grande desde €l punto de vista microscopico, de todos los momentos
dipolares de |as especies polarizables contenidas en su interior , que resulta obviamente

proporcional a campo aplicado, pudiendo escribirse:

P=e,CE (2.1)

Siendo ¢ la susceptibilidad dieléctrica, que en la situacion mas general tendra caracter
tensorial. Como sabemos el vector desplazamiento eléctrico D, esta relacionado con la

densidad de carga libre r mediante la ecuacion de Maxwell NxD =r , y con el vector
polarizacion a través de D=e E+ P, con lo que D=e, (1+c)E =e.e E =€k,

siendo e la permitividad dieléctrica del medio.

Aunque la respuesta del material depende también de diversas magnitudes como
temperatura, presion, etc., se consideran solo los aspectos temporal es-frecuenciaes de
dependencia con las caracteristicas del campo eléctrico, en € caso de un campo
aplicado estatico, ignorando € transitorio, a tratarse de un problema que ignora la
variable tiempo; sblo ha de considerarse la situacion de equilibrio final, no incluyendo la
dinamica de los sistemas polarizables y con €llo sus tiempos caracteristicos. Por €lo,
resulta imposible una discriminacion de participacion en € resultado final, de modo que

s queremos informacion acerca de esta dindmica, la cual nos permitira inferir sobre la
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naturaleza y mecanismos de cambio de las especies polarizables involucradas en €
material, hemos de estudiar la respuesta de |os materiales sometidos a campos variables

con el tiempo, y caracterizarla adecuadamente.
En una situacion dindmica, larelacién entre £y D adoptalaforma:
D(t) =e(r)E(r) (2.2)
donde ahora e (t) representa la permitividad dieléctrica del material en cada instante.

Como una sefid de campo aplicado que tenga una forma funciona de
dependencia temporal cualquiera, y en particular una de tipo armonico, puede obtenerse
por superposicion de pulsos rectangulares de duracion infinitessimal, consideraremos
sucesivamente que ocurre cuando seguimos la secuencia pulso rectangular,

impulsion(funcion d), funcion arménica [10].

Comenzamos analizando el caso més sencillo, consistente en la aplicacion sobre

el dieléctrico de un pulso eléctrico rectangular definido por: E(r) = EO , para un tiempo

t comprendido entre gy q + dg, y por E(f) =0 para el resto. Esta funcién se puede

descomponer en una suma de dos funciones escalon, ((t), resultando:

E(t) = E[G(t- q)- G(t- q - dq)] (2.3)

La respuesta a este estimulo se puede separar en dos componentes. una
respuesta instanténea debido a la polarizacion inducida (electronica o i6nica),
caracterizada por una constante dieléctrica e, y por otro lado una respuesta mas lenta
debida a mecanismo de polarizacion orientacional, definida por la constante €. La
incorporacion de las componentes instantanea y lenta a un mecanismo concreto de

polarizacién depende de la rapidez de variacion del campo. Por ello, vamos a considerar
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que el tiempo de subida del campo eléctrico es inferior a tiempo de oscilacién propia de
losionesy de las cargas electronicas en los diel éctricos.

Con estas consideraciones €l vector desplazamiento eléctrico vendra dado por:
D(1) = D,(#) + D, (¢) (2.4)

siendo D, y D, las respuestas al escalon creciente [E£,G(z - q)] v a escalén decreciente

[- E,G(t- q - dq)] del campo eléctrico respectivamente:
Dy(r)=e,E,Gt- )+ (e, - &,)E. /(- q) (2.5)

D,(t)=-e,E,Gt-q - dq)- (e, - e,)E.f(t-q - dq) (2.6)

En cada una de estas dos expresiones e primer sumando representa la respuesta
instantanea, mientras que & segundo da cuenta de una respuesta més lenta (polarizacion
retardada). Este Ultimo efecto esta caracterizado, mateméticamente, por una funcién
tempora f(¢), cuyos limites de variacion handeser Opara r =0 y 1 para t ® ¥ ,ya
gue se admite que para intervalos de tiempo t, suficientemente largos, la polarizacion

retardada alcanza su valor maximo de saturacion.

Para pulsos eléctricos de duracion suficientemente corta (funcion delta de

Dirac), podemos expresar:
D) = Dy (t) + D, (1) =€, E()) + (e, - &, )E, /€ - q)dq (2.7)

donde f¢=- /A
dt

Las ecuaciones (2.5) y (2.6) han sido obtenidas considerando que el dieléctrico es lineal

y que se cumple e principio de superposicion.
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Debido alos limites de variacion de f'(¢) y dado que ésta ha de ser una funcion
que crece monGtonamente hasta alcanzar un valor de saturacion, la funcién f€¢) ha de
ser necesariamente una funcion decreciente que se anula en € infinito. A la funcion
F (@) = f€), se le denomina funcion respuesta del dieléctrico. Tendremos, por tanto,
que e vaor de D(¢), correspondiente a un campo eléctrico E(r) en forma de pulso

rectangular de duracion infinitessimal iniciado en € tiempor =q , es
D(1)=e, E() + (e, - &,)EF (1-q) (2.8)
donde E, eslaalturadel pulso.

De acuerdo con esto, cualquier campo variable £(¢) , aplicado desde un tiempo
t =-¥ , sempre puede ser descompuesto en una suma de infinitos pul sos rectangul ares
de duracién dg. De acuerdo con € principio de superposicién, € vector desplazamiento
eléctrico en un instante t vendra dado por la suma, en forma integral, de todas las

contribuciones previas correspondientes a cada uno de los pulsos rectangulares:
D(t)=ey E(t) + (e, - &,)), F (- Q)E@)dy (29
y haciendo & cambio devariable u =¢- g, resulta
D) =e,E@)+ (e, - &) F @E( - u)du (2.10)

El primer sumando de esta ecuacion da cuenta de la respuesta instantanea del
sistema, mientras que €l segundo corresponde a la respuesta retardada debido al efecto

de la polarizacion orientacional. El resultado anterior expresa como se puede obtener la
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respuesta del dieléctrico D(¢), a un campo variable cuaquieraE(s)s se conoce la

funcion respuesta ala polarizacionF (u) .

La integra que aparece en la ecuacion (2.10) representa un producto de

convolucién entre F(r) y E(¢), es decir:
D(1) =e, E() + (e, - &,)|F () A E(0)] (2.11)

Aplicando latransformacion de Fourier alos dos miembros de estaigualdad, se obtiene:
D(w) =e, E(w) + (e, - e, )E(W)F (w) (212

donde D(w), E(w), F(w), son las transformadas de Fourier de las funciones D(¢), E(¢)
y F () respectivamente. La transformada de Fourier de una funcién es una operacion

matemética a través de la cual se obtiene otra funcién que representa e espectro

continuo de frecuencias, w, de la primera. La ecuacion (2.12) indica que cada
componente de Fourier E(w) del campo aplicado, E(¢), origina su propia respuesta
D(w) a través de la funcion respuesta F(w), con independencia de las demés

componentes.

La determinacion de la respuesta dieléctrica cuando se aplica un campo
sinusoidal alterno de frecuenciaw, E(f) = E,e™ , se puede obtener de manera andloga

al caso anterior, partiendo de la ecuacion (2.10) . El vector desplazamiento eléctrico

vendrd, asi, dado por:

D() = ge¥ +(e, - e)QF (u)e-fW"dugE(t) (2.13)
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La ecuacion (2.13) expresa la relacion de proporciondidad entre D y E para
dieléctricos lineales. Dado que esta relacion de proporciondidad es un numero

complegjo, se podra escribir de forma general, para campos alternos:
D(w,t)=e" (W)EW,?) (2.14)

siendo e’ (w) la permitividad dieléctrica compleja para una frecuencia w, definida por
dos componentes, e§w) y e®w) que corresponden a la parte real e imaginaria
respectivamente dee” (w) :

e” (w) =edw) - ie®w) (2.15)

Las ecuaciones anteriores expresan un hecho fundamental del comportamiento bajo la

accion de campos dternos sinusoidales, que se manifiesta en la aparicion de un desfase
entre e campo eléctrico aplicado y la respuesta del dieléctrico expresada por D(r).
Este desfase es consecuencia del retraso de la polarizacion respecto al campo aplicado,
lo cual implica también que la permitividad dieléctrica complegja este determinada por

dos componentes, tal como se indica en la ecuacion (2.15).

Partiendo de las ecuaciones (2.13) a (2.15) se pueden obtener las componentes

de la permitividad dieléctricacomplga. Asi setiene:
e W)=e, +(e, - &) F(we ™ du (2.16)

de donde resulta

etw) =e, +(e, - &) F (u) costwir)du (2.17)

e®w) = (e, - &,)(F (i) sen(waudu (2.18)
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Las dos Ultimas ecuaciones indican que, salvo términos constantes, las componentes

efw) y ew) dela permitividad dieléctrica son, respectivamente, la transformada de

Fourier, seno y coseno, de lafuncién respuesta, F (i) .

Segun € principio de superposicién tendremos que la permitividad dieléctrica es
la suma de diferentes contribuciones que no estdn acopladas entre si. Por €lo, la

permitividad dieléctricatotal se puede obtener a partir de la ecuacion:

e'(w)=e, +3 [etw)- ieftw)] (2.19)

Cada contribucién tendréa su propia frecuenciay cada mecanismo contribuira de forma
aditiva, en una cantidad eg, a valor total de la parte real de la permitividad en laregion
de baa frecuencia. A medida que se aumenta la frecuencia del campo eéctrico, los
mecanismos de polarizacion orientacional, ionica y electronica, por este orden, dejan
sucesvamente de contribuir en las regiones de micro-ondas, IR, y visble,
respectivamente, lo cua da lugar a una disminucion escalonada de la parte real de
permitividad. En cuanto a la parte imaginaria, los diferentes mecanismos de polarizacion

dan una contribucion e, limitada a un cierto margen de frecuencias, siendo su

contribucion précticamente nula fuera de este margen [11].

Por 1o que respecta a la conductividad, s consideramos un condensador que

tenga como medio un materia dieléctrico, cuando éste se encuentre sometido a un
campo externo, el vector densidad de corriente total J, de acuerdo con la ecuacién de

Maxwell, N~ H =J, se puede expresar como:

(2.20)

donde J__, representa la densidad de corrientes de conduccion y 111—13 la densidad de

cond

corriente de desplazamiento.
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Haciendo uso de la notacion compleja, podemos expresar la conductividad s © como:

s =sC+is @ (2.21)

pudiéndose, entonces, expresar J,,q COMO:

J .,y =6 Cris E (2.22)

cond
por otro lado, teniendo en cuenta las ecuaciones (2.14) y (2.15) y suponiendo un
campo aplicado £(r) = E,e™ , podemos expresar Jy, como:

J .., = (wet+iwedE (2.23)

desp

Luego introduciendo las ecuaciones (2.22) y (2.23) en (2.20) setiene
J =(s t+we®E +i(s @+wedE (2.24)

Esta expresion nos pone de manifiesto, explicitamente, la existencia de una

componente de la densidad de corriente en fase con & campo, dada por:(s ¢+ wed)E y

de otra en cuadratura: (s @+wedE .

En e rango de bgjas frecuencias, podemos suponer que s ®w) es despreciable
frente a s §w), y en particular es nula para w =0, lo que nos permite considerar
s ¢»s ., siendo s, la conductividad en corriente continua. Esta consideracion nos

permite definir la parte real de la conductividad total

s kw) =s , +we®w) (2.25)
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y en consecuencia podemos expresar la permitividad dieléctrica compleja, medida por

un puente de impedancia u otro instrumento, como

e W) =e, +edw)- igeck(w) + 54

U
w i

(2.26)

donde se ha afiadido la contribucion s ,, /w a la parte imaginaria de la permitividad

diléctrica del material. Esta ecuacion indica que € orden de magnitud de la
conductividad en corriente continua es bastante importante en la region de baja
frecuencia, y desde e punto de vista experimental, es necesario conocer esta

contribucion para poder determinar las pérdidas dieléctricas.

2.2. Respuesta dieléctrica universal

La respuesta dieléctrica de sdlidos, liquidos y gases continlia siendo objeto de
intensa investigacion, dado su caracter de materia de conocimiento bésico en cuanto a
aportaciones sobre los mecanismos moleculares que se implican en la relgacion
dieléctrica. Los datos experimentales que suministra la bibliografia son muy abundantes
y en relacion a un comportamiento frecuencial, cubren un intervalo que va desde 10°
Hz hasta 10" Hz, con sdlo pequefios lapsos, |0 que supone, si affadimos resultados en

d.c., cubrir précticamente todo el espectro electromagnético hasta el visible.

L as interpretaciones tedricas de las propiedades de gases y liquidos, en €l rango
gue va desde microondas hasta la region Optica, han conducido a modernas
aproximaciones bastante aceptables. En cambio, para solidos dentro del dominio de los
subGHz, donde su importancia es mas notoria, se ha permanecido dentro de ciertas
aproximaciones ad hoc para cada material en particular; basdndose las explicaciones en
modelos que en la mayoria de |os casos resultan arbitrarios o de caracter analitico, con
la consiguiente incomprensién de los mecanismos fundamentales que originan esa

respuesta dieléctrica.

Una revision de datos experimentales [12] ha puesto de manifiesto que un
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conjunto muy considerable de sdlidos muestran, por encima de la frecuencia angular w,
asociada al cambio de pendiente en la representacion Logc ®w) - Logw , una respuesta
dieléctrica debida a la contribucién de un Unico mecanismo elementa, a una
temperatura dada, de la forma indicada en la figura 2.1. Se observa, en cambio, que
materiales con respuesta de baja frecuencia dominada por portadores de carga para los
cuales no es discernible e pico de pérdidas por la adicion de una conductividad de

corriente continua, que contribuye con un término s , /w, exhiben para frecuencias

angulares menores que w, un comportamiento distinto al del resto.

V' N

Log G

ce

c®

v

Log w, Log w

Figura 2.1. Respuesta dieléctrica debida a la contribucion de un unico
mecanismo elemental (linea continua). La linea discontinua corresponde a la

respuesta de baja frecuencia dominada por portadores de carga.

Asi pues, para ambas clases de materiales, e comportamiento por encima de w,
es similar, no ocurriendo 1o mismo para frecuencias inferiores a ese limite. De modo,
gue aungue € comportamiento indicado a trazo continuo es gjustable mediante la ley

empirica

W m

C (](W) VI (2.27)

1- n+m
W, +w?) 2

con0<m<ly0<n<1, € depuntos, no lo es en su totalidad, pudiéndose
utilizar no obstante, para la region de mas atas frecuencias dentro del
espectro considerado



20 Capitulo 2. Espectroscopia dieléctrica

Los parametros m y n describen € comportamiento pre y post-pico
respectivamente. Tanto la frecuencia angular de cambio de pendiente w, (" crossover””,
en la literatura) como e conjunto de parametros m y n dependen de la temperatura;
observandose que w, se desplaza hacia las frecuencias mas atas con € aumento de

temperatura.

Fijandonos Unicamente en la region post-pico (W > w,), la relacion

empirica antes propuesta, se reduce a

c®w) pw"t (2.28)

ley propuesta por Jonscher como ““universal””. Dentro de la hipétesis de linedidad y
para sistemas como los materiales dieléctricos, que obedecen a Principio de
Causdlidad, la aplicacion de las relaciones de Kramers-Kronig nos permiten obtener la

misma forma funciona para c€w), resultando que si:

c®w) =Aw"' b ctw)= AtggeﬂgN”'1 (2.29)
€29
y por tanto
c ®w) P 0
=cotgc—==cte 2.30
c §w) g% 29 ( )

resultado que estd en franca contradiccion con las predicciones de un

comportamiento tipo Debye, para€e cua

coW) _ (2.31)
c §w)

Una consecuencia inmediata de las ecuaciones (2.28) y (2.30), es que s
denotamos por Wy a la energia disipada o perdida por ciclo, y por W, la dmacenada en

igual periodo de tiempo, resulta que:
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—==cte (2.32)

O sea, que € inverso del factor de calidad Q asociado a dieléctrico, ha de ser, en ese
intervalo de frecuencias para € que se establece la validez de la “'ley universal™,
independiente de w. Lo que nos proporciona un nuevo punto de vista en € que €
problema habria de plantearse, dada la evidencia soportada con experimentalidad que
conduce a (2.27), en términos de conocer un mecanismo fisico que pudiera conducirnos
a (2.32), dependiendo solamente de hipétesis muy bésicas y, por tanto, muy generales

sobre la constitucion de la materia

Histéricamente se han seguido dos criterios relativamente diferenciados que
intentan una explicacion de la relgjacion dieléctrica'y que, basicamente, se diferencian
en € planteamiento del problema: asi, mientras que en unos casos se proponen
funciones empiricas para comportamientos simétricos del tipo Debye, Cole-Cole, o para
comportamientos asimétricos contemplados en las propuestas por Cole-Davidson, o
Havriliak-Negami, que nos conducen a la correspondiente funcién de distribucion de
tiempos de relgjacion; en otros se propone una funcion de distribucion de tiempos de
relgjacion ad hoc que gjuste el comportamiento experimental observado en la respuesta
dieléctrica [4]. Hagamos un andlisis mas detallado de estos modelos de relgacion
dieléctrica, siguiendo un orden cronoldgico y segin consideremos un Unico tiempo de

relgjacion o una distribucion de tiempos de relgjacion:

Modelo de Debye.

Este modelo [13] considera un medio formado por un conjunto de moléculas
polares idénticas que no interaccionan eléctricamente y que se pueden mover libremente

en un medio Viscoso.

Lafuncion respuesta F (7) , para este model o, se puede expresar como:
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K

F@)= "

(2.33)

donde la constante de tiempo t representa e tiempo de relgjacion dd sistema, y esta

relacionado con laviscosidad del medio y latemperatura.

Introduciendo esta expresion en la ecuacion (2.13) se obtiene para la

permitividad dieléctrica complegja
y y e-t(t}*-iw)
e (w)=e, +(e, - &)Q F(t)e ™dt=e, + (e, - &)Q : dt (2.34)

de donde se obtiene que:

* e -e
e (W):e¥ Fs T¥

2.35
1+iwt (239

y separando parte rea y parte imaginaria e igualando a la ecuacion (2.15) se obtienen

las ecuaciones de Debye:
e -e,
e —e, +—= *_ 2.36
qW) ¥ 1+W2t 2 ( )
(e, - e, wt
e®w)=——"—— 2.37
Sw) 1+w?t ? (2:37)

La representacion de ew) y e®w) frente a logaritmo de la frecuencia

muestra, como consecuencia de larelgjacion dipolar, una disminucién de la permitividad
y la aparicion de un pico de absorcion en las pérdidas dieléctricas, smétrico y centrado

1
en—.
t

Un método préctico para determinar si un dieléctrico se adapta o no a modelo
de Debye consiste en representar los valores e® en funcion de los de ed para cada una

de las frecuencias (diagrama de Argand o representacion de Cole-Cole), obteniéndose



Capitulo 2. Espectroscopia dieléctrica 23

asi un circulo centrado en el ge elseglin se indica en la figura 2.2. La ecuacion del

circulo, obtenida eliminando wt de las ecuaciones (2.36) y (2.37), viene dada por:

£ 2 . 2
o ST Lo =2 O (2.38)
ge 2 u 2 u

g

De acuerdo con las ecuaciones (2.36) y (2.37), se tiene que e§w =0)=e, vy

p 1 - e -e
efw =¥) =e, . Ademés cuando w =0 ed® acanzad vaor mé&ximo ( =——%)vy
+
ee=2"%
A
el®@ w = 1
t
w=0
e +e
e, ¥ e, el
2
Figura 2.2. Diagrama de Argand para un material dieléctrico que obedece al
modelo de Debye.

Al aplicar e modelo de Debye a muchos sdlidos se ha encontrado discrepancias
entre |os resultados experimentales y |as predicciones tedricas de éste. Esta situacion no
es sorprendente debido a que la respuesta dieléctrica surge como consecuencia de la
interaccion de muchas particulas, y ésta, es precisamente, la parte que se despreciaen €
modelo de Debye. Esto ha llevado a considerar la posibilidad de la existencia de
multiples tiempos de relgjacion, debido a que cada uno de los dipolos presentes en una
molécula puede tener una interaccion diferente con € resto de los &omos o moléculas
del material.
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Las discrepancias, anteriormente comentadas, se manifiestan por la aparicion de
més de un maximo a representar e en funcién de la frecuencia, o por €
ensanchamiento del pico en dicha representacidn respecto del comportamiento ideal de
Debye.

Wagner [14] para tener en cuenta estos fendbmenos, propuso el uso de una

distribucién continua de tiempos de relgacion g(t), la cua esta relacionada con la

permitividad diel éctrica compleja por:

e’ (w)=e, +(e, - eﬂé%dt (2.39)

donde ¢) g(t )at =1

Para € cdlculo de la funcién de distribucion g(t) se necesita introducir una

formula empirica de e (w), en & cual los parametros son gjustados a los resultados

experimentales. Las férmulas empiricas mas usadas son las propuestas por Cole-Cole,

Cole-Davidson y Havriliak-Negami.

Funcién de Cole-Cole

En algunos dieléctricos la respuesta a campos el éctricos aternos se aproxima a
la de Debye, en e sentido de que presentan picos sSimétricos en la curva de e®w),
aungue los picos son algo mas amplios que los que predice la ecuacion (2.37). Este
hecho se corresponde con un desplazamiento del centro del circulo de Cole-Cole sobre
una recta formando un cierto angulo, ap /2 con € ge e, ta como se indica en la
figura 2.3. EI comportamiento de estos dieléctricos ha sido descrito por la funcion

empirica propuesta por Cole-Cole [15]:

* e-e
e w)=e, +——=

1+ (iwt )& (240
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donde O£a <1.Paraa =0, se obtiene laecuacion de Debye.

Separando parte real e imaginaria e igualando alaecuacion (2.15), setiene

(e -e )?_'_(\Nt)(la)senapu

2

eqw)=e, + (2.41)
1+ 2(wt ) &) sen7 +(wt )%

(e - €, )(Wt )(1‘ a) cosago

emw) = (2.42)
1+ 2(ut) @) sn 2P +(wt)2<l 2)

Haciendo e cambio (Wt)"? =e°y haciendo uso de las funciones hiperbdlicas, se

obtiene la ecuacion de un circulo, dada por la expresion (2.43), de radio
%(es - e, )sec% , estando €l centro del circulo por debgjo del gje de la parte real dela

permitividad.

§e¢ (e, +e¥)l‘i| getm (e e¥)tga;§ g; erec%E (2.43)

el

m >
ew €, e(
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Figura 2.3. Diagrama de Argand para un dieléctrico que se ajusta a la

funcion de Cole-Cole.

Funcién de Cole-Davidson

Una desviacion muy comin del modelo de Debye consiste en una asimetriaen la

forma del pico de e®w), lo cua se traduce en € diagrama de Argand en un arco

oblicuo, segin se muestra en la figura 2.4. En este caso, Cole y Davidson [16,17]

propusieron la siguiente formula empirica:

€. - & (2.44)

N

e (w)=e, +m

donde O<b £1. Para b =1, setiene el comportamiento de Debye

ed

N o

>
e, e

€y

Figura 2.4. Diagrama de Argand para un dieléctrico que obedece a la funcion

de Cole-Davidson.

Funcion de Havriliak-Negami

S.Havriliak y S. Negami propusieron la siguiente funcion empirica[18]:

s~ & (2.45)
[+ wt )] ” |

e

e (w)=e, +
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(e, - e,)cos(bj ) (2.46)

efw) =e, + P

u

H

L+ 2™ sena D) + )

edtw) = (€, - &) sen(bl ) - (2.47)

G2 ) senta D) + )

u
a
D a
+(wt)*® sen(a )0
(wt) @23

wt)**) cosia )

donde j =arctg

@i@) D> D> D~

Esta funcién representa una ley general a partir de la cual se pueden obtener las

ecuaciones de Debye (a =0yb =1), Cole-Cole (O£a <1y b =1)Y Cole-Davidson
@=0y0<b£1l).

Nuestra principal objecién a estos planteamientos radica en que un error en €
ajuste de los datos experimentales introducidos en la funcion empirica que se utiliza
para obtener la funcion de distribucion de tiempos de relgjacion, puede conducir a una
indeterminacion en la forma funcional de ésta. De otra parte, una €l eccion adecuada en
los parametros que definen algunas de las distribuciones de tiempos de relgjacion més
usuales, produce formas indistinguibles de estas funciones, |o que se traduce en ambas

Situaciones en la subsiguiente dificultad para asignarles un significado fisico[19].

Recientemente e esfuerzo redoblado del andliss de los resultados
experimentales, en situaciones atribuibles a muy diversos mecanismos fisicos (hopping,
estados localizados, rotaciéon dipolar, etc.), ha conducido a modelos tedricos de
carécter cualitativo [20], que posteriormente se han corroborado desde un andlisis

cuantitativo [21,22], de los que se ofrece un interesante compendio en [23].
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- El modelo cualitativo de Jonscher de la carga apantallante.

Jonscher propone la siguiente explicacion, muy simple y de caracter
eminentemente empirico e intuitivo pero sustanciosa, del comportamiento observado en

laregién post-pico através de un mecanismo de " salto apantallado™:

A diferencia de lo que acontece con los medios poco densos, los dipolos en los
solidos no pueden rotar libremente como requiere un comportamiento tipo Debye, sino
gue estan obligados a unas orientaciones discretas respecto a sus vecinos mas préximos,
y tanto s e sdlido es cristalino como s es amorfo, las transiciones entre estas
orientaciones discretas ocurren ““bruscamente”’, de modo andlogo a un salto de

portador de carga entre posiciones |localizadas.

Supongamos un material en € que existen densidades significativas de carga
localizada (electrones, portadores idnicos), capaces de sdtar al azar entre posiciones
localizadas. Estos estados localizados habran de considerarse como niveles energéticos

localizados, es decir, localizados en posicion espacia y energia.

Si consideramos € salto de una carga +q, entre dos posiciones locdizadas i, |,
separadas una distancia rij y con una frecuencia natural de sato 1/t |, donde t, es el
tiempo transcurrido entre saltos sucesivos, estariamos ante un sistema biestable; €
equivalente més simple del salto dipolar, viniendo las pérdidas caracterizadas, s no se

hace ningun otro tipo de consideracién adicional, por la ecuacion:

1
1+iwt

c &w) =
(2.48)
Ahora bien, una carga +q localizada en una posicion i impone un potencia

culombiano en su entorno material, y éste tiende a repeler cargas del mismo signo y

atraer cualquier tipo de particula cargada de signo contrario que se encuentre en su
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proximidad, lo que se traduce en un apantallamiento de la carga en cuestion. En la
situacion de equilibrio € potencia culombiano apantallado requiere una solucion
autoconsistente obtenida considerando la interaccion entre el potencial y los portadores

de carga.

En e caso limite de un gas de portadores libres, obtendriamos tal grado de
apantallamiento del potencial que la carga efectiva decreceria rdpidamente hasta
anularse mas ala de unas pocas longitudes de Debye. En cambio, para un sistema de
portadores de carga localizados, el apantallamiento no puede ser tan completo, dado
que estas no poseen movilidad suficiente como para satisfacer la densidad local exacta
exigida por € vaor local del potencial, de modo que podemos suponer que e vaor de
lacarga+q enlaposicion i sereduce, por efecto del apantallamiento parcial, a un valor

p.g, Siendop £ 1.

Obsérvese que un sistema de dipolos ““ideales’”, es decir, con una estructura de
distribucion de carga rigida, no permite una variacion del apantallamiento a verse
imposibilitada una transferencia de carga. Por suerte, los dipolos moleculares reales
tienen una longitud finita dentro de una escala atdmica, e invariablemente uno de sus
polos estad mas rigidamente fijado a la red que € otro, de modo que para estos dipolos
la respuesta al campo no puede ser puramente orientacional, sino que conlleva también

unainseparable tradacion de carga.

Volviendo a planteamiento inicial, supongamos que la carga +q efectlia una
transicion por salto répido a la posicion j, a una distancia ri;, de modo que en la carga
pantalla debe operarse un regjuste, tanto en la posicion i como en la nueva posicion j.
Imaginemos que el regjuste tiene lugar mediante un proceso que podemos caracterizar
con una constante de tiempo t,, Sin que esto nos haga presuponer ningun tipo particular
de dependencia tempora de este. Una vez que €l portador se encuentra en la posicion j,

pueden darse dos posibilidades:

1- Que € portador de carga permanezca en la posicién j un tiempo mayor que
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t, (t, <t,), dando tiempo a la carga pantalla para gjustarse gradualmente a la nueva

exigencia local de potencia y, en consecuencia, una disminucion de la polarizacion

en relacion a la variacion de polarizacion debida a la transicion répida P, de

P =pP, (0£p£ 1), aunque seignore laley exacta de evolucion de esta magnitud.

2- Que € portador de carga permanezca en la posicion j un tiempo menor que t
(to<ty). Ahora lacarga+q vuelve a saltar antes de que se regjusten las cargas espacio-
apantallantes. Laimagen es cualitativamente diferente, aunque el resultado fina relativo
al balance energético sea e mismo; en efecto, como la carga espacio-apantallante no
puede seguir las transiciones individuales del tipo i-j se autogjusta a promedio temporal

de las probabilidades de ocupacion f; y fj, correspondientes a ambas posiciones.

Si aplicamos un campo eléctrico externo, tendremos la reduccion de una de las
probabilidades a favor de la otra, resulta asi un cambio neto en la probabilidad de
ocupacion =f” respecto a la de equilibrio en ausencia de campo. Cada transicion
individual entre estos estados localizados, puede considerarse como la transferencia de
una carga q, através de la distancia r;, dando lugar el subsiguiente regjuste de la carga

pantalla, a una polarizacion findl:

P=pP [ (2.49)

Siendo 130 la polarizacién inicia  producida por la excitacion de la carga antes de
producirse € apantallamiento. Como estas transiciones netas ocurren bgjo la acciéon de

un campo £ , la energia obtenida del campo seré:

W =ExP [ (2.50)

W.=pExP [ (2.51)
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y en consecuencia la energia disipada, Wy, sera

W,-W,=W,=ExP,Q1- p)f (2.52)

w, 1-p
conloque —~=—==cte.
W p

U

Asi pues, el establecimiento de un estado de polarizacién P en e sistema de cargas que
saltan debe dar lugar a un aumento en las pérdidas de energia, que es proporciona ala
energia admacenada y que no depende del ritmo con que este estado de polarizaciéon ha

sido alcanzado.

La energia disipada Wg, procedente del mecanismo de apantallamiento
propuesto, es adicional a cualquier otra pérdida producida en un campo eléctrico
externo, procedente de un retardo normal tipo Debye de cargas que saltan, y que dan
una contribucion predicha por la ecuacion (2.48); pudiéndose considerar despreciable

una a dos décadas en frecuencia por debgjo de la frecuencia ti . Aqui hemos hablado

o

de pérdidas que se producen a frecuencias mucho menores.

A fin de asignar un significado fisico a n, exponente de la ley empirica

““universal”’, en el marco de este modelo, consideremos que:

Wy _ c®) (2.53)
w, ctw)
luego
cot g{:ae£ 0_1-» (2.54)
e2g p
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resulta: 1:1+ 1
aip O
€29

estableciéndose asi una relacion entre n'y p, que nos permite asignar a parametro n un

caracter de ““indicador”” del grado de apantallamiento existente en € sistema.

En este orden de cosas, conocer si existen variaciones de n con la temperatura
del sistema para un material determinado, en particular en € caso en que se operen
cambios estructurales [24], como es e caso de los tartratos en estudio, puede
permitirnos aseverar  sobre la posible existencia de algiin mecanismo responsable de la
relgjacion de baja frecuencia

En la region prepico (w < wp) la relacion empirica (2.27) se reduce a
c ®w) »w"”, y la rdacion (2.30) no se verifica, 1o que conlleva a que € criterio
energético (2.32) y en definitiva e mecanismo propuesto no sea valido, por cuanto

aquel es consecuencia directa de éste.

Se podria objetar, desde un punto de vista estrictamente matemético, que las
relaciones de Kramers-Kronig se aplican a un dominio de frecuencias en € cual laley
empirica (2.28) no se verifica. Pero tal salvedad no existe, ya que Unicamente se
considera la respuesta dieléctrica del mecanismo propuesto en su regién de validez,
considerandolo inoperante en cuaquier otra region en la que se le supone una

contribucién nula

Resulta [lamativa la universalidad de este modelo construido sobre la base de un
minimo de hipdtesis acerca de propiedades especificas, aunque hay que entender que
esta interpretacion cualitativa no nos permite llegar a como es € tipo de interaccion
entre las particulas cargadas y su dinamica, andlisis que requiere considerar € problema

dentro del marco de las interacciones de muchos cuerpos.

Un asunto importante que no se resuelve en este contexto es la consideracion de
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las posibles variaciones espacio-temporales del campo loca que “"ve” la particula que
salta, y como pasar del comportamiento de una carga microscépica, 0 una probabilidad

de densidad de carga localizada, a la consideracion macroscépica de la polarizacion P.

- El modelo de Ngai de divergencia infrarroja.

Con la introduccion del formalismo de interaccion de muchos cuerpos en la
interpretacion de la respuesta dieléctrica universal de sdlidos, se ha observado un
paralelismo con e problema de la divergencia infrarroja, que conduce a expresiones
tedricas de la respuesta en € dominio temporal andlogas a la ley de la corriente de

despolarizacién de Curie-von-Schweidler:

IQ)pe" (2.55)

que se corresponde, en e dominio temporal, con la ley empirica universa
expresada por la ecuacion (2.27) en e dominio frecuencial, y aunque en ambos
fendmenos los dominios de tiempos estan separados en muchos ordenes de magnitud, la
similitud de los resultados han sugerido una explicacion tipo divergencia infrarroja [25]

del mecanismo que hemos invocado.

Antes de un desarrollo mas formal, expondremos suscintamente las dos ideas

basicas en que se fundamenta:

1- Los dipolos o cargas responsables de la polarizacion realizan saltos o transiciones
slibitas entre sitios de orientaciones preferidas. Los tiempos caracteristicos de estas
transiciones son muy pequefios, o lo que es o mismo, transiciones muy rapidas, en
comparacion con los restantes procesos que tienen lugar en el material, y en particular
con las variaciones del campo aplicado. Asi pues, la naturaleza de estas transiciones es
completamente diferente de los lentos movimientos de dipolos Debye en un medio

ViSCoso.
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2- En un sistema interactivo cualquier cambio en una parte induce cambios en € resto.
Cualquier stbita transicién de un dipolo o carga individual, excita una respuesta mucho
mas lenta y retrasada de la totaidad de los dipolos o cargas vecinas a través de

interacciones cooperativas de muchos cuerpos.

Cualitativamente, los sistemas que presentan divergencia infrarroja tienen en
comun € que la aplicacion de un potencial o cualquier cambio brusco del hamiltoniano
propicia la respuesta de baja energia del sistema; que, légicamente, en € dominio
temporal debe considerarse como una respuesta transitoria. Més concretamente, la
divergencia infrarroja ocurre cuando un cambio repentino de potencial V excita alguna
excitacion de bagja energia, con una densidad de estados N(E) para la energia de

excitacion E que satisface:

VZN(E)=nE (2.56)

siendo n constante.

En estos sistemas hay una alta probabilidad de excitacion cuando la energia de
excitacion es pequefia, y esto origina una respuesta en el dominio de frecuencias que
sigue una ley de potencias divergentes, siendo en el dominio del tiempo, del tipo Curie-

von-Schweilder paratiempos ~“grandes™”.

Existen niveles que dan lugar a una excitacion arbitraria de bagja energia,
observados en dieléctricos que presentan estados el ectrénicos autoatrapados, y también
en los que presentan interaccion &omo-atomo, molécula-molécula, i6n-idn, y dipolo-
dipolo [25], a los que se denominan ““estados correlacionados’”. Los cuales se pueden
considerar generalmente como estados localizados acoplados, que se asocian a una
configuracién de energia loca minima, consecuencia de una amplia coordinacion
(nuclear, enlazante, electronica) de interaccion complga, cuya excitacion de bga
energia vendra dada por un acoplamiento de un estado ocupado a un estado no

ocupado, permitido por transiciones tunel de suficiente baja energia. Sobre éstos,
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actlian los cambios bruscos de potencial, originados por transiciones répidas inducidas
por particulas cargadas o dipolos responsables de la polarizacion, entre estados u
orientaciones preferidas, tal que, € tiempo invertido en una transiciéon es despreciable
frente al tiempo medio de ocupacion de los estados preferidos y frente a tiempo
caracteristico de la excitacion de baga energia de los estados correlacionados. La
respuesta de baja frecuencia de los dieléctricos al cambio de potencia consiste en la
excitacion de baja energia de los antedichos estados, con una densidad de estados N(E)
proporcional ala energia de excitacion E, verificandose (2.56), ya que asi el cambio de
potencia sera independiente de E. Como se ha indicado [19], en genera, en los
dieléctricos con diversos tipos de interacciones existira invarigblemente aguna
excitacion de muy baja frecuencia que responde de una formatipo divergenciainfrarroja
a las transiciones “‘rapidas” de especies polarizantes, que contribuira como ¢ ", para
tiempos grandes, a una funcién de correlaciéon.

La polarizacién total inducidaP en e dieléctrico por la accion del campo E£(¢),
se puede obtener, en e marco de la respuesta lineal, considerando € hamiltaniano de
interaccion:

H,, =-PxE(1) (2.57)

como una perturbacion que induce una densidad de polarizacién,
<13> = <13> + dy*(t - tQE (t9dt (2.58)

donde

y(t- 19 =-((P(0)P(19))

es e tensor de polarizabilidad dieléctrica, y <13> es la densidad de polarizacion en

o

estado de equilibrio correspondiente a campo nulo, que puede ser distinta de cero para
algunos dieléctricos, como es e caso de los ferroeléctricos. Si, por simplicidad,

consideramos diagonal € tensor dieléctrico, y dentro del marco de la mecanica
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estadistica clasica, aproximacion suficiente para describir € comportamiento dieléctrico
a temperaturas ordinarias; la respuesta dieléctrica se reduce a la funcion de correlacion

temporal
Y (i~ 19=b(P(O)A (1Y) (2.59)

donde(P, ()2, (t9) denota un promedio con la funcion de distribucion del eqilibrio,

b=1k,T ,y P(t9 esladerivadade P, (19 respecto até

Aungue a priori todos los valores de polarizacion son posibles, s consideramos

la aproximacion de que P (¢) adopta uno de los dos valores =P , y efectla

transiciones de un valor a otro, como es € caso de un sistema de particulas con
momento dipolar, o el de particulas cargadas que pueden ocupar uno de los dos estados

aternativos, entonces y , se puede calcular considerando una frecuencia de salto en las

transiciones dependiente del tiempo W (t ) siendo (t =7 - 9, mediante la expresion:
(t)=2bP? € 2¢ U 2.
y ) =2bF W) expg 2QW t)dt ¢ (2.60)

gue nos da la dependencia temporal de la funcién respuesta diel éctrica, reduciéndose el
problemaal clculode W (t) .

Consideremos f (t ) para describir la respuesta temporal de los estados

correlacionados a un salto instantédneo de un electrén (dipolo) de una posicion a otra; ya
gue consideramos excitaciones y desexcitaciones de los estados correlacionados y éstos

satisfacen la condicion de divergenciainfrarroja, f (t ) debera adoptar laforma:

f (t)=nReallg - In(Et) + E,GEt)] (2.61)
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siendo g =0.572 (constante de Euler), y E,(iE.t) unaintegral tabulada que decae a

cero conforme crece su argumento, y E. es la energia de corte, por encima de la cua
los estados correlacionados de excitacion no tienen una densidad de estados

proporciona aE. Lafrecuencia de salto es:
w)=w,exp(-f (1) (2.62)

siendo W, independiente de t y definiendo un tiempo t | tal que
— =W, (2.63)

Cuando E:t >> 1,y suponiendo n < 1, nos queda

épp % U
V=6t B ] expl: i e B (264
e

o

y donde podemos observar que[Ect ] determina la dependencia inicid de la funcién
tempora yi(t), dandonos la ley de Curie-von-Schweidler, aungque para vaores
suficientemente grandesde t (t > t ), dominala forma exponencial, siendo €l vaor que

nos marca el limite t , dado en primera aproximacion por

o o] YED
t,»[(1- n)e™ E, (2.65)

La susceptibilidad dieléctrica complgja c;i*(w) se obtiene de Y ;i(t) mediante la
correspondiente transformada de Fourier, que habitualmente se resuelve mediante

métodos numéricos.

El pico que aparece en ¢ ®w) corresponde en esta aproximacion a la frecuencia
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angular w, que depende de la temperatura T como:
w, pexpl- E, I(L- n)k,T] (2.66)

siendo E, la energia de activacion para t,, dandonos e desplazamiento lateral del pico

de pérdidas hacia las altas frecuencias conforme aumenta la temperatura.

Solamente se han considerado transiciones de salto entre dos estados preferidos,
mecanismo representativo de las transiciones dieléctricas de tipo dipolar, 1o que excluye
el comportamiento dieléctrico cuya polarizacion se asocia a los satos a azar de
portadores de carga entre lugares preferidos. Si se consideran también transiciones de
salto entre varios estados, entonces las pérdidas dieléctricas son proporcionales a la

probabilidad de excitacion de baja energia de | os estados correlacionados, esto es:
¥ we -t (t)
c ®w) u Qe e dt (2.67)

Para valores grandes de Ect podemos aproximar
¢ &w) plEc'"e'”g sen(np )G(1- n)w" (2.68)

gue nos proporciona la ley universal (2.28). Para estos materiales se observa, segiin
aumenta la frecuencia, dos regiones de validez de la ley empirica aunque con distinto
indice, m, n, uno para baga frecuencia y otro para frecuencias mayores,
sendoO<n, <n,; comportamiento que se explica considerando dos tipos de estados
correlacionados que contribuyen a la divergencia infrarroja. Esta segunda ley se puede
considerar como la parte post-pico de un proceso dipolar, siendo la ley pre-pico

consecuencia de la contribucién de | os saltos de portadores.
- El modelo de Dissado-Hill: Sistema de dos niveles acoplados.

En esta linea se ha propuesto una explicacion aternativa [22], profundizando
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cualitativa y cuantitativamente en la estructura microscopica y su dindmica, para
dieléctricos con mecanismo de tipo dipolar, basada en la correlacion de un sistema de
dos niveles, con dos mecanismos independientes de decaimiento en la respuesta
temporal, que se manifiestan s existe un pico de pérdidas o una fuerte dispersién en

frecuencia

También, en esta teoria € concepto principal es la existencia de estados
correlacionados que proviene de lainteraccién entre cargas o dipolos individuales en €l
sistema interactivo. Estos estados forman una estrecha banda de energia, més estrecha
gue la energia térmica KT a temperatura ambiente, tienen una ocupacion parcial, y su
excitacion sélo puede tener lugar a través de la accion de cambios stbitos del potencial
resultantes de una transicion de carga o dipolo. La excitacion de los estados
correlacionados puede poner en juego una cantidad considerable de energia dado su

elevado nimero, aunque cada uno posea una energia pegquefia.

El sistema colectivo puede representarse esqueméticamente en un diagrama de

energias através del doble pozo de potencial de lafigura 2.5.

Figura 2.5. Diagrama de energia de un sistema colectivo a través de un doble
pozo de potencial. Las transiciones de una particula con excitacion térmica se denotan

con (a) y las de tuneleo parcial con (a’). Las transiciones (b ,c) corresponden a un



40 Capitulo 2. Espectroscopia dieléctrica

tuneleo configuracional.

donde cada uno de ellos corresponde a orientaciones preferidas del sistema, estando la

polarizacion total determinada por la probabilidad relativa de ocupacién de |os pozos.

El modelo D-H, distingue tres tipos de transiciones:

1- Transiciéon ““larga” de una particula, involucrando tipicamente un espaciado
interatbmico, sobre la atura de la barrera D, del orden de 1 eV, y activadas
térmicamente (denotada por (a) en la figura 2.5); y por otro lado, transiciones con

tuneleo parcial (a”).

2- Transiciones flip, y 3- Transiciones flip-flop. Estas dos transiciones no involucran
necesariamente excitacion térmica. Corresponden a un tuneleo configuraciona en €l que
un gran nimero de particulas interactuantes colectivamente equivaldrian a una gran
transicion de una sola particula. El tuneleo configuraciona se hace més fécil cuanto més
desordenado es e sistema, y no queda restringido a particulas ligeras como los

electrones pudiendo involucrar particulas de gran masa como ionesy dipolos.

Tomando como punto de partida este mecanismo, se puede explicar €
comportamiento de dieléctricos polares. Un dieléctrico dipolar se puede representar
como un doble minimo en la energia libre respecto a la posicion. A cada minimo se le
considera asociado un conjunto de configuraciones de dipolos locales con sus
orientaciones en una de las dos direcciones posibles. Asi, una configuracion esta
determinada por un conjunto de niveles con unas determinadas orientaciones de los
dipolos locales simultdneamente ocupados; correspondiente a esta configuracion
existira la opuesta, dada por un conjunto de niveles con orientacion opuesta
simultaneamente vacios, y ambas configuraciones estardn separadas por una barrera de

potencial, correlacionandose por procesos de activacion térmicay tunel.
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A un sistema local de dos niveles [12,22] que puede representar un grupo de
atomos, iones 0 moléculas que posean dos configuraciones de equilibrio, separados por
una diferencia de energia pequefia, y acoplados por transiciones tinel locaes, se le
asocia un dipolo. Este dipolo, en nuestra aproximaciéon, podra adoptar dos
orientaciones (igua que en € caso de espines), y su interaccion se puede considerar

COmo una perturbacion a un sistema de dos niveles de energia + B, acoplados mediante

transiciones locales. Esta interaccidn posee tres contribuciones:

1- Lainteraccion cooperativa dipolo-dipolo.

2- La interaccién flip-flop que hace que dos dipolos intercambien sus orientaciones
sincrénicamente sin alterar M (valor medio de la componente seglin € campo de la
polarizacion); y conectard, para tiempos suficientemente grandes, |os niveles de energia
cuya diferencia es menor que la energia de interaccion flip-flop, sera la causante de
fluctuaciones de M. (promedio térmico macroscopico de M), en torno a un valor medio
bien definido.

3- Finamente, mediante el acoplamiento de operadores de creacion y aniquilacidn con
M, se producen excitacionesy desexcitaciones del sistema local, generando oscilaciones
de frecuencia que van desde cero hasta un méximo, 1o que supone un comportamiento

del tipo de respuesta lenta.

Volviendo a nuestro sistema dieléctrico tipo dipolar, con laidea bésica de que
una pequefia desviacion del equilibrio, provocada por un estimulo externo ocasiona que
éste tienda a retornar a un equilibrio que flucttia un tiempo relativamente grande, si
aplicamos una perturbaci 6n externa se tienen dos procesos de relgjacion que, alavez,
dan lugar a fluctuaciones que son: la activacion térmica saltando la barrera de

separacion 'y los acoplos locales tinel.

Sea M¢la desviacion del valor del equilibrio de M, que en € proceso

térmico evoluciona como:
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- w Me (2.69)

Mediante acoplos resonantes flip-flop se intercambian dipolos entre los dominios
generéndose nuevas configuraciones, de modo que después de cada flip-flop tendremos
una configuracion debida a una excitacion de un dipolo de un estado ocupado a uno no
ocupado. Se crea un estado metaestable transitorio que decae segin t™ para
frecuencias menores que las correspondientes a la energia de interaccion flip-flop
maxima, Virmae. (10°-10" Hz), donde el parémetro m es la relacion de la energia media

deinteraccion flip-flop y la energia de interaccién flip-flop maxima, a cuadrado.

Durante la transicion de desexcitacion se producen fluctuaciones de los
multiples pares de dipolos locales conectados entre las configuraciones que deben

seguir una evolucion tipo:

(t-e)"e," (2.70)

asi que laevolucion inicia del estado t;™ genera un balance en las configuraciones  (t-
t1)™ que dan lugar a un nuevo estado macroscopico compatible con la definicion de
promedio. Luego, la ecuacion de evolucion tempora la tenderemos que promediar en
esta fluctuacion, para todos los flip-flop, pues € reordenamiento en las configuraciones
estara conectado a la desviacidn del equilibrio M” de M, dandonos esta fluctuacién una

contribucién alarelgjacion.

Un proceso de relgacion independiente viene dado por acoplamientos tunel
locales, dado por e paso de un dipolo mediante efecto tliinel de un minimo a otro en un

tiempo 1/h,, creando una configuracion metaestable que decae segin una ley de

potencias de laforma:

coag g(xt)' " (2.72)

gue nos describe la relgjacion mediante un proceso tlnel de la desviacion M del valor
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del equilibrio.

El parametro n esta relacionado con e cambio de configuracién producido por
la excitacion de un dipolo, dividido por € cambio méximo posible, dandonos, € grado

de cooperacion por dipolos tunel alavariacion de la configuracion.

El proceso tunel contribuira simultdneamente con el proceso térmico a la
relgacion de la desviacion del equilibrio de la magnitud considerada. Por €llo, € valor
de la corriente de despolarizacion, teniendo en cuenta las dos contribuciones y

promediando para |as fluctuaciones consideradas, vendréa dado por [22]:

<dM ___Gm-n+Y) WpcoséaZ?pgexp(-Wpt)t'"lFl(l- m2- mw, ) (2.72)
e (%]

dr | GL+m)GE2- n)

expresion que nos da idea de dos mecanismos de decaimiento claramente diferenciados.

Para tiempos peguerios (t® 0) tenemos que:
amM
- W £) " 2.73
< " q> H(w,7) (2.73)

Para tiempos grandes(t® ¥ ), tomando €l valor asintético de la funcion hipergeométrica
Fi(L- m;2- nyw ), obtenemos:

<<TA/t”> H(w,r) @™ (2.74)

La susceptibilidad dieléctrica complgja se obtendrd, como es habitual, a través

de latransformada de Fourier de la corriente de despolarizacién, obteniéndose:

1-n

W F- - m2- m— 2.75
H (L n1-m2-m; ) (2.75)

. 1- 2 .
(W, +iw )"" W, +i
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donde , F', eslafuncion hipergeométrica gaussiana
Tomando el comportamiento asintético w > w, obtenemos:
c (W) p (iw)"*
gue separando en parte real e imaginaria,

c®w) p cos(;:agﬂ—pg/v”'1
€29

ctf(w)pszen(j:ae£
e?2

0 .
Qi
1]

que nos conduce a larelacion (2.30).

Para frecuencias bajas w < w,

c ®w)uw”

que esta en acuerdo con larelacion empirica (2.27).

(2.76)

(2.77)

(2.78)

(2.79)

Finalmente, considerando que laconductividad s * =s ,, +iwc ", en laregion de

frecuencias en que es véidalaley universal, obtenemos:

s qw) =s , +4(T) cosge%pfwﬁg
é

r 9

(2.80)

expresion analoga a la obtenida por otros autores[26], aunque no podemos identificar

nuestra constante A(T) con sS4 COMO Se propone en [27].
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Subyacente al modelo de dos niveles cooperativos estd |a respuesta de un
estado local metaestable, constituido por los estados excitados del subsistema rgpido y
los estados no excitados del subsistema lento. Estos estados metaestables son estados
correlacionados que, cuando se excitan con la adecuada baja energia, dan lugar a una

respuesta tipo divergenciainfrarroja.

Asi pues, la explicacion del modelo cooperativo conlleva implicitamente la idea
de estados correlacionados, suministrandonos una explicacion cuantitativa de la

interaccion compleja de su correlacion.

En el modelo de ““carga apantallada”, la interaccién se considera implicitamente
como unaidea cualitativa de apantallamiento, cuyo grado nos lo mide n. Esto se recoge
en e modelo de los niveles cooperativos como interacciones entre los dos niveles que, a
su vez producen reordenamientos en las correspondientes configuraciones minimas.
Esto se mide mediante los coeficientes m y n introducidos: m da el grado de guste
estructural requerido por la interaccion flip-flop y por tanto una medida de la
correlacion, mientras que n da €l grado de gjuste estructural exigido por la interaccion
de creacion-aniquilacion.

El modelo de dos niveles cooperativos recoge la idea cudlitativa del
apantallamiento, consecuencia de una interacciéon vaga entre los portadores o dipolos,
dada por e modelo de carga apantallada, asigndndola a procesos especificos de
interaccion entre elos. Profundiza més en la esencia del mecanismo de modo que, en

definitiva, se puede afirmar la compatibilidad de |as tres explicaciones consideradas.

2.3. Dependencia de los tiempos de relajacion con la temperatura.

La permitividad dieléctrica es una funcion compleja de a menos dos variables,
gue son frecuencia 'y temperatura, aunque la presion puede ser considerada como otra
variable fisica.

De entre las expresiones de tiempos de relgjacion en funcién de la temperatura

gue se han propuesto [28], nosotros vamos a citar dos:
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Férmula de Arrhenius

Arrhenius propuso una formula general del tiempo de relgjacion t en funcién de
la temperatura para un dieléctrico que presenta un slo tiempo de relgjacién en todo el

dominio de temperaturas. Esta expresion tiene la siguiente forma:
t (T) =t exp(E, [kT) (2.81)

dondeE  es la energia de activacion, k es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura y t , es el tiempo de relgjacion para una temperaturainfinita. Estaley pone
de manifiesto la existencia de una barrera de potencia entre dos estados de equilibrio.
Los pardmetros de relgjacion estén ligados a las caracteristicas locales del dipolo. Del
mismo modo, (e, - e, )estarelacionado con e momento de cada uno de los dipolos, asi

como, de su nimero por unidad de volumen N por larelacion de Langevin:

NZ
e-e = P

= 2.82
s ¥ 3kTe0 ( )

donde p es el momento dipolar microscopico.

El estudio de la variacion de la permitividad en funcién de la frecuencia, para

diferentes temperaturas, permite obtener la frecuencia de relgjacion.

Férmula de V 6gdl-Ful cher-Trammann

En ciertos casos, en particular en las proximidades de transiciones de fases, la
ley de Arrhenius no es suficiente para tener en cuenta la variacion del tiempo de
relgjacion en funcién de la temperatura. En estos casos, € tiempo de relgjacion puede

ser expresado por larelacion de Voge - Fulcher-Trammann:
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e

e W u
t(7)=t, expg———— (2.83)

&(T-TIy

W eslaenergiade activacion y Tg es latemperatura de transicion de fase.
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Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describe la técnica de crecimiento cristalino utilizada para la
obtencion de los tartratos, asi como el procedimiento seguido para la elaboracion de
muestras aptas para la realizacion de las medidas digléctricas, las cuales constituyen €
tema central de esta memoria. Estas medidas han sido redizadas con una celda

“"pastilla”, la cual ha sido disefiaday puesta a punto en nuestros laboratorios.

También se hace una breve descripcion de otras técnicas experimentales
complementarias, tales como, difraccién de rayos X, andisis térmico y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X, que se han utilizado para la caracterizacion de estos

materiales.
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3.1. Obtencion y preparacion de los materiales

La formula quimica general de los tartratos ssmples es M, C, Hy Os-X H,O
donde M es un ion monovalente (Na, K, Rb,...y/oNH,;) y X =0, 1, 2,... esel nimero de
moléculas de agua. Si € ion es divalente setiene Y CyH4Og-X H,O donde Y puede ser
Ca, Mg, Sr,... Para el caso de tartratos dobles la formula quimica puede ser expresada

como M M¢C,H, Og-X H,O donde Mées otro ion monovalente.

Algunos de estos compuestos presentan interesantes propiedades fisicas, tales

como piroelectricidad, piezoelectricidad y ferroelectricidad.

3.1.1. Crecimiento cristalino: técnica de gel. Sintesis de tartratos

De las técnicas de crecimiento en solucién: gel, descenso lento de temperatura,
gradiente de temperatura y evaporacion isoterma, hemos tenido que utilizar la primera,
ya que con las restantes, tras unas pruebas previas, no hemos obtenido resultados

satisfactorios.

El crecimiento cristalino mediante la técnica de gel [1] es un método de
crecimiento en solucién a bagja temperatura, aunque las condiciones en la que se
produce son bastantes diferentes de las empleadas en los métodos convencionaes de

crecimiento a partir de soluciones.

En un gel, la solucién se encuentra atrapada en pequefios poros situados en €l
seno de la trama de un polimero y permanece estancada. El papel del gel consiste, por
tanto, en suprimir la conveccién y la adveccion, de manera que € Unico mecanismo

disponible paralatransferencia de masa es la difusion.

Las propiedades de transporte del gel dependen de su naturaleza y del método
de preparacion que son los que determinan la configuracién del medio, es decir, €

nuimero, tamafio, formay conectividad de los poros.
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El mecanismo de crecimiento estd basado en la precipitacion lenta por difusion
controlada de la sustancia, lo que permite crecer a velocidad muy baja, obteniéndose en
consecuencia, cristales perfectosy 6pticamente limpios. Sin embargo, este medio puede
interaccionar con € cristal, dando lugar a la aparicién de lugares preferentes de
nucleacion o incorporandose € gel a cristal durante e crecimiento. Estos efectos se
pueden controlar variando las propiedades del gel (concentracion, pH, temperatura,
etc.). En cualquier caso, €l control difusional del transporte convierte a medio gel en €
unico adecuado para crecer, a partir de soluciones a baja temperatura, monocristales de
sustancias de solubilidad extremadamente baja, 0 que no le invalida como medio de

crecimiento de sustancias més solubles.

Entre los geles, més usados para € crecimiento destacamos:

-el gel de silice, generalmente preparado a partir de una solucién de metasilicato.
-el agar, que es un polimero carbohidratado.

-lagelatina.

En todos los casos la formacion de los geles se redliza a partir de suspensiones o
soluciones, gracias a establecimiento de un sistema tridimensional de enlaces cruzados
entre las moléculas de uno de los componentes. El segundo componente, cominmente
agua, confiere a la trama € caréacter de una fase continua. El proceso de gdlificacion
puede redlizarse de diferentes maneras: mediante el enfriamiento de un sol, por reaccion
guimica o mediante la adicion de agentes precipitantes. En nuestro caso € gel utilizado,
para la obtencion de los tartratos, fue el gel de silice. Este fue obtenido, mediante la

neutralizacion de una solucién de metasilicato sidico.

3.1.1.1. Sintesis de tartratos de calcio, zinc y cadmio

Una solucién acuosa 1 M de &cido L-tartérico fue valorada con una
solucién de metasilicato sodico nonahidratado hasta un pH comprendido entre4y 5. La

gdificacion se llevé a cabo a temperatura ambiente en un periodo de 48 horas. A
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continuacion, una solucion 1 M de cloruro del metal elegido fue afiadida gota a gota
por las paredes del tubo de ensayo, encima del gel, para no dafar su superficie, y
mantenidas las muestras a temperatura de 40 °C. Al cabo de unas semanas aparecen
pequefios cristales, de dimensiones lineales del orden de 0.1 mm, de tartrato

correspondiente, en e interior del gel.

3.1.1.2. Sintesis de tartratos dopados

L os dopantes en la forma de cloruros o nitratos fueron incorporados en
la solucion que sobrenada a gel. La concentracion del dopante fue del 5% M con

respecto al elemento metdlico.

3.1.2. Elaboracion de las muestras

Dadas las dimensiones de los cristales, como la espectroscopia dieléctrica de
baja frecuencia, no se puede realizar con la técnica convenciona de condensador plano,
es preciso recurrir a la elaboracién de muestras con una geometria adecuada a
dispositivo de medida, usando la técnicade ““pastilla”. A ta fin los cristales obtenidos
en nuestro laboratorio, son finamente triturados en un mortero de ceramicay € polvo
resultante se comprime usando un molde de 13 mm. de didmetro y espesores que
oscilan entre 1 y 2 mm. dependiendo de la presién a que son sometidos con la prensa
hidréulicay del tipo de materia. La prensa hidréulica lleva incorporado un sistema que

permite realizar un pequefio vacio durante la compresion.

La padtilla resultante se introduce en un desecador, para eliminar la humedad, y
posteriormente sus superficies planas son pintadas con tintura de plata, e introducidas
en una estufa, para obtener la méxima adhesion y conductividad de latintura de plata en
lasuperficie de la pastilla. Las caracteristicas técnicas de la tintura de plata son:

- 56 % de contenido en plata.
- Viscosidad: 4.0-6.0 Kcps.

- Tamarno de grano: 18 nm.
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- Resistividad: inferior a 10° W-m.

3.2. Técnicas de caracterizacion de los materiales

3.2.1. Difraccion de rayos X

Las dimensiones de los cristales seleccionados eran, aproximadamente, de
0.1x0.1x0.2 mm. y se montaron en un difractdmetro de cuatro circulos (Enraf-Nonius
CAD4). Los pardmetros de celda se determinaron al centrar automaticamente 25
reflexiones con éngulo 12 < 2q < 21° y fueron refinadas por método de minimos
cuadrados. Las intensidades fueron recogidas utilizando un monocromador de grafito
para radiacion MoK,, usando la técnica de barrido w-2q. Las reflexiones se
consideraban observadas para € refinamiento cuando | > 2s(1). Tres reflexiones eran
medidas, cada dos horas, como control de intensidad y orientacién, y no se observo
ningun decaimiento de la intensidad. Se hizo correccién de Lorentz y de polarizacion

pero no hubo correccion de absorcion.

Las estructuras fueron resueltas por métodos directos usando e programa
SHELXS[2] y refinadas por minimos cuadrados con el programa SHELX93 [3].

3.2.2. Analisis térmico

De manera amplia, podemos definir los métodos termoanaliticos como todos
aquellos en los que & empleo de la energia térmica produce variaciones en algunas de

las propiedades fisico-quimicas de un compuesto [4-8].

En redlidad, cas todas las propiedades de las sustancias se ven afectadas por
este tipo de interacciones energéticas, pero comunmente, se acepta que consisten en

tres tipos de técnicas: calorimétricas, termogravimétricas y dilatométricas. Dado que a
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lo largo de esta memoria se han utilizado las tres, haremos una breve descripcion de

cadaunadedlas.

Técnicas calorimétricas

Las més utilizadas son la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y € andlisis
térmico diferencial (ATD). Aungue a primera vista, la informacion que sumunistran es
la misma (entalpias de transicion, capacidades cdorificas, conductividades térmicas y
maghitudes asociadas), el mecanismo fisico de latoma de datos es diferente en cada una
de élas.

En calorimetria diferencial de barrido, una vez programada una determinada
velocidad de cadentamiento o enfriamiento existe un circuito que compara
constantemente la temperatura de la muestra y la de una referencia inerte; en e
momento en que se detecta una diferencia entre ellas, se suministra la energia necesaria

para compensarla. Por consiguiente, o que se mide directamente son energias.

En e andlisis térmico diferencial, también bgjo una determinada velocidad de
calentamiento, se suministra una cantidad fija de energia a la muestra y se miden los
cambios de temperatura con relacion a una muestra inerte a la que se le suministra la
misma cantidad de energia. Las diferencias de temperaturas son transformadas, por

medio de un algoritmo caracteristico de cada equipo, en energias.

Actualmente, estas dos técnicas cuentan con una nueva modificacion, que
consiste en la adicién de una sefid modulada que se superpone a la rampa de
calentamiento o enfriamiento. Esta modulacion permite observar aquellos procesos en
los que la existencia de fendmenos de relgacion pueden producir un cierto desfase en
las respuestas térmicas. Las ventgjas de este nuevo procedimiento aln no estén
completamente explotadas, debido fundamentalmente a su complgidad y a
relativamente poco tiempo que ha transcurrido desde su implantacion experimental.

Técnicas termogravimétricas
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Se basan en € registro de la masa de una sustancia en funcién de la temperatura.
Consisten, en esencia, de un horno con una adecuada programacion de temperatura,
gue tiene adosado una balanza de precision. Suministra informacion sobre la estabilidad
térmica del compuesto, de la que puede deducirse su grado de pureza 0 su
composicion. Del estudio de las curvas de descomposicion puede determinarse la

Cinética que sigue este proceso.

El andlisis termogravimétrico y calorimétrico de los compuestos descritos en
esta memoria se readizd en régimen dindmico, a una velocidad de 10 °C min™, en
amosfera de nitrogeno (N-50) a velocidad de flujo de 70 cm®min, con una
termobalanza Netzsch STA 409 EP. Las medidas de DSC es por flujo de calor.

El equipo fue cdibrado con cinco sustancias patrones. KNO;, In, KCIQO,,
K,SO, , BaCO;y en cdpsula abierta. Tanto para la muestra como para la referencia se

usaron capsulas de allmina.

Técnicas dilatométricas

En esencia, consisten en registrar las variaciones en las dimensiones de un
cuerpo, en funcién de la temperatura. Existen muchos tipos de dilatémetros, segin cual
sea & mecanismo fisico utilizado para determinar esta variaciones de longitud. En la
actualidad, ademas de los dilatdbmetros clasicos, existen los Ilamados analizadores
termomecanicos dinamicos, en los que se somete a la muestra a un esfuerzo periodico,
varidndose la frecuencia, latemperaturay la fuerza que se gjerce. En este caso, ademas

de los cambios dimensionales, se anadliza el desfase entre la sefia aplicaday la respuesta.

Esta técnica permite obtener informacion sobre las principales propiedades
mecanicas de las muestras, asi como detectar |a existencia de determinadas transiciones

de fase que llevan apargjadas cambios en las dimensiones de la celda elemental, que se
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traducen macroscopicamente en dilataciones o compresiones lineales. Naturalmente, en

este Ultimo caso es preciso orientar la muestra convenientemente.

Todas las medidas dilatométricas presentes en esta memoria, se hicieron a una
velocidad de 4 °C min™.

3.2.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica utilizada en
distintos andlisis quimicos en superficies. Este andisis de superficie consiste en irradiar
un sdlido, en vacio, con una radiacion X monoenergética y andizar la energia de los

electrones emitidos.

El espectro que se obtiene representa el nimero de electrones detectados por
intervalo de energia frente a su energia cinética. Cada elemento posee un Unico
espectro, de tal forma que para una mezcla de elementos sera aproximadamente la suma

de los picos de los componentes individuales.

Puesto que los electrones detectados se organizan solo a partir de las capas
atémicas superficiales, es posible, por tanto, obtener datos cuantitativos a partir de las
alturas de los picos 6 bien del &rea de estos. El estado de oxidacion del elemento es
obtenido mediante la medida de la posicion del pico asi como de las separaciones entre
éstos.

La energia de los electrones emitidos vendra dada por la ecuacion

E=hn- E, -f_,donde hn eslaenergiadel foton, E, laenergia de ligadura del orbital

atomico, a partir de la cual, se generan los electrones y f . es la funcion de trabajo del
espectrometro. La energia de ligadura es un término que nos permite discernir si un
elemento esta en forma de una u otra especie.

Dependiendo de cada &omo, es posible la existencia de varios estados finales de

los iones por o que existira la misma variedad de energias cinéticas para los electrones
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emitidos. Ademas de los fotoel ectrones emitidos existen otros electrones emitidos, que
reciben el nombre de electrones Auger, los cuales se originan debido a que existe una
relgacion de los iones excitados y que permanecen después de haberse producido la

fotoemision.

Esta técnica la hemos utilizado para detectar |a presencia del dopante respecto

del calcio en los cristales de tartratos (L) de calcio estudiados en esta memoria.

El equipo experimental utilizado era un espectrometro Physical Electronics 5700
con fuente de rayos X, con dos fuentes de excitacion (MgKa, An =1253.6 €V y AlKa,
hn =1486.6 eV) y un analizador electronico 80-365B multicanal.

3.2.4. Espectroscopia dieléctrica. Métodos de medida de la permitividad

dieléctrica

El estudio de la dependencia de la permitividad (e¢e®) con la frecuenciay la

temperatura no puede ser estudiado para todas la frecuencias con la misma técnica:

- Desde continua a algunos centenares de MHz, la longitud de onda de la sefial
es generalmente mucho mayor que las dimensiones del sistema de medida, con lo cual
se puede hablar de propagacion instantanea, y la descripcion puede hacerse en términos
de circuitos eléctricos con pardmetros concentrados. En este rango, la medida de la
permitividad dieléctrica se fundamenta en la medida de la impedancia del sistema que
contiene a la muestra objeto de estudio, que se redliza a través de un analizador de

impedancias.

- A frecuencias superiores, hasta algunas decenas de GHz, las dimensionesde la
celda de medida seran comparables en orden de magnitud a la longitud de onda e
incluso mayor, con lo cua tendremos que hablar de circuitos con parametros
distribuidos. En esta situacion las pérdidas por radiacion comienzan a ser importantes y
se hace necesario apantalar € sistema, confinando la energia electromagnética en una

linea de transmision. En este método, € materia a caracterizar es colocado en €
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extremo de una linea coaxial, y de la medida de las posiciones y las amplitudes de los
maximos y minimos de la onda estacionaria que se forma en la linea, se puede

determinar la permitividad.

- Al aumentar aln més la frecuencia, cualquier aproximacion de teoria de
circuitos dgja de ser utilizable y tendremos que utilizar la teoria de campos y hablar de
una onda electromagnética. En este caso, parala medida de la permitividad, se emplean
guias de onda o cavidades resonantes; € método de medida depende de la naturaleza 'y
de la cantidad de material a caracterizar. En €l caso de disponer de una pequefia
cantidad de material, se utilizan cavidades resonantes. Cuando la cavidad resonante es
perturbada por la introduccion de una pequefia muestra dieléctrica, su frecuencia de
resonancia se desplaza. La permitividad del material es obtenida mediante la medida del
desplazamiento de frecuenciay de la variacion del factor Q de la cavidad. Si se dispone
de mucha cantidad de material, se emplean técnicas de guias de onda, donde €l material

rellena completamente toda la seccién transversal de la guia

La caracterizacion dieléctrica de los materiales, estudiados en este trabgjo, ha
sido realizada en e rango de bajas frecuencias (400Hz-1MHZz) utilizando un analizador

de impedancias, que a continuacién pasamos a describir.

3.2.4.1. Técnica utilizada: analizador de impedancia

La medida de la permitividad dieléctrica (e =e¢- je®) se ha redizado
utilizando el analizador de impedancia HP 4192 A. Este abarca € rango de frecuencias
desde 5 Hz a 13 MHz y permite variar la amplitud de la sefid de voltge aplicado entre
5mVy 11V. Ademés € andizador permite aplicar una tension DC superpuesta de
hasta 35 V, |0 que supone que para las muestras por nosotros elaboradas, que tienen
espesores tipicos entre 1 y 2 mm, se obtengan campos méximos del orden de 35 kV/m.
La resolucion es de hasta 0.1 pF en medidas de capacidad y hasta 10 en medidas de

tgd . La capacidad en los cables se compensa automaticamente si su longitud es de un

metro y estan apantallados.
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El esqguema de blogques del montge experimenta para la medida de la

permitividad dieléctrica es mostrado en lafigura 3.1.

Ordenador Analizador Adaptador Linea coaxial | | Conector _ Celda
[|HP 4192 A [~|terminal |HP 11500 B T~| Tipo N i de
HP 16085 B ~: | medida
Plano de medida

Figura 3.1. Esquema del dispositivo experimental para la medida de la

permitividad.

El analizador de impedancia mide la impedancia de entrada del cuadripolo
pasivo congtituido por el sistema de elementos acoplados: adaptador, linea coaxial,
conector y celda de medida. Para determinar |a permitividad del material contenido en
la celda es necesario conocer la admitancia de la celda, siendo para ello necesario
caracterizar el sistema de acoplamiento a cada frecuencia. El sistema de acoplo (ver
figura 3.2) es un cuadripolo pasivo que se puede caracterizar mediante una matriz
hibrida smétrica H. Esta matriz se calcula a partir de la medida de la admitancia del
sistema cuando en su extremo se coloca sucesivamente una carga de impedancia nula
(cortocircuito), un circuito abierto y una carga puramente éhmica de 50 W. Esta
operacion de calibrado nos va permitir definir € plano de medida a la entrada de la
celda

El esquema equivalente del sistema de acoplamiento esta representado en la

figura3.2.
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_4%

+

Ze Vi hy2 V2 C) o i e, V2| Y

Figura 3.2. Esquema equivalente para la caracterizacion del sistema de

acoplamiento.

Lastensionesy las corrientes son tales que

vy = hyly + by vy (3.1)

Iy =hyly + hyv, (3.2)

sendo A, = h,, por ser € circuito pasivo.

La impedancia de entrada (Z¢) y la admitancia desconocida (Y) verifican las

relaciones:

2
z,=Y%=p,- e (33)
donde ¥ =- 2
Va
Laecuacion (3.3) nos permite determinar los elementos by, 4, = h,, Y hpp, mediante las

tres condiciones experimental es antes expuestas:

- corto-circuito (Y =¥ ) luego

Ze = hll (34)

- circuito abierto ( en este caso, Y = jCw con C=0.08 pF) entonces
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y =_ et JCW (3.5)
“ hu(hzz"'jcw)' ]"122

- cargade 50 W: laimpedanciaes Y = G, = 20 mS. y por tanto la admitanciaen la

cargaes
hy, +G
Y = C 3.6
e50 hll(hzz +Gc)' hlz2 ( :
Asi que:
]’lzz — jCW(Yecahll - 1)YY650--YGC (Yesohll - 1)Yeca (37)
€50 eca
hlz = S(Yesohll Y]')(Gc + h22 )E (38)
e €50 u

El programa que controla e analizador desde un ordenador permite obtener y
amacenar los parametros de la matriz H a cada frecuencia de medida para
posteriormente utilizarlos en € célculo de la admitancia desconocida Y a través de la

siguiente relacion, obtenida de (3.3):

2
Y=G+jow=—t2 (3.9)

3.2.4.2. Celda de medida: disefio y calibrado

L a espectroscopia diel éctrica se ha realizado utilizando una celda pastilla
desarrollada en nuestro laboratorio, con la colaboracion del 1.A.C. El materid a
caracterizar es colocado en ““sandwich™ entre & extremo del conductor central de una

linea coaxial y un cortocircuito colocado en e borde de lalinea. El disefio de esta celda
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es mostrado en la figura 3.3 y € despiece de ésta es mostrado en los planos que se
adjuntan en e APENDICE A.

coFtocirouilo

muestra

orificios
para
resistencias

arandela
de baguelild

resorte

\

CORECIOF
tipo N
Figura 3.3. Celda de medida.

La celda esta congtituida por tres partes:

a) cuerpo de lacelda propiamente dicho.

El cuerpo de la celda, realizado en laton, esta constituido por cinco orificios
para la colocacion de cuatro resistencias de calentamiento y una sonda de control de

temperatura.

b) un cortocircuito con sistema mecanico de fijacion.

El cortocircuito esta rigurosamente gjustado para que haya un buen contacto
eléctrico con e cuerpo de la celda. El cortocircuito puede desplazarse a lo largo de un
tramo de la celda, permitiendo la colocacién de la muestra entre é y & conductor

central, dando lugar a un condensador plano con la muestra como dieléctrico. El
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conductor central Ileva incorporado un resorte para garantizar € contacto eléctrico de

la muestra con la celda.

C) unatransicion térmica.

Esta realizada en acero inoxidable. Su funcion es conectar € cuerpo de la celda
con la linea coaxial, a través del conector tipo N (ver figura 3.1), y evitar que dicho

contacto supere los 50 °C (temperatura maxima de trabajo para el conector).

3.2.4.2a. Determinacion experimental de los elementos del circuito

equivalente

El esquema eléctrico equivaente para esta celda pastilla es € representado en la
figura3.4.

*

Plano de medida

Figura 3.4. Esquema equivalente de la celda.

C, representa la capacidad residua o de la linea en vacio, C, la capacidad activa o
geométrica del espacio ocupado por la muestray Y. es la admitancia en € plano de
medida ala entrada de la celda.

Los pardmetros C, y C, son determinados realizando un caibrado de la celda,
para lo cual es necesario disponer de muestras de referencia con permitividades bien

conocidas en todo el rango de frecuencias y temperaturas de medida.
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3.2.4.2b. Muestras patrones

Para €l calibrado de la celda se utilizan muestras patrones con ed bien
conocida y constante y ed¢@0 en € rango de frecuencias de 10* Hz a 10’ Hz y en
intervalo de temperaturas de estudio. Estos materiales, que han sido suministrado por
el Profesor Jean-Paul Parneix miembro del Ecole Nationale Superieure de Chimie et de
Physique de Bordeaux (ENSCPB), Laboratoire PIOM, son los siguientes:

Teflon (et@2.1)
Aluimina (e¢@8.5)
K30 (e¢@30)
K70 (e¢@r0)

Los materiaes utilizados, en e caibrado de la celda, tienen forma de discos
cilindricos de diametros de 13y 7 mm., y espesores que oscilan entre 1y 4 mm. con un

paso de 0.5 mm.

3.2.4.2¢c. Determinacion capacidad activa y residual

El procedimiento seguido para € calibrado de la celda [9-11] fue €

siguiente:

1- Se escogieron dos muestras patrones de igual didmetro y espesor y con distinta

permitividad y se pintaron con tintura de plata sus superficies.

2- A continuacién, se introduce una de las muestras en la celda y a diferentes
temperaturas se hace un barrido en frecuencias y a diferentes frecuencias se hace un

barrido en temperaturas. El procedimiento se repite con la otra muestra.

3- El programa que controla & analizador de impedancias nos determina la capacidad
equivaente de la celda (C.) para cada una de las dos muestras en funcion de la

frecuencia:
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C,=C, +et, (3.10)

De acuerdo con esta ecuacion, conocida e€¢, y resolviendo € sistema de dos
ecuaciones con dos incégnitas resultante, se determina C, y C,, que de acuerdo con
las gréficas (APENDICE B) y dentro de los errores experimentales admisibles

resultan constantes.
4- El procedimiento se repite con todas las sustancias patrones y todos |os espesores.
Los resultados obtenidos indican que tanto C, como C, permanecen
précticamente constantes en todo € intervalo de temperaturas y frecuencias objetos de
esta memoria.

3.2.4.2d. Medida de la permitividad dieléctrica

Realizado € calibrado del acoplamiento electro-mecénico y € de la
celda, d céculo de la permitividad del material (e =e¢ jed®) se obtiene midiendo la

admitancia de entrada de la celda Y. segin se indicaen la figura 3.4.
Y, =G, + B, = jCw = jw[C, +(e¢ jedC,] (3.12)

Igualando parte real e imaginaria se tiene

et= Ce('j G, (3.12)
et= ‘; (3.13)
W

2
sendo C, = &pd”
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donde d y e son respectivamente € diametro y € espesor de la pagtillay & es la

permitividad del vacio.

3.2.4.3. Efecto de contacto electrodo-muestra

El que exista un contacto adecuado electrodo-pastilla [12-16] es
fundamenta para la determinacion correcta de la permitividad del material. Existen
diferentes técnicas de metalizacion de las superficies de contacto entre |os electrodos de
lacelday lapastilla. Entre ellas podemos destacar dos:

- Evaporacion en vacio de metal (oro, cobre, etc.)

- Aplicacion con pincel de pinturas metdlicas (oro, plata, cobre, etc.).

Nosotros hemos utilizado la técnica de metalizacion con pincel, debido a que la mayoria
de los materiales que estudiamos contienen en su estructura moléculas de agua 'y esto

impide la aplicacion de técnicas de metalizacion que utilicen vacio.

Esta técnica puede presentar € inconveniente de la difusion del disolvente de
fijacion a través de la pastilla. En nuestras muestras esta posibilidad puede ser
descartada, debido a que, una vez que la pastilla es metalizada se coloca dentro de una
estufa. También podria ocurrir que hubiese difusion de plata a través de la muestra,
aunque esta posibilidad era excluida, a redizar estudios de microscopia electronica de
barrido en las muestras metalizadas y observar que a practicar diferentes cortes
transversales a dichas muestras, la tintura de plata queda en la superficie de la pastilla
formando una capa bien diferenciada, y ademas se comprobd que e tamafio de los
poros de las superficies de la pastilla erainferior a tamafio de los granos de latintura de
plata dada por € fabricante.

Para evidenciar la influencia de los efectos del contacto, se va a considerar €l
caso sencillo de un materia que no presenta pérdidas por relgacion dieléctrica. Se

distinguen dos tipos de contactos: 6hmico y no 6hmico.
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3.2.4.3a. Contacto 6hmico

En este caso el efecto de contacto puede representarse por una
resistencia pequefia (R.) en serie con e esquema eléctrico equivalente de la estructura
pastilla como se indica en lafigura 3.5.

Rm

Figura 3.5. Esquema equivalente para una muestra con contacto ohmico

donde R. representa la resistencia de contacto, Ry, representa la resistencia equivalente

de lamuestray C,, su capacidad.

Para el circuito equivalente anterior la admitancia se expresa:

Y(w)=Gw)+ jBw) (3.14)
donde
R +R +R R °C “w?
GW - c m cttm m 315
( ) (RL +Rm)2+RCZRm2Cm2W2 ( )
2
Blw)= R, C,W =wC (3.16)

Tres comportamientos pueden producirse, seguin la frecuencia considerada, en los casos

donde R.< Ry,
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2 Rc +Rm Rc-i-Rm)2
AW <<RR 2c 2<R2R 2c ?
G= 1 »i:Cte (3.17)
R +R, R,
R 2
C=’”—C’”2 »C, =Cte (3.18)
(R.+R,)

de donde se tiene que la conductanciay la capacidad son constantes.

R.*R, (R, +R, )

+
RR,C,° R’RC,*

m m

C

R +R +RR °C *w?
G=—"—2—=° mZCmW »i+RchZW2 (3.19)
(Rc+Rm) Rm
2
C= R’”—C’”Z »C, =Cte (3.20)
(R +R,)

donde la conductancia evoluciona segiin W’ y |a capacidad permanece constante.

+
c)w2>>(R;—
R'R

= =Cte (3.21)

C= w2 (3.22)
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En este caso |la conductancia es constante y la capacidad evoluciona segiin w2,

La evolucion de la conductancia 'y la capacidad a variar w, se representa en la

figura 3.6.
A
G (a)
1
Rm
e 1 ? R +R

R.R,C,

v

R, +R,

Figura 3.6. a) Evolucion de la conductancia y b) de la capacidad frente a la

frecuencia para el circuito de la figura 3.5.

La representacion de la impedancia (Z) del circuito de la figura 3.5 en € plano

de Nyquist (parte imaginaria( Z&) en funcion de su parte real (Z4) es un semicirculo

centrado en el ge de abscisa ( figura 3.7). Los puntos de corte con € e de abscisa nos

permiten deducir Ry Rp.

74

Figura 3.7. Representacion de la impedancia del circuito de la figura 3.5 en

el plano de Nyquist.
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3.2.4.3b. Contacto no 6hmico

Vamos a considerar el caso de contactos no 6hmicos asociados a
discontinuidades del tipo de laminas de aire. En esta situacion, € contacto puede
asmilarse, para frecuencias donde los efectos inductivos puedan despreciarse, a un
doble efecto resistivo-capacitivo, mecanismos que actlian en paraleo, de modo que €l

esquema equivalente del dispositivo en conjunto es el indicado en lafigura 3.8.

RC Rm

Figura 3.8. Esquema equivalente para la muestra con contacto no ohmico.

Donde, R. y C. representan laresistenciay la capacidad para este tipo de contactos.

La admitancia presentada por la muestra y sus contactos metdlicos se puede

expresar segun la ecuacion (3.14) donde:

R +R,+R.R,(R.C*+R,C,2 v
Glw)= e T T e et T R 3.23
") R P n v, P 29
2 2 2 2 2
B(W):Rc C,+RC, +R*R°C.C, (C. +C, W W (3.2

(R, +R, ) +R’R,(C.+C,)W*

donde R y C. son las resistencias y capacidades de contactoy R,y G, las resistencias
y capacidades de volumen. En funcién de la frecuencia, se pueden distinguir cuatro

comportamientos paraG y C:
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R +R,

2
P < R.R,(R.C*+R,C,?)

(3.25)

(3.26)

cuando R. >> R,y G >> C,, la conductanciay la capacidad a bajas frecuencias son

caracteristicas de los contactos. El contacto enmascara el efecto de volumen.

b) Rc +Rm <W2 < (Rc +Rm )2
RR,(RC7+R,C,) R’R(C.+C,)
entonces
RRI\RC?+R C *

Glw)=— L 4 rec+ Mt )WZ (3.27)

R +R, (R.+R,)

2 2

C(W):M (3.28)

luego para esta situacion, la conductancia varia con W ain cuando la capacidad

permanece constante.
C) (Rc + Rm )2 < 2 Rczcc + Rmzcm
Rcszz (Cc + Cm )2 RcszZCm Cc (Cc + Cm )

(3.29)
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R?C +R *C
Cfw)= s o

T WRRAC. 4 C ) (3:30

dando una desviacién de la conductancia hacia un valor constante mientras la capacidad

decrece con WA

R*C,+R*C,
RCZRmzcm CC (CL + Cm )

d) w? >

donde la conductancia es idéntica ala expresion (3.29) y

Cw)= SCu
C +C,

c

(3.31)

C es equivalente a dos capacidades en serie.

La figura 3.9 muestra el comportamiento de la conductancia y la capacidad
frente alafrecuenciapara e circuito de lafigura 3.8.
A
G
C
R*C +RC,
(R +R, )

»
»

W
Figura 3.9. Evolucion de la conductancia y de la capacidad frente a la

frecuencia para el circuito de la figura 3.8.
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La representacion de la impedancia del circuito de la figura 3.8 en € plano de

Nyquist nos conduce a la situacion mostrada en lafigura 3.10. En e caso que R, >> R,
y C.>>C, ,lacurval end plano de Z se desvia haciala curva II. La yuxtaposicion

de los semicirculos muestra que los efectos de contactos y de volumen del material

, los parédmetros aparentes son los

pueden ser separados. Para el caso en que w >

m ¢

dd material.
A
7.0t wo
T
I /// i
~ " RC I
ST l AN

W=— 11 W = i

RWICWI RCCL

Figura 3.10. Representacion de la impedancia del circuito de la figura

3.8 en el plano de Nyquist.
3.2.4.4. Control y medida de la temperatura

Las medidas dieléctricas se redlizan en e rango de temperatura de
300 K a 413 K, para lo cua en e cuerpo de la celda se colocan cuatro resistencias
(116 W- 220V ). Luego, la celda con la muestra a caracterizar es introducida dentro de
un recipiente aidado térmicamente. La medida de la temperatura se realiza con una
resistencia de platino (Pt 100), y la velocidad de calentamiento del sistema es de
0.2 °C min'. El control de temperatura se realiza a través de un controlador

“" Eurotherm 818 P "" .
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3.2.4.5. Automatizacion del dispositivo experimental

El control del analizador de impedancia se realiza con un programa en HP
BASIC, através del procesador de lenguagje HP 82321 instalado en un PC. El programa

ofrece la posibilidad del amacenamiento de los datos y su posterior tratamiento (curvas

de evolucion de la permitividad y de la conductividad en funcion de la frecuencia a

diferentes temperaturas, diagramas de Cole-Cole).

Ademés, @ programa es utilizado para la cdibracion de sistema de

acoplamiento y de la

celda de medida

Menu principal

Mediday utilizacion

Cadlibrado del analizador

Cdibrado delaceda

Medida y utilizacion

Caracteristica de lamedida

Utilizacion de lamedida | LLista de ficheros de medida

Calibrado del analizador

_——

Listado de la matriz

H| |Almacenado ddl calibrado | | Calibrado

Transferencia

matriz H

Calibrado de la celda

e

Calibrado usando
muestras patroneq

Cdlibrado en vacio

Célculo de capacidades
C.y G

Representacion
C.y Coen
funcionde Fy T
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Capitulo 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES
PARA TARTRATOS SIMPLES
PUROS

En este capitulo presentamos e estudio de dos tartratos de elementos de
transicion: cadmio y zinc. Estos compuestos, una vez sintetizados mediante la técnica
de crecimiento en gel, se estudiaron mediante andisis elemental, técnicas de difraccion

derayos X, andlisistérmicoy espectroscopia diel éctrica de baja frecuencia.

L os resultados obtenidos nos han permitido establecer relaciones entre algunas

de sus propiedades fisicas con la estructura.
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4.1. Introduccion

El interés en estudiar estos compuestos reside en que algunos miembros de esta

familia son ferroeléctricos. Entre ellos podemos destacar |0s siguientes tartratos:

- Tartrato de sodio y potasio tetrahidratado (NaK C4H;O64H,0), conocido como
sal de Rochelle [1], muestra dos temperaturas de Curie (255 K y 297 K) presentando €l
estado ferroel éctrico en dicho intervalo. La simetria de la estructura cristalina en las dos
fases paragléctricas es ortorrombica con grupo espacial P2,2,2 y en la fase polar es

monoclinica con grupo espacial P2;.

- Tartrato de litio y amonio monohidratado (LiNH,C;H;O¢*,0), ferroeléctrico
[2-3] por debajo de la temperatura de Curie (106 K). La estructura cristalina en dicha

fase es monoclinica (P12;1) y en lafase paragléctrica, ortorrémbica (P2;2,2).

- Tartrato de sodio y amonio tetrahidratado (NaNH;KC,;H,Os*4H,0), conocido
como sal de Rochelle-amonio [4-5], el cua presenta su fase ferroel éctrica por debajo de
109 K. También aqui se observa un cambio de fase estructural de monoclinico (P2;) a

ortorrombico (P2,2,2).

También hay otros miembros de esta familia que son piezoel éctricos, tales como
el tartrato de cadmio pentahidratado (CdC4H4Osx5H,0) [6], que cristalizaen e sistema
monoclinico con grupo espacia P2y, €l tartrato de amonio ((NH4)> C4H4Og) [7], €etc.

Asi pues, los tartratos con propiedades ferroeléctricas encontrados hasta el
momento son dobles. Esto hizo que, en un principio, nos dedicaramos a obtener este
tipo de tartratos, pero esta tarea ha sido de momento poco fructifera aunque seguimos
trabgjando en ello. Pararaelamente, hemos sintetizado tartratos simples [8-11] y
dopados [12].
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4.2. Tartratos de elementos de transicion

Laférmula genera delos tartratos de metales de transicion divalente es:
M2((R,R)-C4H40s)2(H20),"NH,0, donde M = Ni, Cu, Mn, Zn, Cd, n es & nimero de
aguas de coordinacion y N el de aguas de hidratacién

En esta memoria se han analizado los tartratos levogiros ssmples de los

elementos Cdy Zn.

4.2.1. Tartrato de cadmio

4.2.1.1. Analisis estructural: difraccion de rayos X en monocristal
La estructura del tartrato (L) de cadmio {[Cd,(C4H40s).(H.0)]-3H,0}
consiste de capas poliméricas onduladas de unidades diméricas Cd,(C4H4Og)2(H20)]

(figura4.1) y tres moléculas de agua de cristalizacion.

Figura4.1. Entidad dimérica del tartrato de cadmio.
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Este compuesto cristaliza en € sistema ortorrombico [10] con celda unidad:
a=76542) A, b =115782) A, ¢ = 17.771(3) A y con grupo espacial P2;2;2;,
teniendo 8 iones Cd*, 4 iones tartrato C,H4Os” y 16 moléculas de agua por celda
unidad (Z=4).

La geometria de enlaces de cada uno de los dos tartratos involucrados es usual,
no desviandose significativamente de otros tartratos pseudoisomorfos: Ni [13], Cu [14],
Zn [15] y Mn [16]. Las distancias y angulos de enlace para los dos tartratos se

presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Distancias y angulos de enlace intermoleculares promediados para

los dos tartratos.

Cc-C 1.529(5)A
C=O(carboxilo)  |1.254(5)A
C-O(hidroxilo) 1.419(4)A
C-C-C 110.8(3)°
C-C-O(carboxilo) |117.5(3)°
C-C-O(hidroxilo) |110.6(3)°
O-C=0 124.8(3)°

Coordinacién del Cadmio: Cada ion Cd®* esta coordinado a dos mitades de
dos diaaniones tartrato diferentes via quelacion a través de los grupos hidroxilo y
carboxilo. Tales anillos quelato (-Cd-OCCO-) son cas planares. La geometria de
coordinacion octaédrica arededor de uno de los a&omos de Cadmio (Cdl) se completa
con una molécula de agua (O1w) y un oxigeno carboxilo no quelato que pertenece a
otro tartrato de otro dimero (O8a). La coordinacion del otro &omo de Cadmio (Cd2)
se completa con dos oxigenos carboxilo no quelatos pertenecientes también de dos
dimeros diferentes (O2by Ol12c) (ver figura 4.1 y Tabla 4.1).
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Tabla 4.11. Enlaces de coordinacion del Cadmio

Cd1-O8ax+1/2, -y-1/2, -1-z |2.188(3)A | Cd2-05 2.207(3)A
Cd1-07 2.217(3)A | Cd2-012¢ x-1/2, -1/2-y, -1-z |2.226(3)A
Cd1-Olw 2.257(3)A | Cd2-02b —x,y+1/2,-z-1/2 2.244(3)A
Cd1-01 2.296(3)A |Cd2-011 2.247(3)A
Cd1-03 2.314(2)A | Cd2-010 2.406(3)A
Cd1-09 2.400(3)A | Cd2-04 2.425(3)A

Empaquetamiento cristalino: Los cristales se pueden contemplar como

apilamientos de capas poliméricas acanadadas de las unidades diméricas descritas

anteriormente, y € resto de moléculas no coordinadas formando una red de puentes de

hidrégenos intermoleculares. Dentro de cada capa, dos dimeros se enlazan a través de

los oxigenos carboxilatos. Lafigura 4.2 muestra el empaquetamiento de los dimeros en

capas poliméricas que se colocan una encimade otra en la direccion c.

Figura 4.2. Proyeccion de la estructura cristalina del tartrato de cadmio a lo

largo del eje a. Los atomos de H calculados han sido omitidos para mas claridad.
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Entre las capas, la interaccion es por puentes de hidrégeno ademas de las

fuerzas de Van der Waadls (ver figura4.3).

Figura 4.3. Vista de la estructura cristalina del tartrato de cadmio a lo largo

del eje ¢, mostrando un esquema de puentes de hidrogeno entre las capas.

4.2.1.2. Estudio dieléctrico

a) Medida de la permitividad dieléctrica complegja en funcion de la frecuencia a

diferentes temperaturas

La variacion de la parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la
frecuencia a diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de cadmio se presenta
en la figura 4.4. Se ha representado esa dependencia por encima de 60 °C por las
razones a las que hacemos referencia en  APENDICE C. Se observa que la maxima
dispersién (De®» 300) tiene lugar para temperaturas en e entorno de 67 °C,
manifestandose hasta frecuencias del orden de 4x10° Hz. A partir de este valor

comienza a decrecey.
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Figura 4.4. Parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la

frecuencia a diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de cadmio.

b) Medida de la permitividad dieléctrica complela en funcién de la temperatura a

diferentes frecuencias

La variacion de la constante dieléctrica ed con la temperatura a tres diferentes
frecuencias (1, 10 y 100 KHz) se muestra en la figura 4.5. En dicha gréfica se observa
gue en e rango de temperatura entre 26 y 57 °C e vaor el es practicamente
independiente de latemperatura. A partir de 57 °C se presenta un aumento brusco de la
permitividad alcanzando su maximo en torno a 65 °C a la frecuencia de 1KHz. Este
pico es seguido por la aparicion de un hombro en torno a 79 °C, el cua es asociado a
cambios en la masa debido a pérdida de moléculas de agua del compuesto. Esto es

confirmado mediante andlisis termogravimétrico.
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Figura 4.5. Dependencia con la temperatura de la parte real de la
permitividad dieléctrica, a tres frecuencias fijas, para una pastilla de tartrato de

cadmio.

El pico a 65 °C podria ser asignado a una transicion de fase estructural. Para
confirmar esta posibilidad se realiz6 un estudio de difraccion de rayos X en polvo
cristalino a diferentes temperaturas, obteniéndose que todos |os patrones de difraccion a
diferentes temperaturas eran consistentes con tres grupos espaciales no equivalentes.
Secciones de estos patrones de una misma muestra obtenidos a 25 °C, 60 °C y 70 °C
durante la etapa de calentamiento y a 25 °C en la fase de enfriamiento son mostrados

en las figuras 4.6a, 4.6b, 4.6¢c y 4.6d respectivamente.
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Figura 4.6. Patrones de difraccion de rayos X mostrando tres transiciones de
fase estructural: a) a 25 °C durante la etapa de calentamiento; b) a 60 °C durante la
etapa de calentamiento; c) a 70 °C en la etapa de calentamiento y d) a 25 °C en la

etapa de enfriamiento.
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Estos patrones indican diferencias entre las posiciones e intensidades de los
picos como consecuencia de las esperadas tranformaciones del compuesto. Los indices
de Miller, calculados con € programa TREOR [17] son indicados en los picos més
importantes. Los resultados del refinamiento de la celda, usando tales indices, en la
etapa de calentamiento (25, 60 y 70 °C) y en la etapa de enfriamiento (25 °C), se
muestran en la Tabla4.111.

El patrén de difraccién de rayos X, a temperatura ambiente, del tartrato de
cadmio (figura 4.6a) se gusta bastante bien a patron tedrico del tartrato de zinc,

calculado mediante el programa POLV O [18], que presenta un grupo espacial P2;2;2;.

Tabla 4.11l1. Resultados de refinamiento de la celda unidad del tartrato de

cadmio.
Temperatura 25°C, 60 °C, 70°C, 25°C,
calentando calentando enfriando
Grupo espacia P2.2,2, P2 Pnmn Pnmn
N° de observaciones 51 40 36 38
a(h) 17.817(5) 17.721(8) 9.648(3) 9.660(2)
b (A) 11.570(3) 11.565(7) 11.970(4) 11.895(3)
c(A) 7.674(1) 7.679(3) 5.078(2) 5.070(1)
b (© 90 91.0(4) 90 90
Volumen (A% 1581.9 1573.5 583.4 583.5
Reapn, Gons()- qca|g(k))2 0.0007 0.0012 0.0008 0.0007
(Gops (K))
02:5?:1 (Cobs K) - Gearc(K))? | 0.2366 0.4275 0.3324 0.2747
Nret = Npar
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En torno a 70 °C, € volumen de la celda es mas pequefio debido a la pérdida de
las moléculas de agua, y los picos de Bragg corresponden con los del tartrato de
manganeso en su fase anhidra [19] (grupo ortorrémbico P n m n). Cuatro iones cadmio
y cuatro iones tartrato son calculados en la celda unidad. Cuando la temperatura
desciende, la posicion, nimero y forma de los picos coincide con la fase del compuesto
a 70 °C, tal como se muestra en las figuras 4.6¢c y 4.6d. Este resultado corresponde a la
esperada fase anhidra, la cual es encontrada, para este compuesto, en torno a 79 °C.

Sin embargo, a 60 °C (figura 4.6b) aparecen nuevos picos que no pueden ser
indexados como un grupo ortorrombico, pero s como un grupo monoclinico (P2;),
muy préximo a ortorrémbico, puesto que muchos planos monoclinicos coinciden con

los planos ortorrémbicos.

4.2.2. Tartrato de zinc

4.2.2.1. Analisis estructural: difraccion de rayos X en monocristal

La estructura del tartrato (L) de zinc [Zny(CsH4O0g)2(H20),]-3H,0 es

muy similar ala del tartrato de cadmio. La subunidad estructural mas peguefia aparece

como una entidad dimérica (figura 4.7).

Figura 4.7. Entidad dimérica del tartrato de zinc. Las moléculas O2w, O4w y

O5w son las moléculas de agua de hidratacion.
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Este compuesto tiene dos moléculas de agua de coordinacién, en vez de una
como € tartrato de cadmio. El tartrato de zinc, también, cristaliza en € sistema
ortorrémbico [15] con celda unidad: a= 11.256(3) A, b =18.021(7) A, ¢ = 7.960(3) A
y con grupo espacial P2,2;2;.

4.2.2.2. Analisis térmico: TG y DSC

La caracterizacion térmica (TG y DSC) del tartrato de zinc, mostrada en
la figura 4.8, se redliz0 utilizando muestras cristalinas. El andlisis termogravimétrico,
gue se hizo en € intervalo comprendido entre temperatura ambiente y 190 °C, indica
gue la descomposicion del materiad comienza en torno a 85 °C y findiza,
aproximadamente, en 153 °C. En esta etapa € material ha perdido cinco moléculas de
agua (dos de coordinacién y tres de hidratacion), correspondiendo a una pérdida de

masa calculaday rea de 17.4 %y 16.9 % respectivamente.
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Figura 4.8. Curvas de TG y DSC para un monocristal de tartrato (L) de zinc.
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4.2.2.3. Analisis dieléctrico

En la figura 49 se presentan los resultados de la medida de la
permitividad dieléctrica en funcion de la temperatura a tres frecuencias fijas: 1, 5y 10
KHz, para una pagtilla de tartrato de zinc. Observandose que en € intervalo de
temperaturas entre ambiente y aproximadamente 60 °C, e, es también préacticamente
independiente de la temperatura. Por encimade 60 °C tiene lugar un aumento brusco de
la parte real de la permitividad, tomando su maximo valor arededor de los 80 °C a la
frecuencia de 1KHz. Este pico es asociado con € cambio de masa producido en la

muestra como consecuencia de la pérdida de sus moléculas de agua, ta como se

observo en losandlisisddl TGy el DSC para esta muestra.
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Figura 4.9. Variacion con la temperatura de la parte real de la permitividad

dieléctrica a 1, 5, 10 KHz para una pastilla de tartrato de zinc.
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4.3. Discusion

Ta como comentamos en la introduccion de este capitulo, nosotros hemos
sintetizado varios tartratos smples [8-11] y les hemos hecho diferentes
caracterizaciones (estructural, dieléctrica, TG y DSC), con € fin de estudiar sus
propiedades y ver sus posibles aplicaciones. Aqui solo hemos expuesto |os resultados
de dos de €llos, ya que los otros tartratos de elementos de transicion estudiados
(tartrato de cobre, niquel, y manganeso), presentan propiedades muy similares en €

intervalo de temperaturas entre ambiente y 140 °C.

Laférmula genera de los tartratos es My((R,R)-C4H405)2(H20)"NH,0, donde
M = Ni, Mn, Cu, Zn, Cd, n es el nimero de aguas de coordinacion y N e de aguas de
hidratacién. La subunidad mas pequefia consiste en un doble quelato ciclico, de modo
que dos cationes M estédn coordinados a dos aniones tartrato, formando una unidad
dimérica. Cada &omo M se enlaza via quelacion a través de un oxigeno de los grupos
carboxilato y, a més distancia, a un oxigeno de los grupos hidroxilo de cada ion
trartrato. La geometria octaédrica (coordinacion 6) arededor de cada ion M** se

completa con una molécula de aguay un oxigeno carboxilato de otro dimero.

A medida que crecen los promedios de enlace M....O, esta entidad dimérica
pierde simetriay pierde aguas de coordinacion, de modo que uno de los cationes M no
equivalentes completa su coordinacion con un oxigeno carboxilato de una nueva unidad
dimérica. Estas entidades diméricas construyen un esquema de enlaces a través de estos
oxigenos de los grupos carboxilatos, para unirse a dos nuevos dimeros en dos
direcciones perpendiculares, formando capas poliméricas bidimensionaes. Las
moléculas de agua, grupo hidroxilo y los grupos tartrato no establecen enlace entre los
dimeros que no sean por puentes de hidrégeno. La red de puentes de hidrogeno que
completan la estructura, también con nuevas aguas de cristalizacion es diferente
dependiendo del cation.
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En funcion del promedio decreciente de enlaces M....O, las estructuras se

pueden ordenar jerérquicamente en funcién de pérdidas de simetriay del decrecimiento

del nimero de aguas de coordinacion y de cristalizacion (ver Tabla4.1V).

Tabla 4.1V. Datos estructurales de tartratos simples.

M = Ni M =Cu M=Zn (M=Mn |M=Cd
Promedio M....O 2060A [2085A |2110A |2196A |2310A
Celda ab,c ab,c ab=2b,c|ab.c ab=2b,c
Grupo espacia P2,2,2; P2, P2,2,2, |P2; P2,2:2;
Aguas de coordinacion n=2 n=2 n=2 n=1 n=1
Aguas de hidratacion N=4 = N=3 N=3 N=3

En cuanto a los resultados de los andlisis térmicos, TG y DSC, en € intervalo de

temperaturas entre ambiente y 150 °C, cabe indicar que para estos materiaes, las

pérdidas de todas sus moléculas de agua (hidratacién y coordinacion) tienen lugar en

una sola etapa.

Los andlisis dieléctricos nos indican que de todos los tartratos simples

estudiados, €l tartrato de cadmio es el que presenta transiciones de fase estructural, y €l

resto presenta transiciones de fase asociadas a la pérdida de moléculas de agua.
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Capitulo 5

RESULTADOS EXPERIMENTALES
PARA TARTRATOS DE CALCIO
DOPADOS

En este capitulo vamos a estudiar como afecta a algunas propiedades fisicas del
tartrato de calcio, la introduccién de los siguientes dopantes: Ba, Sr, Co, Zny Cd, los

cuales han sido elegidos en la hip6tesis de sustitucion Unicamente del ion Ca.

Como sdlo agunas de las propiedades fisicas del tartrato de calcio han sido
descritas en la literatura, a fin de poder establecer un elemento de comparacion, que
pueda ademas ser contrastado con resultados previos suministrados por otros autores,
hemos comenzado nuestro trabgjo experimental con un estudio detallado de las
propiedades fisicas del tartrato (L) de calcio, para proseguir analizando la evolucién de

éstas con laintroduccion, en su estructura, de los diferentes dopantes.

Dado que, hasta ahora, no se dispone de ninguna referencia sobre las
propiedades de los tartratos de calcio dopados con la serie elegida, hemos tenido que
extremar las precauciones experimentales por no tener posibilidad de contraste, y
realizar todas las medidas en condiciones experimentales homologables, sobre todo en
lo que se refiere a la aparicion de efectos expulreos debidos a efecto electrodo o a la
humedad [1-4] (APENDICE C); ya que d trabajar con pastillas, estos pueden

enmascarar las magnitudes objeto de nuestro interés.
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5.1. Tartrato (L) de calcio tetrahidratado

Sabiamos que e tartrato (L) de calcio tetrahidratado, de férmula molecular

(CaC,H,O, ¥4H,0), crigtadliza en e sitema ortorrdmbico con celda unidad:
a = 924(2) A, b = 10.63(2A, ¢ = 9.66(2A y con grupo espacia P2;2:2; a

temperatura ambiente [5].

Hace una década, se le asignd, un carécter ferroeléctrico [6,7] con una
temperatura de Curie de 123 °C, en la que se observé un pronunciado pico de la parte
real de la permitividad dieléctrica (e = 95 a la frecuencia de 100 Hz, y & = 30 a la
frecuencia de 1KHz), pero los resultados relativos a la obtencion de la polarizacién
espontanea, no se incluyeron en estas publicaciones. Estudios posteriores realizados por
N. Nakatani [8] han cuestionado su ferroel ectricidad.

Esta discrepancia nos ha motivado a realizar un estudio de este material,
analizando sus propiedades estructurales, térmicas y dieléctricas, en particular en la
region de temperaturas donde se supone habra de tener lugar la hipotética transicion
ferro-paragléctrica, utilizando para ello las tradicionales técnicas de difraccion de rayos
X en monocristal, termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
dilatometriay espectroscopia dieléctrica de baja frecuencia, cuyos resultados pasamos a

describir.

5.1.1. Analisis estructural: difraccion de rayos X en monocristal

El tartrato (L) de calcio tiene 4 iones Ca*, 4 iones C,H4O06” y 16 moléculas de

agua por celda unidad (Z=4).

Ion tartrato: La conformacion del ion tartrato es similar en todos los tartratos
estudiados (ver figura5.1). Cada una de las mitades de la molécula que consisten en: un
grupo carboxilato (O(6)-C(4)=0(5) u O(1)-C(1)=0(2)), un carbono tetraédrico (C(3) 6
C(2)) y un oxigeno hidroxilo (O(4) 6 O(3)), respectivamente, son individualmente
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planares (plano A y plano B). En la Tabla 5.1 se muestran las distancias y angulos de

enlaces para € ion tartrato.

e Plano B

Figura 5.1. Disposicion espacial del ion tartrato.

Tabla 5.1. Distancias y angulos de enlaces intermoleculares promediadas.

C-C 1.50 (14)A

C-O(carboxilo) 1.27 (14)A
C-O(hidroxilo) 1.435(14)A
CC-C 112.59(10)
C-C-O(carboxilo) | 118.5(10)°
C-C-O(hidroxilo) | 111.25(10)°
0-C=0 1235(10)°

Los dos planos estan orientados de tal forma que los cuatro carbonos quedan
con una configuracion plana en zig-zag. Una de las dos distancias del grupo carboxilo
es mayor de 1.31A sugiriendo que el &omo de oxigeno puede estar protonado. Los
oxigenos dentro de cada grupo carboxilo estan muy cercanos y también en la
proximidad de grupos hidroxilos a distancias que sugieren la formacion de puentes de

hidrégeno intramol eculares:
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distancia entre oxigenos del mismo grupo: O(1)...0(2) 2.22A y O(5)...0(6) 2.25A

puentes de hidrégeno intermoleculares: O(1)...0(3) 2.61A y O(4)...0(6) 2.65A

Coordinacion del Ca: El nimero de coordinacion del calcio es 8y € poliedro
de coordinacion es un dodecaedro distorsionado, con una distancia promedio de enlace
(Ca*-0) de 2.47A de acuerdo con otros ejemplos de compuestos de calcio con el
mismo ndmero de coordinacion. El domo de calcio queda involucrado en la formacion
de dos anillos quelato bidentados y planares con dos tartratos diferentes:
Ca0(1)C(1)C(2)0O(3)) vy (CaO(4)aC(3)aC(4)a0O(6)a. Los planos de ambos anillos

forman un angulo de 81°.

Figura 5.2. Coordinacion del ion calcio.

También esta coordinado a dos oxigenos O(2)c y O(5)b carboxilicos de otros
dos tartratos diferentes. Asi cada &omo de calcio enlaza a cuatro tartratos
simétricamente equivalentes tal como se observa en la figura 5.2. La coordinacion del
Ca se completa con dos oxigenos pertenecientes a dos moléculas de agua O8w y

O10w. En la Tabla 5.11 se dan las distancias de enlaces de coordinacion del calcio.
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Tabla 5.11. Distancias de enlaces de coordinacion del calcio.

Ca-O(1) 2.43A
Ca-0O(3) 2.54A
Ca-O(2)c X+1/2, 1/2-y, -z+1 | 2.52A
CaOB)b | x-U2, 12—y, -z+1 | 2.42A
Ca-O(4)a -x+1, y+1/2, 1/2-z | 2.47A
Ca-O(6)a -x+1, y+1/2, 1/2-z | 2.51A
Ca-OW(8) 2.48R
Ca-OW(10) 2.36A

Empaquetamiento cristalino: En las figuras 5.3 y 5.4 se muestran dos

proyecciones de la estructura cristalina del tartrato de calcio perpendiculares a las

direcciones del ge a 'y del ge b respectivamente.

En la figura 5.3 se etiquetan las aguas de coordinacion O8w y O10 y las de

hidratacién O7w y O9w.

Figura 5.3. Proyeccion de la estuctura cristalina del tartrato (L) de calcio

perpendicular a la direccion del eje a.
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Los tartratos se disponen dos a dos con los anillos quelato CaO(3)C(2)C(1)O(1)
perpendiculares a ge ¢ invertidos respecto del gje b y unidos a través de atomos de Ca
en la direccién a. Segin esa disposicion los anillos quelato CaO(4)C(1)C(2)O(6)
quedan perpendiculares a la direccién b pero en € mismo sentido respecto de la
direccion ¢. Cada uno de estos pares de tartratos estédn conectados a través de los
dtomos Ca en la direccién ¢ formando canales en la direccion a donde se sitlan las

moléculas de agua.

En lafigura 5.4 se observa la formacion de canales en la direccion b, através de
los contactos de los tartratos con los a&omos de Caalo largo del gea y del gec queya
hemos mencionado. El esquema de puentes de hidrégeno es bastante complejo, hemos
destacado los puentes de hidrégeno a través de las moléculas de agua 'y se observa que

dichos puentes estabilizan la estructura cristalina especialmente en ladireccién a.

Figura 5.4. Proyeccion de la estuctura cristalina del tartrato (L) de calcio

perpendicular a la direccion del eje b.
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5.1.2. Analisis térmico: TG, DTG y DSC

La caracterizacion térmica (TG, DTG y DSC) del tartrato de cacio
tetrahidratado, mostrada en las figuras 5.5a y 5.5b, se reaizd utilizando muestras
cristalinas. El andlisis termogravimétrico indica que, en la descomposiciéon del materidl,
entre 81 °C y 454 °C, se pueden distinguir cuatro etapas: la primera etapa (81-150 °C),
corresponde a la pérdida de dos moléculas de agua; las pérdidas de masa calculada y
real, para esta etapa, son 13.85 % y 10.22 % de la masa total tomada, respectivamente.
La segunda etapa (150-209 °C), con una pérdida de masa de 27.7 % (lared es 23.87
%) respecto de la masa total tomada, esta asociada a la eliminacion de dos moléculas de
agua, dando lugar a la formacién del tartrato de calcio anhidro. En la tercera etapa
(240-352 °C), € tartrato de calcio anhidro se reduce a oxaato de calcio; las pérdidas de
masa calculada y real, son 50.8 % y 47.45 % respectivamente. La cuarta etapa (377-
454 °C), corresponde a la reducciéon de oxalato de calcio a carbonato cécico; las

pérdidas de masa calculaday real son 61.6 %y 59.6 % respectivamente.

10 0,2
o -
I 0,0
_10 -
AL 9g 0.2
-30 | S
7 8
2 '40 ~ -014
\o L
" B0 o)
- Ql -0,6
-60 |- S
L 8) §
or S 1-0,8
_80 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.5a. Curvas de TG y DTG para un monocristal de tartrato (L) de

calcio puro.
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Figura 5.5b. Curva del DSC para un monocristal de tartrato (L) de calcio

puro.

La curva de DSC muestra tres picos endotérmicos a 112, 132 y 183 °C, los
cuales son debidos a la eliminacién del agua. También se observa un pico exotérmico a
430 °C € cual es debido alareduccion del oxaato de calcio a carbonato calcico.

En la Tabla 5.1 se indican las etapas de descomposicién con sus

correspondientes pérdidas de masas e interval 0 de temperaturas en que tienen lugar.
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Tabla 5.111. Etapas de descomposicion del tartrato (L) de calcio puro.
Etapas |Intervalo de | Etapas de |Pérdidademasa |Pérdidade masa

temperatura (°C) | descomposicion | calculada (%) real (%)

CaC4H406-4H0

12 81-150 - 13.85 10.22
CaC4H406:2H,0
CaC4H406:2H,0

22 150-209 - 27.7 23.87
CaC4H406
CaCyH406

3 240-352 - 50.8 47.45
CaC,0,
CaC.0,

42 377-454 - 61.6 59.6
CaCOs

5.1.3. Estudio dilatométrico

Las medidas dilatométricas, que se presentan en la figura 5.6, para este
compuesto han sido realizadas utilizando un pequefio monocristal (0.1x0.1x0.2 mm). Se
escogié un monocristal de buena cdidad y de forma bipiramidal y se orientd de forma
gue las caras elegidas fueran las plano paraelas dada la dificultad de su mecanizado; por
este motivo, las direcciones escogidas para hacer este tipo de medidas, no coinciden

con los gjes cristalograficos determinados mediante difraccion de rayos X. Las medidas

serealizaron en e rango entre temperatura ambiente y 130 °C.
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Figura 5.6. Variacion de la longitud de un cristal de tartrato (L) de calcio en
funcion de la temperatura. Las curvas indicadas con los simbolos (D) y (o),

representan las dos direcciones de medida escogidas.

En la dilatometria realizada en la direccion indicada en dicha figura mediante
circulos (0), se pueden distinguir tres regiones de diferentes pendientes. a) la region
comprendida entre 30-111 °C, que corresponde a una dilatacion del crista
(pendiente = 0.06 nm/°C), b) e intervalo de temperatura comprendido entre
112-118 °C, corresponde también a una dilatacion del cristal, pues su pendiente es
positiva (0.0057 nm/°C), pero unas diez veces mas pequefia que la etapa anteriory )
la etapa de 118-126 °C, que corresponde también con una expansion del cristal
(pendiente = 0.032 mm/°C). A partir de 126 °C € cristal comienza a contraerse como
consecuencia de la eliminacion de las moléculas de agua de hidratacion. Un
comportamiento similar es observado también en la otra direccion, representada en la

figura 5.6 mediante tridngulos (D).
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5.1.4. Estudio dieléctrico

En primer lugar se observa que los érdenes de magnitud de los parametros
dieléctricos obtenidos a través de nuestras medidas son acordes con los hallados en la
literatura [10,11], considerando las posibles diferencias segin se trate de una muestra
monocristalina 0 en padtilla. Este estudio lo vamos a dividir en tres partes, que a

continuacion pasamos a describir.

a) Medida de la permitividad dieléctrica complegja en funcion de la frecuencia a

diferentes temperaturas.

La variacion de la parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la
frecuencia a diferentes temperaturas es mostrada en la figura 5.7. Se observa que la
variacion de la constante dieléctrica con la frecuencia, para temperaturas inferiores a
82 °C, es muy débil. Sin embargo, para temperaturas superiores a ésta, la dispersion es

considerable, manifestandose hasta frecuencias de 5x10* Hz, y alcanzando su méximo
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Figura 5.7. Parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la
frecuencia a diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato (L) de calcio puro.

valor alrededor de 122 °C, a partir del cual comienza a decaer.
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b) Medida de la parte real de la conductividad en funcién de la frecuencia a diferentes

temperaturas.

La dependencia de la parte rea de la conductividad total en funcién de la
frecuencia a diferentes temperaturas, para € tartrato (L) de calcio, se muestra en la
figura 5.8. La conductividad, para este material, aumenta suavemente con la
temperatura, a una frecuencia fija. Los datos experimentales han sido gjustados a la
expresion (2.80). Los valores obtenidos para los parametros sq, A, Ny W, a diferentes

temperaturas, estan expuestos en la Tabla5.1V.

10-9 | A | A M |
10° 10* 10°
Frecuencia (Hz)
Figura 5.8. Parte real de la conductividad en funcion de la frecuencia a

diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato (L) de calcio puro. Las lineas

continuas corresponden a los ajustes a la expresion (2.80)
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Tabla 5.IV. Valores de los parametros Sq., A, n y W,, para el tartrato (L) de

calcio.

T(°C) S 4 (Scm) A n w, (Hz)
66 1.2x10° 1.4x10° 0.76 6x10°
79 1.4x10° 1.9x10° 0.68 ox10°
84 1.6x10° 1.7x10° 0.54 5x10°
90 2.3x10” 2.6x10” 0.42 5x10°
93 2.8x10” 4.6x10° 0.38 1x10*

Estos resultados evidencian que, como se pone de manifiesto en la literatura, €l
parametro n es funcion de la temperatura y decrece a aumentar ésta. También se
observa una dependencia de la conductividad en corriente continua (sq) con la
temperatura, aunque como es natural siguiendo una ley bien diferente, dada por la

ecuacion (2.80).

c) Medida de la permitividad dieléctrica complela en funcion de la temperatura a

diferentes frecuencias.

En lafigura 5.9 se presenta la dependencia de la parte rea de la permitividad
dieléctrica con la temperatura a 1 KHz, 5 KHz y 10 KHz, observandose que esta
magnitud es précticamente independiente de la temperatura hasta aproximadamente
80 °C. A partir de agui aumenta bruscamente, hasta aproximadamente 120 °C, para €l
caso de la frecuencia de 1 KHz. Este comportamiento es similar para las otras dos
frecuencias, aunque el cambio no es tan brusco. Dado que los picos que se observan se
van ensanchando a medida que se aumenta la frecuencia, no podemos determinar con
precision s, realmente, estos se desplazan hacia mas altas temperaturas a aumentar la

frecuencia
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Figura 5.9. Dependencia con la temperatura de la parte real de la
permitividad dieléctrica, a tres frecuencias fijas, para una pastilla de tartrato de

calcio puro.

5.2. Tartratos (L) de calcio dopados

Los dopantes utilizados fueron: zinc, cadmio (grupo Il B), bario, estroncio
(grupo 1l A) y cobalto perteneciente a grupo VIII B del sistema periddico. Sus
respectivos radios ionicos, segun Shannon [9], son presentados en la Tabla 5.V. Hay
gue destacar que para el tartrato de calcio dopado con bario, se ha encontrado,
mediante difraccion de rayos X, que su nimero de coordinacion es 9, no pudiéndose

determinar su radio ionico, por 1o que no seindica en dichatabla.
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Tabla 5.V. Radios ionicos, asociados a su numero de coordinacion, del calcio

y de los dopantes seleccionados.

Catién Coordinacion Radio i6nico(A)
cat 8 1.12
Cd** 6 0.95
Co** 6 0.65
zn** 6 0.74
S 8 1.26
Ba* 9 -

La presencia de los dopantes en estos compuestos ha sido confirmada mediante

espectroscopia fotoel ectronica de rayos X y espectroscopia Raman (APENDICE D).

L as concentraciones atdbmicas del dopante respecto del calcio estén indicadas en

laTabla5.VI. Todos los dopantes utilizados tienen un estado de oxidacion +2.

Tabla 5.VI1. Relaciones atomicas del dopante (M) respecto del cation calcio .

Dopante M/ Ca
Cd** 0.018
Co™ 0.119
zZn** 0.005
Ba’™ 0.005
S 0.084

Nuestros estudios de difraccion de rayos X en monocristal, a temperatura

ambiente para los tartratos de calcio dopados, indican que estos también cristalizan en
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el sistema ortorrémbico, con los pardmetros de celda que se muestran en la Tabla
S5.VII.
Tabla S.VII. Parametros de red a temperatura ambiente para los tartratos de

calcio dopados. Se incluye, para comparar, el tartrato de calcio puro.

Tartrato de Ca a(A) b(A) c(A)

Puro 9.098 9.495 10.376

Dopado conBa | 9.078(17) | 9.535(5) | 10.456(11)

Dopado con Sr | 9.082(17) | 9.529(5) | 10.463(5)

Dopado con Zn | 9.148(11) | 9.530(5) | 10.503(8)

Dopado con Cd | 9.136(9) 9.546(5) | 10.482(7)

Dopado con Co | 9. 221(10) | 9.626(2) | 10.568(2)

Estos estudios nos permiten inferir que s bien se produce una notable
modificacion de los parametros de red para los dopajes con Zn, Co y Cd, permanecen
cas inadterados para € Sr y Ba; en todos los casos se conserva la simetria cristalina
para temperatura ambiente. Asimismo, también hemos constatado, que la ubicacion del
dopante en la estructura cristalina del tartrato de calcio no ha sido la misma en todos los
casos; asi se ha podido comprobar que cuando € dopante era bario o0 estroncio, este se
coloca sustituyendo posiciones del calcio, mientras que para €l resto de los dopantes
estudiados en esta memoria, su presencia era detectada por ausencia de calcio, |o que
nos hace suponer que ocupa cavidades estructurales, asignandoles en consecuencia un

carécter de impureza intersticial.

Una vez determinada la presencia del dopante y su concentracion en € tartrato
de calcio se procedio a redizar un estudio termoanalitico smilar a realizado con €l

tartrato (L) de calcio puro con € fin de poder determinar los posibles efectos de los
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diferentes dopantes cuando éste es introducido en lared cristalina del tartrato de calcio
puro. Estas medidas se realizaron en e intervalo comprendido entre temperatura
ambientey 140 °C; eleccion efectuada fundamental mente por dos razones:

- Por encima de 130 °C agunos de los cristales de tartratos dopados cambian de
aspecto 0 se desmenuzan, lo que imposibilita la determinacién experimental de otros
parametros fisicos.

- En este rango de temperaturas es donde se ha encontrado en la literatura [6,7] una

supuesta temperatura de Curie (~ 123 °C).
5.2.1. Tartrato de calcio dopado con cobalto.
5.2.1.1. Analisis térmico: TG y DSC
En la figura 5.10 se muestran los resultados del andlisis térmico para €
tartrato de calcio dopado con cobalto. El andlisis termogravimétrico (TG) indica que en

este materia las pérdidas de masa comienzan en el entorno de los 110 °C, estando éstas

asociadas a las pérdidas de moléculas de agua de hidratacién.

% Masa
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L 1 L 1 L 1 L 1
20 40 60 80 100 120 140
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5l— .

Figura 5.10. Curvas de TG y DSC para un monocristal de tartrato (L) de calcio

dopado con cobalto.
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5.2.1.2. Estudio dilatométrico

En lafigura5.11 se observa, también, que la introduccién del dopante en
este caso cobalto, origina una variacion del comportamiento dilatométrico del tartrato

de calcio puro indicado en a figura 5.6.

En esta gréfica se pueden distinguir tres etapas durante €l proceso de variacion
de ladimensién linea del cristal seguin la direccién denotada por € simbolo (0) :  (30-
95 °C), (95-101 °C) y (102-125 °C) con pendientes de 0.052, 0.026 y 0.055 nm/°C
respectivamente. El comportamiento dilatométrico, en la otra direccion, indicada con
triangulos (D), presenta una region comprendida entre 100 y 120 °C, con una pendiente
de 0.0033 nm/°C, indicando que en esta etapa € cristal se dilata muy poco. A partir de

esta temperatura el cristal comienza a contraerse.

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

Figura 5.11. Variacion de la longitud de un cristal de tartrato (L) de calcio
dopado con cobalto en funcion de la temperatura. Las curvas indicadas con los

simbolos (D) y (0), representan las dos direcciones de medida escogidas.
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5.2.1.3. Estudio dieléctrico

El estudio dieléctrico realizado a tartrato de calcio dopado con cobalto
se ha hecho en las mismas condiciones que a tartrato de calcio puro. Este estudio lo

hemos dividido en tres partes, que detallamos a continuacion.

a) Medida de la permitividad dieléctrica complegja en funcion de la frecuencia a

diferentes temperaturas

La figura 5.12 muestra la variacion de la parte real de la permitividad € en
funcion de lafrecuencia a diferentes temperaturas. Se observa una gran dispersién de €
por encima de 82 °C, mientras que para temperaturas inferiores a ésta, la variacion de

esta magnitud con la frecuencia es muy pequefia
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Figura 5.12. Parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la
frecuencia a diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de calcio dopado

con cobalto.
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También se muestra que esta dispersion acanza su maxima amplitud alrededor
de 122 °C, disminuyendo un poco hasta 134 °C, siendo ésta mas acusada en €l tartrato

de calcio puro, tal como se muestraen lafigura5.7.

b) Medida de la parte real de la conductividad en funcién de la frecuencia a diferentes

temperaturas.

La parte rea de la conductividad en funcién de la frecuencia a diferentes
temperaturas es presentada en la figura 5.13. Esta gréfica muestra que en €l espectro de
frecuencias de estudio (4x10*-2x10° Hz), para cada una de las temperaturas
seleccionadas, la conductividad aumenta con ésta y la frecuencia, hasta un valor de
aproximadamente 122 °C, a partir del cual comienza a descender. Estos resultados han
sido gjustados a la ecuacion (2.80), obteniéndose los valores de |os pardametros Sqc, A, n
Yy W, que se indican en la Tabla 5.VII1. Hay que destacar que por encima de 94 °C, los

datos experimentales no se gjustan ala expresion propuesta.

s (Slem)

10° C

1l " " MR | " " MR |
10° 10 10°
Frecuencia (Hz)

Figura 5.13. Parte real de la conductividad en funcion de la frecuencia a
diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de calcio dopado con cobalto.

Las lineas continuas representan los ajustes a la expresion (2.80).
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Tabla 5.VIIL. Valores de los parametros S 4, A, n y Wy, para una pastilla de

tartrato de calcio dopado con cobalto.

T(°C) S 4 (Scm) A n w, (Hz)
72 6.5x10™ 6.0x10” 0.75 5x10*
78 9.4x10™ 1.4x10° 0.70 6x10°
82 1.4x10° 4.0x10° 0.62 4x10"
90 1.6x10° 6.2x10” 0.39 5x10*
94 1.9x10° 6.0x10” 0.32 3x10*

c) Medida de la permitividad dieléctrica complela en funcion de la temperatura a

diferentes frecuencias

Lafigura5.14 muestra la evolucion de la parte rea de la permitividad dieléctrica
en funcién de la temperatura para cuatro frecuencias fijas. 0.4 KHz, 1 KHz, 5 KHz y 10
KHz. El valor méximo de € para 0.4 KHz se encuentra a una temperatura de 125 °C,
observandose ademas que este méximo no se desplaza, de forma apreciable, a més dtas

temperaturas cuando se aumenta la frecuencia.
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Figura 5.14. Dependencia con la temperatura de la parte real de la
permitividad dieléctrica, a cuatro frecuencias fijas, para una pastilla de tartrato de

calcio dopado con cobalto.

5.2.2. Tartrato de calcio dopado con zinc

5.2.2.1. Analisis térmico: TG y DSC

Los resultados de la caracterizacion térmica del tartrato de calcio
dopado con zinc se presentan en la figura 5.15. El andisis termogravimétrico
indica que la descomposicién, para este compuesto, comienza a partir de 115
°C. La aparicién de un pico endotérmico en € DSC es debida, a la pérdida de
masa asociada con las moléculas de agua de hidratacion. De acuerdo con estos
resultados la introduccion de cobalto en € tartrato (L) de calcio, hace que éste

sea més estable que € tartrato de calcio puro.
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Figura 5.15. Curvas de TG y DSC para un monocristal de tartrato (L)

de calcio dopado con zinc.
5.2.2.2. Estudio dilatométrico

En lafigura5.16 se muestrael comportamiento dilatométrico del tartrato
de calcio dopado con zinc. Un andisis similar, a redlizado con los anteriores
compuestos, nos lleva a distinguir en este cristal y en la direccion representada mediante

el simbolo (D) tres regiones de diferente pendiente:

- De 50 a 102 °C con una pendiente igual a 0.049 nm/°C, que corresponde con una
dilatacion del cristal en esa direccion.

- De 103 a 120 °C con una pendiente de aproximadamente 0.003 nm/°C que podria
corresponder, también, a una dilatacion del cristal.

- Y por dltimo, a partir de 120 ° C el cristal comienza a contraerse.
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Figura 5.16. Variacion de la longitud de un cristal de tartrato de calcio (L)
dopado con zinc en funcion de la temperatura. Los simbolos (D) y (o), corresponden a

las dos direcciones de medida escogidas.

5.2.2.3. Estudio dieléctrico
Las propiedades dieléctricas de este material, realizadas también en
pastillas de didmetro 13 mm., son analizadas a través de los resultados experimentales

mostrados en las figuras 5.17, 5.18 y 5.19, las cuales son analizadas por separado.

a) Medida de la permitividad dieléctrica complegja en funcion de la frecuencia a

diferentes temperaturas.

El comportamiento de la parte real de la permitividad dieléctrica complgja para
el tartrato de calcio dopado con zinc es mostrado en la en la figura 5.17. Comparando
este comportamiento con e tartrato de calcio puro, indicado en la figura 5.7, se tiene
gue para una temperatura dada, éste presenta una mayor dispersion; esto es, por

giemplo, para € tartrato de calcio puro a una temperatura de 113 °C y una frecuencia
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de 400 Hz, e¢@r0, mientras que para € material que nos ocupa, ala misma frecuencia
y temperatura, e¢@26. Por otro lado, tenemos que la dispersién es practicamente la

mismaen €l intervalo de temperaturas comprendido entre 113y 122 °C.
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Figura 5.17. Parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la
frecuencia a diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de calcio dopado

con zinc.

b) Medida de la parte real de la conductividad en funcion de la frecuencia a diferentes

temperaturas.

El comportamiento de la parte real de la conductividad en € intervalo de
frecuencias entre 400 y 2x10° Hz, a varias temperaturas, se presenta en la figura 5.18.
Estos resultados, también muestran que ésta aumenta con la temperatura, a una
frecuencia fija, siguiendo la dependencia dada por la expresién (2.80) y cuyos
parametros obtenidos, tras €l gjuste seindican en la Tabla5.1X, observandose que s 4. y
A aumentan con la temperatura, como sucedia con los materiales anteriormente
estudiados. Los gjustes se han realizado a temperaturas de 66, 79, 82, 90 y 95 °C. Por
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encima de esta Ultima temperatura, € comportamiento del material no se gusta a la

anterior expresion.

10° 10* 10°
Frecuencia (Hz)

Figura 5.18. Variacion de la conductividad en funcion de la frecuencia a
varias temperaturas comprendidas en el intervalo de 66 a 103 °C para una pastilla de
tartrato de calcio dopado con zinc. Las lineas continuas corresponden a los ajustes

realizados a la ecuacion (2.80).

Tabla 5.IX. Valores de los parametros S g, A, n y Wy, para una pastilla de

tartrato de calcio dopado con zinc.

T(°C) S 4 (Slcm) A N w, (Hz)
66 6.7x10™ 2.0x10” 0.73 5x10°
79 1.0x10” 4.0x10° 0.63 1x10*
82 1.6x10° 3.0x10” 0.66 8x10°
90 2.6x10” 6.7x10” 0.47 2x10*
95 3.7x10” 8.5x10” 0.40 2x10*
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c) Medida de la permitividad dieléctrica complela en funcion de la temperatura a

diferentes frecuencias

Los resultados experimentales de la parte real de la permitividad con la
temperatura afrecuenciasde 0.4, 1, 5y 10 KHz (obsérvese la figura 5.19) indican que
ésta comienza a aumentar bruscamente a partir de 80 °C, alcanzando su valor maximo,
para 0.4 KHz, en torno a 125 °C. El comportamiento para las otras frecuencias es

similar, pero |os picos son mas anchos.
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Figura 5.19. Dependencia con la temperatura de la parte real de la
permitividad dieléctrica a frecuencias de 0.4 KHz, 1IKHz, 5 KHz y 10 KHz para una

pastilla de tartrato de calcio dopado con zinc.
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5.2.3. Tartrato de calcio dopado con cadmio

5.2.3.1. Analisis térmico: TG y DSC

El andlisis térmico del tartrato de calcio dopado con cadmio, que a igual
gue los demas compuestos ha sido realizado en € intervalo entre temperatura ambiente
y 140 °C, se presenta en la figura 5.20. Una simple inspeccion de esta gréfica revela las
pérdidas de masa debidas a la eliminacion de las moléculas de agua de hidratacion.
Redlizando un estudio mas detalado del TG, encontramos que € material comienza a
descomponerse arededor de 110 °C.
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Figura 5.20. Curvas de TG y DSC para un monocristal de tartrato (L) de

calcio dopado con cadmio.

5.2.3.2. Estudio dilatométrico

En la figura 521 se presenta e resultado de esta medida para un

monocristal de tartrato de calcio dopado con cadmio, pudiéndose distinguir dos etapas
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de diferente pendiente, para la medida realizada segin la direccién simbolizada
mediante circulos, correspondientes ambas a una dilatacion del cristal. Una primera
etapa, comprendida entre 30 y 72 °C, con una pendiente de 0.102 nm/°C, y la segunda,
entre 72 y 98 °C, con una pendiente de 0.06 mm/°C. A partir de 98 °C, y en esa

DL (nmm)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

direccion, € cristal comienza a contraerse.
Figura 5.21. Variacion de la longitud de un cristal de tartrato (L) de calcio
dopado con cadmio en funcion de la temperatura. Los simbolos (D) y (o), representan

las dos direcciones de medida utilizadas.

5.2.3.3. Estudio dieléctrico

El andlisis dieléctrico del tartrato de calcio dopado con cadmio, se ha
hecho de forma similar a los otros compuestos expuestos en esta memoria, esto es, se

ha dividido en tres partes bien diferenciadas que ahora vamos a tratar.
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a) Medida de la permitividad dieléctrica complegja en funcion de la frecuencia a

diferentes temperaturas

Los resultados de estas medidas son expuestos en la figura 5.22, donde se
observa una gran dispersion de la parte rea de la permitividad a partir de 82 °C y
alcanzando su maximo valor en torno a 113 °C. Si se compara con la que muestra €l
tartrato de calcio puro (ver figura 5.7), se deduce que la presentada por € tartrato de

calcio dopado con cadmio es mayor paratodas las temperaturas superioresa 82 °C.
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Figura 5.22. Parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la
frecuencia a diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de calcio dopado

con cadmio.

b) Medida de la parte real de la conductividad en funcién de la frecuencia a diferentes

temperaturas.

Los resultados experimentales de la parte real de la conductividad para el

tartrato de calcio dopado con cadmio se presentan en lafigura 5.23. EI comportamiento
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de la conductividad frente a la frecuencia, para este material, es smilar a los otros
materiales estudiados. Los pardmetros obtenidos a redlizar 1os gjustes a la expresion
(2.80) seindican en laTabla 5.X.

10° 10* 10°
Frecuencia (Hz)

Figura 5.23. Parte real de la conductividad en funcion de la frecuencia a
diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de calcio dopado con cadmio.
Las lineas continuas corresponden a los ajustes a la expresion (2.80), realizados a

temperatura constante.

Tabla 5.X. Valores de los parametros Sy, A, n y Wy, para una pastilla de

tartrato de calcio dopado con cadmio.

T(°C) S 4 (Slcm) A n w, (Hz)
65 7.5x10™"° 5.3x10” 0.82 1x10*
70 1.0x10° 5.2x10” 0.80 1x10*
82 2.0x10” 4.8x10° 0.65 1x10*
86 2.8x10” 5.86x10” 0.56 2x10*
90 3.3x10” 1.2x10° 0.47 5x10*
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c) Medida de la permitividad dieléctrica complela en funcion de la temperatura a

diferentes frecuencias.

En lafigura 5.24 se presentan |os resultados experimentales de la parte real de la
permitividad en funcion de la temperaturaa 0.4, 1, 5y 10 KHz. Este estudio muestra
que esta magnitud alcanza su valor maximo en torno a 120 °C, no observandose con
claridad que éste se desplace a més altas temperaturas a aumentar la frecuencia, debido
a la anchura del pico. Por otro lado destacamos queelpermanece practicamente

constante frente a la frecuencia hasta una temperatura de alrededor de 80 °C.
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Figura 5.24. Dependencia con la temperatura de la parte real de la

permitvidad dieléctrica a 0.4 KHz, 1 KHz, 5 KHz y 10 KHz para una pastilla de

tartrato de calcio dopado con cadmio.
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5.2.4. Tartrato de calcio dopado con estroncio

5.2.4.1. Analisis térmico: TG y DSC

En lafigura5.25 se presentan los resultados del TG y DSC redlizados al
tartrato de calcio dopado con estroncio. Estos resultados indican que este compuesto
comienza a descomponerse a partir de 85 °C. Esta descomposicién es debida a la
eliminacion de las moléculas de agua de hidratacién, que tal como comentdbamos al
principio de este capitulo, estan presentes en todos los compuestos que estudiamos en

esta memoria.
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Figura 5.25. Curvas de TG y DSC para un monocristal de tartrato (L) de

calcio dopado con estroncio.

5.2.4.2. Estudio dilatométrico

El comportamiento dilatométrico, para este compuesto, realizado en las
direcciones representadas mediante los simbolos (D) y (0), seindicaen lafigura’5.26. A

la vista de esta figura se deduce que el comportamiento en ambas direcciones es muy
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similar. Si nos centramos en la direccién simbolizada por (0), podemos destacar tres

regiones de pendientes bien diferenciadas:

- De 25 a 100 °C, donde tras realizar un guste lineal, se obtiene que su pendiente es
0.078 nm/°C

- De 101 a 111 °C, con una pendiente de 0.0047 nm/°C

- 'Y d intervalo de 120 a 130 °C, con una pendiente negativa.

Las dos primeras etapas, ambas con pendiente positiva, corresponden a una
dilatacion del cristal con la temperatura, mientras que la Ultima, corresponde a una

contraccion de éste.

) - .
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Figura 5.26. Variacion de la longitud de un cristal de tartrato (L) de calcio
dopado con estroncio en funcion de la temperatura. Los simbolos (D) y (o),

representan las dos direcciones de medida utilizadas.

5.2.4.3. Estudio dieléctrico
Los resultados experimentales de las medidas dieléctricas para € tartrato de
calcio dopado con estroncio se presentan en las figuras 5.27, 528 y 5.29, que

corresponden a un estudio dividido en tres partes.
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a) Medida de la permitividad dieléctrica complegja en funcion de la frecuencia a

temperatura constante.

La dependencia de la parte real de la permitividad dieléctrica con la frecuencia a
diferentes temperaturas es mostrada en la figura 5.27. Se observa que la mayor
dispersion para este compuesto se tiene para temperaturas comprendidas entre 113 y

122 °C vy, por otro lado, como sucede con los compuestos anteriormente

caracterizados, ésta comienza a ser apreciable a partir de 82 °C.
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Figura 5.27. Parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la

frecuencia a diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de calcio dopado

con estroncio.
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b) Medida de la parte real de la conductividad en funcién de la frecuencia a diferentes

temperaturas.

La figura 5.28 muestra la dependencia de la conductividad con la
frecuenciay latemperatura para una pastilla de tartrato de calcio dopado con estroncio.
Se observa, también, que la conductividad aumenta con la temperatura a una frecuencia
fija. EI comportamiento seguido por este material se puede gjustar a la expresiéon
propuesta para la conductividad. Dicha expresién no gusta para temperaturas
superiores a 94 °C, por lo que en esta gréfica se ha dgado sin gustar ©
comportamiento de la conductividad de este material frente a la frecuencia, a 100 °C.
Los pardmetros obtenidos a readlizar los gjustes a la expresion (2.80) se indican en la
Tabla5.XI.

10° 10 10°
Frecuencia (Hz)
Figura 5.28. Parte real de la conductividad en funcion de la frecuencia a
diferentes temperaturas para una pastilla de tartrato de calcio dopado con estroncio.

Las lineas continuas son los ajustes a la expresion (2.80).
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Tabla 5.X1. Valores de los parametros S 4, A, n'y Wy, para una pastilla de

tartrato de calcio dopado con estroncio.

T(°C) S 4 (Slcm) A n w, (Hz)
65 6.2x10™° 2.7x10” 0.65 1x10*
79 1.0x10° 2.9x10” 0.49 ox10°
84 1.2x10° 6.2x10” 0.39 4x10"
90 1.6x10° 8.7x10” 0.30 3x10*
94 1.9x10° 1.3x10°® 0.30 4x10"

c) Medidas de la permitividad dieléctrica compleja en funcion de la temperatura a

diferentes frecuencias.

La figura 5.29 nos da e comportamiento de la parte real de la permitividad
dieléctrica a frecuencias de 0.4, 1, 5y 10 KHz. Se observa que € valor méximo de esta
magnitud esta en torno a 120 °C, para la frecuencia de 0.4 KHz; para las otras
frecuencias, debido a la anchura del pico, no se puede precisar cual es latemperatura a
la que se tiene ese maximo, y por tanto no podemos determinar si éste se desplaza a

mas altas temperaturas a aumentar la frecuencia.
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Figura 5.29. Dependencia con la temperatura de la parte real de la
permitividad dieléctrica, a cuatro frecuencias fijas, para una pastilla de tartrato de

calcio dopado con estroncio.

5.2.5. Tartrato de calcio dopado con bario.

5.2.5.1. Analisis térmico: TG y DSC

Los resultados experimentales del TGy el DSC para € tartrato de calcio

dopado con bario son presentados en la figura 5.30. EI comportamiento observado para

este material es similar a tartrato de calcio dopado con estroncio.
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Figura 5.30. Curvas de TG y DSC para un monocristal de tartrato (L) de

calcio dopado con bario.

5.2.5.2. Estudio dilatométrico

El comportamiento dilatométrico para €l tartrato (L) de calcio dopado
con bario se presenta en la figura 5.31. Este estudio, también se ha realizado,
escogiendo dos direcciones, representadas mediante |os simbolos (D) y (0). Estudiemos
primero e comportamiento, segin la direccion (0). En esta direccion se pueden

distinguir tres interval os de temperatura de diferente pendiente:

- De25a70°C, aeste intervalo le corresponde una pendiente de 0.07 mm/°C.
- De 71 a91 °C, con una pendiente de 0.04 mm/°C.
- De 91 a 101 °C, cuya pendiente es de 0.007 nm/°C, observandose que a partir de esta

temperatura el cristal comienza a contraerse.

En la direccion (D), se observa dos cambios de pendiente en torno a40y 54 °C,

y apartir de 60 °C y hasta, aproximadamente, 100 °C, la pendiente es de 0.064 nmm/°C.
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Alrededor de esta temperatura, al igual que en la otra direccion, € cristal comienza a

contraerse.
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Figura 5.31. Variacion de la longitud de un cristal de tartrato (L) de calcio
dopado con bario en funcion de la temperatura. Los simbolos (D) y (o), representan

las dos direcciones de medida utilizadas.

5.2.5.3. Estudio dieléctrico

a) Medida de la permitividad dieléctrica complegja en funcion de la frecuencia a

temperatura constante.

La dependencia de la parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la
frecuencia a diferentes temperaturas se muestra en la figura 5.32. En esta gréfica se
observa la gran dispersion que presenta este materia a partir de 82 °C, la cual se

manifiesta hasta frecuencias del orden de 10° Hz.
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Figura 5.32. Parte real de la permitividad dieléctrica en funcion de la
frecuencia, a diferentes temperaturas, para una pastilla de tartrato de calcio dopado

con bario.

b) Medida de la parte real de la conductividad en funcién de la frecuencia a diferentes

temperaturas.

La parte rea de la conductividad en funcién de la frecuencia a diferentes
temperaturas para una pastilla de tartrato de calcio dopado con bario es representada
en a figura 5.33. El comportamiento de la conductividad que presenta este material,
entre 65 °C y 93 °C, también puede ser gjustado a la ecuacion (2.80). A partir de esta
temperatura, |os datos experimentales no se gjustan a la citada expresion, por lo que se
ha degjado la medida de la conductividad a 100 °C sin gjustar. Los vaores de los
parametros se presentan en la Tabla 5.XI. Estos resultados indican, también, que €l
término de conductividad en continua aumenta, débilmente, con la temperaturay que n

decrece con |la temperatura.

Otro aspecto a destacar es que € incremento de la conductividad en €l intervalo
82-93 °C, es mayor que para el de 65-82 °C.
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Figura 5.33. Parte real de la conductividad en funcion de la frecuencia, a

diferentes temperaturas, para una pastilla de tartrato de calcio dopado con bario. Las

lineas continuas son los ajustes a la ecuacion (2.80).

Tabla 5.X1. Valores de los parametros S g, A, n y Wy, para una pastilla de

tartrato de calcio dopado con bario.

T(°C) S 4 (Slcm) A n w, (Hz)
65 1.0x10° 3.8x10” 0.74 5x10*
75 1.1x10° 6.8x10” 0.62 6x10*
82 1.3x10° 6.0x10” 0.39 5x10*
93 2.0x10” 1.0x10°® 0.31 3x10*

c) Medida de la permitividad dieléctrica complela en funcion de la temperatura a

diferentes frecuencias.




138 Capitulo 5. Resultados experimentales para tartratos de calcio dopados

La figura 5.34 muestra la dependencia de la parte rea de la permitividad
dieléctrica en funcién de la temperatura a frecuencias de 0.4, 1, 5y 10 KHz, para una
pastilla de tartrato de calcio dopado con bario. Como puede apreciarse, la temperatura
a la que aparece € maximo a cada frecuencia en € intervalo considerado, no parece
desplazarse de modo sensible, observandose no obstante, un ensanchamiento
progresivo del “"pico”” con latemperatura a medida que aumenta la frecuencia, [legando

al punto de que éste se hace indistinguible ala frecuencia de 10 KHz.

20
X 04 KHz
B 1 KHz X x
16 4 5 KHz Xx x
X
o 10 KHz X EEEEEEEEH xx
X g B 8 X
12' B EE
Ve X @B
e B AAAAA,L,
sxa 4800°°°0°005588
8 g B¢
o g 2028 X
m B x
g H X
ar X
X
X X
X X
o " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

Figura 5.34. Dependencia con la temperatura de la parte real de la
permitividad dieléctrica a cuatro frecuencias fijas para una pastilla de tartrato de

calcio dopado con bario.
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5.3. Determinacion de las energias de activacion

Con € fin de determinar cuales son los mecanismos responsables de la
conductividad en los tartratos dopados, vamos a realizar un andlisis de la conductividad

en funcién de latemperatura.

En general, la conductividad eléctrica, s, puede ser descrita mediante la
siguiente expresion

s=3s, (5.1)

donde e sumatorio se extiende a todos |os tipos de portadores presentes en el material,
sendo

S, =enm (5.2

donde m eslamovilidad, n eslaconcentracion de los portadores de carga.
El estudio de la conductividad en funcién de la temperatura lo hemos dividido
en dos partes dependiendo de que € dopante estuviese sustituyendo al calcio (dopado

con Sry Ba) u ocupando posiciones intersticiales (dopado con Cd, Zny Co).

En ambos casos |la dependencia de la conductividad con la temperatura parece

seguir unaley del tipo:

£ &
s =5, expes 2

- 5.3
Ty (5.3)

donde s, es una constante, k es la constante de Boltzman, T eslatemperaturay E; esla

energia de activacion.

En la figura 5.35 se representa Ln sq.  frente a 1000/T, para € tartrato de

calcio: puro, dopado con bario y dopado con estroncio, los cuales siguen una ley del
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tipo (5.3), mostrando todos ellos dos regiones de diferente pendiente y por tanto con
diferentes energias de activacion. La temperatura a la que tiene lugar € cambio de
pendiente, asi como, los valores estimados de las energias de activacion estdn dados en
la Tabla5.XII.

—eo—T. Capuro
-196 —a—T.Cadop.Ba
y — = T.Cadop. &
\. : )
-200 \
L -\ .\
B -204r -\ T
5 L n \A *
. S T——a
_20,8 L
212F ]
2,70 | 2,75 | 2,80 | 2,85 | 2,90 | 2,95 | 3,00
1000/T(V/K)

Figura 5.35. Dependencia de la conductividad eléctrica (Su) con la
temperatura para el tartrato de calcio: puro, dopado con estroncio y dopado con

bario.

Los valores obtenidos son muy similares a los encontrados para otros miembros

de lafamiliade los tartratos [11-12].
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Tabla 5.XI1. Valores estimados de energias de activacion para el tartrato de

calcio dopado con: estroncio y bario. Se incluye el tartrato de calcio puro para

comparar.

Tartrato de calcio Intervalo de temperatura (° C) EL(eV)

Puro 66-84 0.13
84-93 0.71

Dopado con bario 65-76 0.13
76-93 0.44

Dopado con estroncio 65-84 0.33
84-94 0.55

Los tartratos de calcio dopado con: cadmio, zinc y cobalto, tienen un
comportamiento diferente a presentado por los anteriores materiales tal como se

muestra en lafigura 5.36.

L —e— T. Capuro
196 x N —=—T.Cadop. Co
L \‘ \ —a—T. Cadop. Zn
200} \
X
8 \zv o A
0 204+ e
c o
—
X
208} \
X
212 " :
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
2,70 2,75 2,80 285 2,90 2,95
1000/T(VK)

Figura 5.36. Dependencia de la conductividad eléctrica (Su) con la
temperatura para el tartrato de calcio: puro, dopado con cadmio, dopado con zinc y

dopado con cobalto.
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Los valores estimados de la energia de activacion para los tartratos de calcio
dopado con: cobalto, zinc y cadmio se presentan en la Tabla 5.X11l. Si se comparan
estos resultados con los mostrados en la Tabla 5.X11, se observa que mientras en los
tartratos de calcio dopado con bario y con estroncio, la energia de activacion aumenta
al pasar de la region de mas bajas temperaturas a la de més ata temperatura; no sucede

lo mismo con los tartratos de calcio dopados con cobalto y con cadmio.

Tabla 5.XIII. Valores estimados de energias de activacion para el tartrato de

calcio dopado con: cadmio, zinc y cobalto. Se incluye el tartrato de calcio puro para

comparar.

Tartrato de calcio Intervalo de temperatura (° C) Ea(eV)

Puro 66-84 0.13

84-93 0.71

Dopado con cobalto 72-82 0.76

82-94 0.27

Dopado con zinc 66-79 0.31

82-95 0.70

Dopado con cadmio 65-90 0.63
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5.4. Discusion

El objetivo que nos planteamos en este capitulo es estudiar los efectos que

producen algunos dopantes en las propiedades fisicas del tartrato de calcio.

El procedimiento seguido fue, una vez sintetizados, determinar su composicion
y estructura cristalina, para posteriormente estudiar sus propiedades. La concentracion
de dopante estimada mediante XPS y mostrada en la Tabla 5.VI, no es la misma para
todos los compuestos. Ademas, se pudo determinar mediante difraccién de rayos X que
los dopantes Sr y Ba ocupan posiciones sustituyendo al calcio, mientras los restantes
(Zn, Cd y Co), se encuentran ocupando posiciones intersticiales. Utilizamos técnicas
caorimétricas (TG y DSC) y dilatométricas, para determinar posibles transiciones de
fase estructural, asi como la estabilidad térmica de los diferentes compuestos segin el

dopante introducido.

Todos estos andlisis se han hecho utilizando monocristales, de pequefias
dimensiones linedles (~ 0.1 mm.). Sin embargo para € estudio dieléctrico, utilizando la
técnica de condensador plano, a ser imprescindible que la muestra posea mayor
tamafio, tuvimos que recurrir a la elaboracién de pastillas. Con esta técnica la
interpretacion es algo méas complegja que la redlizada con monocristal, pues aqui
desempefian un papel muy importante e tamafio y morfologia del grano y las fronteras
intergranulares [13-19]. Los estudios de la parte real de la permitividad frente a la
temperatura, muestran dos comportamientos comunes, para todos los materiales

dopados en estudio:

1- Estamagnitud es practicamente constante hasta 80 °C aproximadamente.

2- A partir de esta temperatura se produce un aumento brusco de la permitividad con

la temperatura hasta alcanzar un valor maximo en torno a 120 °C, a partir del cua

comienza a decaer.
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En principio, podriamos asignar este cambio de comportamiento a la rotacion
del ion tartrato, pues esto supondria un cambio en la estructura del tartrato, de tal
forma que podria facilitar la liberacion de las moléculas de agua de hidratacién, que son
las més débilmente ligadas a compuesto. Esta sugerencia esta respaldada por la
aparicion de un pico ancho endotérmico que aparece en el DSC, justo antes del pico,
también endotérmico, debido a la pérdida de moléculas de agua. El primer pico que
aparece en € DSC, no viene acompaiiado de pérdida de masa. En e caso de los
tartratos de calcio dopados con zinc, cadmio y cobalto, e méximo de este pico se sitta
en torno a 90 °C, mientras en € caso de los tartratos de calcio dopados con bario y

estroncio aparece en torno a 100 °C.

Todos los datos experimentales de las medidas de la pate red de la

conductividad han sido gjustados a la expresion (2.80), donde los parametros s ., A, n
y w, se han obtenido directamente del gjuste.

Muchos autores escogen como criterio para la determinacion del término de

corriente de continua (s ), la parte horizontal en la representacion de la parte real

de la conductividad frente a la frecuencia, en la regién de més baga frecuencia, y

usan la aproximacion s ,, @s (w =100Hz), con lo cua sdlo se tienen que gjustar

tres parametros. Sin embargo, nosotros no pudimos aplicar este criterio en nuestras
medidas, ya que por debajo de 400 Hz, los datos experimentales presentaban
fluctuaciones, en @ intervalo de temperaturas de estudio, asociados sin duda a
efectos intergranul ares.

El parametrow , se puede obtener de la representacion de la parte imaginaria de la

permitividad dieléctrica compleja frente a la frecuencia, pero en nuestro caso esta
posibilidad ha sido descartada, pues € pico obtenido es bastante ancho. Ademés la

determinacion del maximo de esta curva (w,) viene condicionada por € término de

corriente continua, tal como se muestra en la ecuacion (2.26). El ensanchamiento
de este pico ha llevado a considerar la posibilidad de la existencia de mdiltiples

tiempos de relgjacion.
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- El pardmetro de gjuste A, el cual no podemos identificar como s ,, como proponen

algunos autores, aumenta con la temperatura, en tanto que e pardmetro n, obtenido del
gjuste de los datos experimentales de la conductividad frente a la frecuencia a diferentes
temperaturas, toma valores entre un maximo de 0.82 y un minimo de 0.30 en €
intervalo de temperaturas entre 65 °C y 95 °C aproximadamente, observandose, en
todos los casos, que este pardmetro, en concordancia con lo obtenido por otros autores
[20-23], disminuye con la temperatura. El parametro n, de acuerdo con la ley universal
de la respuesta dieléctrica, es una medida del grado de corrdlacion entre los
movimientos de los iones. Esto es, a mayor temperatura menor correlacion. Por €llo, en

nuestros compuestos, las moléculas de agua juegan un papel fundamental.

Las medidas de la conductividad eléctrica con la temperatura, muestran que en
el tartrato de calcio dopado con estroncio y dopado con bario, se presentan dos
regiones de diferente pendiente, y por tanto con diferentes energias de activacion. Este
comportamiento creemos que puede ser consecuencia de que en las muestras estén
presentes dos mecanismos diferentes de conduccion, uno a més baja temperatura y otro
a més dta temperatura, denominados conduccién extrinseca e intrinseca,
respectivamente. La conduccién intrinseca es causada por la generacion térmica de
nuevos defectos (defectos Frenkel) e involucra una energia de activacioén mayor que la
correspondiente a la conduccion extrinseca, tal como se muestra en la Tabla 5.X11. El
comportamiento de la conductividad para las muestras dopadas con cobalto, zinc y
cadmio es diferente, pues ahora estos dopantes ocupan posiciones intersticiales,
pudiendo ser considerados como impurezas y por tanto afectando, de forma notable, a
lo que hemos considerado como conduccion extrinseca (ver figura 5.36). También se
puede observar que la conductividad, en la region intrinseca, del tartrato de calcio
dopado zinc y dopado con cadmio es mayor que la correspondiente al tartrato de calcio

puro.

El orden de magnitud de la conductividad de los tartratos de calcio dopados
indican que estos compuestos son débilmente idnicos. Aunque hay que destacar, que

cuando a una muestra policristalina compactada (pastilla) se le aplica un campo
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eléctrico sobre sus caras opuestas, no todos los portadores de carga que parten de un
electrodo alcanzan el otro, sino que pueden quedar atrapados en e entorno de los
granos, dando lugar a una polarizacion interfacial. O sea que, si esta medida se redlizaré

sobre un monocristal la conductividad asociada a material seria mayor.
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Se ha redlizado un estudio de espectroscopia dieléctrica a tartratos simples de
calcio, cadmio y zinc. Ademés se ha estudiado €l tartrato de calcio dopado con: bario,
estroncio, zinc, cadmio y cobalto. La espectroscopia dieléctrica se ha realizado con un
andlizador de impedancias y una celda de medidas dieléctricas, la cua ha sido
desarrollada y puesta a punto en nuestro laboratorio. Para € andlisis de estos resultados
se han utilizado, como técnicas de apoyo: difraccién de rayos X, espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X, dilatometria, andisis termogravimétrico y calorimétrico y

espectroscopia Raman.

A continuacion se resumen las conclusiones més importantes que pueden

derivarse del trabgjo realizado en esta memoria:

1. Hemos puesto a punto una linea de obtencion de materiaes cristalinos, mediante
las técnicas de solucion y gel. En particular la obtencion de nuestros materiales, tras
NnuUMerosos ensayos, se ha realizado mediante la técnica de crecimiento en gel, y aunque

de pequefias dimensiones, poseen gran calidad dptica.

La introduccién de dopantes en € tartrato de calcio ha sido compleja, pues se
tuvieron que redlizar muchas pruebas con diferentes concentraciones de un mismo
dopante, ya que, en algunos casos € dopante no se introducia en la red cristalina, Siho
guedaba en la superficie del cristal. Aungue las concentraciones de partida utilizadas en
el crecimiento cristalino, para todos nuestros compuestos, fueron las mismas, las

estimadas en las muestras mediante X PS son diferentes alas de partiday entre si.

2. Hemos generado una sistemética de preparacion y tratamiento previo a
cualquier medida de las muestras objeto de estudio muy adecuada para €l caso en que
no es posible obtener materiales cristalinos de dimensiones adecuadas, en particular

para un estudio de propiedades dieléctricas.

Aunque con nuestras muestras no ha sido posible efectuar una sinterizacion,

debido a problemas de descomposicion, la compacidad, determinada a través del
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espesor en pastillas de 13mm. de diametro, no varia apreciablemente cuando se aplican
presiones en e intervalo de 300-530 ton / ey . Todas las pastillas se hicieron bajo una

presion de 530 ton /cnt.

3. De los tartratos simples estudiados, se ha encontrado que sblo € tartrato de
cadmio ([Cdx(C4H406)2(H20)]-3H,0) presenta una transicion de fase estructural
(P2:2:2:® P2;) entorno a 65 °C.

Por otro lado, se observa, mediante difraccién de rayos X y andisistérmico (TG
y DSC), que las estructuras de los tartratos simples de metales de transicion estudiados,
estdn congtituidas por entidades diméricas y que la pérdida de moléculas de agua de
hidratacion y coordinacion tienen lugar en una sola etapa, en tanto que en € tartrato de

calcio puro, este proceso ocurre en dos etapas bien diferenciadas.

4. - Lapresencia de los dopantes en €l tartrato de calcio se ha constatado mediante

las técnicas de dispersién Raman y espectroscopia fotoel éctrica de rayos X.

- La caracterizacion estructural |levada a cabo mediante difraccion de rayos X, a
temperatura ambiente, nos permite afirmar que laintroduccion de los dopantes: cadmio,
zinc y cobalto, en las concentraciones consideradas, producen cambios apreciables en
los pardmetros de red, aunque € grupo cristalino no se alteray e nimero de moléculas

de aguaesigual al tartrato de calcio puro.

- De los andlisis térmicos y dilatométricos realizados entre temperatura
ambiente y 140 °C, se infiere que las transiciones de fase que se observan en los
tartratos de calcio dopados son debidas, principalmente, a pérdidas de masa asociadas

con la eliminacién de moléculas de agua de hidratacion.

5. La calibracion de la celda de medidas dieléctricas, disefiada y mecanizada en
nuestros laboratorios, ha sido realizada con muestras patrones suministradas por Ecole
Nationale Superieure de Chimie et de Physique de Bordeaux (ENSCPB), Laboratoire
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PIOM. En este proceso se ha tenido en cuenta el efecto de los electrodos, asi como la
calidad de éstos, paralo cua se harecurrido a la microscopia electrénica de barrido;
reveldndonos que la tintura de plata, aplicada con pincel para la elaboracion de los
electrodos, no difunde a través del material, conservandose por tanto su carécter
cuasi-laminar. Los resultados de esta cdlibracién nos indican que la celda de medida
tiene un buen comportamiento, con una incertidumbre experimental del 2 % en la
determinacién de la capacidad residual (Co) y un 6 % en la capacidad activa (Cy), en €
rango de frecuencias 1IKHz-10MHz y en € intervalo de temperaturas 25-150 °C.

6. Se ha constatado el caracter higroscopico de estos materiales mediante la
realizacion de ciclos térmicos a medir su permitividad, poniéndose de manifiesto la gran

influencia de la humedad relativa sobre el comportamiento de esta magnitud fisica

7. - EI comportamiento de la conductividad frente a la frecuencia, paralos tartratos
de calcio puro y dopados, se gjusta a la expresion (2.80) propuesta en el capitulo 2,
observandose, como ocurre para numerosos materiales, que €l parametro n disminuye a
aumentar |a temperatura (0.8 para una temperatura de 65 °C y 0.3 para 94 °C). Como
no siempre es posible determinar w, a través del méximo, en las representaciones de la
parte imaginaria de la permitividad frente a la frecuencia, debido a la imprecision
asociada a un amplio ensanchamiento, se ha elegido como criterio para su
determinacién, € cambio de pendiente en la representacion de la parte real de la

conductividad frente ala frecuencia

- Las medidas de la conductividad eléctrica con la temperatura, muestran que en
el tartrato de calcio dopado con estroncio y dopado con bario, se presentan dos
regiones de diferente pendiente, y por tanto con diferentes energias de activacion. Este
comportamiento creemos que puede ser consecuencia de que en las muestras estén
presentes dos mecanismos diferentes de conduccion, uno a més baja temperatura y otro
a més dta temperatura, denominados conduccién extrinseca e intrinseca,
respectivamente. La conduccién intrinseca es causada por la generacion térmica de

nuevos defectos (defectos Frenkel) e involucra una energia de activacioén mayor que la
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correspondiente a la conduccion extrinseca. EI comportamiento de la conductividad
para las muestras dopadas con cobalto, zinc y cadmio es diferente, pues ahora estos
dopantes ocupan posiciones intersticiales, pudiendo ser considerados como impurezas 'y
por tanto afectando, de forma notable, a lo que hemos considerado como conduccion

extrinseca.
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En este apéndice presentamos |os resultados experimentales de la caibracion de
la celda de medida, utilizando solo dos, de las cuatro muestras patrones indicadas en €

Capitulo 3 de esta memoria. La muestras escogidas son dos pastillas de K70 (e¢@70) y
aumina (e¢@»9.5) de espesor 1mm. y didmetro 7mm.

Los resultados de esta calibracion, usando |os patrones anteriormente citados, se
muestran indicando la dependencia de la capacidad residua (C,) y la capacidad activa
experimenta (C;) de la celda en funcién de la frecuencia a diferentes temperaturas (40,
55, 65, 75, 100, 120 y 140 °C). Estos resultados han sido obtenidos usando la expresion
(3.10).

Los errores experimentales en la determinacion de la parte red de la
permitividad, estan asociados a las incertidumbres en las medidas de C, y C,. En e caso
de G, las principales fuentes de error, una vez garantizado el buen contacto e ectrodo-
muestra, residen en la determinacion del espesor de la pastilla y la superficie de los
electrodos depositados sobre €lla. El error absoluto asignado a este pardmetro es del 6

%. Parala capacidad residua C, se le ha otorgado un error absoluto del 2 %.

Todas las medidas se han realizado, por lo menos, tres veces y ademés se han
hecho en las mismas condiciones medioambientales, con objeto de garantizar la
reproducibilidad de los resultados y reducir en lo posible errores sisteméticos
introducidos por los equipos de medida. Asimismo, algunas de las muestras, se han
medido en dos laboratorios distintos (laboratorio del P.1.O.M de Burdeos y Dpto. de
Fisica Aplicada Il de la Universidad del Pais Vasco), utilizando los mismos equipos,

obteniéndose resultados similares a los nuestros.

A la vista de estos resultados podemos decir que ambos parametros (C, y Cy)
permanecen practicamente constantes, a una temperatura dada, en e rango de
frecuencias 10>-10" Hz. Este comportamiento es, también, observado cuando se utilizan

las otras muestras patrones.
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Efecto de la humedad en las medidas dieléctricas

La humedad provoca un profundo efecto en las propiedades dieléctricas de los
solidos, manifestandose mediante una fuerte dispersion de la parte rea y la parte
imaginaria de la permitividad dieléctrica en la region de muy bagjas y bajas frecuencias.
Este efecto puede ser confundido con una contribucién de conductividad en continua.

En nuestro caso, materiales policristalinos que se trituran hasta conseguir un
polvo muy fino (tamafio de grano entre 1 y 10 mm) para posteriormente prensarlos y
realizar una pastilla, este efecto es bastante importante. Ello es debido a que & material
puede quedar impregnado de moléculas de agua ocupando las cavidades internas de la
pastilla.

Para poner de manifiesto € efecto de la humedad en nuestras medidas
escogemos uno de los compuestos estudiados en este trabajo, € tartrato de calcio
dopado con cadmio y realizamos dos tipos de medidas sobre pastillas. Una de las
medidas consiste en que, una vez triturado e material, se prensay se hace una pastilla
de diametro 13 mm y espesor de 1.92 mm. y después se colocan los electrodos y se
realizan las medidas en & rango entre 35y 110 °C, indicado en las figuras C.1, C.2 y
C.3 por los simbolos (W); y € otro tipo de medida, indicado mediante los simbolos (0)
se redliza siguiendo € procedimiento anterior pero antes de redizar las medidas
dieléctricas se coloca e polvo en una estufa durante 24 horas a 50 °C. Luego se hace la
pastilla'y se vuelve a colocar en la estufa otras 24 horas. A continuacion se depositan
los electrodos y se redlizan las medidas dieléctricas. Estas medidas se han hecho para

tres frecuencias; 10°, 5x10° y 10* Hz.

Por ello todas las medidas expuestas, en esta memoria, han sido realizadas

utilizando este Ultimo procedimiento.
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Figura C.1. Dependencia con la temperatura de la parte real de la permitividad

dieléctrica, a una frecuencia de 10°Hz, para dos pastillas de tartrato de calcio dopado

con cadmio.
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Figura C.2. Dependencia con la temperatura de la parte real de la
permitividad dieléctrica, a una frecuencia de 5x10° Hz, para dos pastillas de tartrato

de calcio dopado con cadmio.
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Figura C.3. Dependencia con la temperatura de la parte real de la

permitividad dieléctrica, a una frecuencia constante de 10° Hz, para dos pastillas de

tartrato de calcio dopado con cadmio.

Este efecto se manifiesta, también, en las medidas de la conductividad frente ala

frecuencia a diferentes temperaturas (ver figura C.4).

Este estudio muestra que la conductividad de este material disminuye al
aumentar la temperatura, en nuestro caso hasta 64 °C, lo que nos indica que en ese
intervalo de temperatura la conductividad del material estd dominada por la humedad.
Por encima de esta temperatura, se observa un cambio en la tendencia, aumentando la
conductividad a medida que aumenta la temperatura, |0 que interpretamos como un
proceso l6gico en un material débilmente idnico. La humedad, en € interior de la celda,
era aproximadamente del 8 %. Esta medida fue realizada con un termo-higrometro
digital.
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Figura C.4. Dependencia de la parte real de la conductividad de una pastilla

de tartrato de calcio dopado con cadmio, sin colocar en estufa.

Las medidas dieléctricas de estos compuestos se realizaron sobre pastillas de
diametro 13 mm. y espesores comprendidos entre 1.5 y 2 mm. Los resultados,
presentados, en esta memoria, son los correspondientes a temperaturas a partir de

60 °C, pues en € intervalo entre temperatura ambiente y 60 °C no se detectan

variaciones significativas de la permitividad dieléctrica.




Apéndice D

ESPECTROS RAMAN
DE TARTRATOS DE CALCIO
DOPADOS

La espectroscopia Raman es una técnica que nosotros hemos utilizado para
determinar la presencia de los diferentes dopantes introducidos en € tartrato de calcio.
Todas las medidas se realizaron, sobre muestras en polvo, a temperatura ambiente
utilizando un espectrometro Jobin Yvon T64000 de triple red y un sistema contador de
fotones. La fuente de excitacion era un laser de Ar* operando a 514.5 nm (700 mW). La

resolucion espectral erade 3cm™.

L os resultados de la espectroscopia Raman, para cada tartrato de calcio dopado,
se han dividido en dos representaciones. de 0-320 cm® y de 320-750 cm’,
aproximadamente, pues, segin la bibliografia, por debajo de 600 cmi* se presentan los
estiramientos de ligandos metdlicos. En cada gréfica, se ha incluido e espectro
correspondiente para € tartrato de calcio puro para comparar con el compuesto dopado

correspondiente.
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Figura D.1. Espectro Raman para el tartrato de calcio dopado con bario en la

regién de 0 — 320 cm’™.
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Figura D.2. Espectro Raman para el tartrato de calcio dopado con bario en la

region de 310 — 750 cm™.
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Figura D.3. Espectro Raman para el tartrato de calcio dopado con cobalto en

la region de 0 — 320 cm™.
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Figura D.4. Espectro Raman para el tartrato de calcio dopado con cobalto en

la region de 310 — 680 cm’™.
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Figura D.5. Espectro Raman para el tartrato de calcio dopado con estroncio

en la regién de 0 — 315 cm’™.
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Figura D.6. Espectro Raman para el tartrato de calcio dopado con estroncio

en la region de 310 — 750 cm™.
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Figura D.7. Espectro Raman para el tartrato de calcio dopado con zinc en la

regién de 0 — 310 cm’™.

o

@ 60 |

>

~

3

S L

g) Ca

2

E 30 Ca(Zn)

300 400 500 600 700
-1
n(cm ")

Figura D.8. Espectro Raman para el tartrato de calcio dopado con zinc en la

regién de 310 - 690 cm™



	Portada
	Certifica
	Dedicatoria
	Agradecimientos
	Índice
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Espectroscopía dielétrica
	2.1. Polarización dieléctrica
	2.2. Respuesta dieléctrica universal
	2.3. Dependencia de los tiempos de relajación con la temperatura
	2.4. Referencias

	Capítulo 3. Técnicas experimentales
	3.1. Obtención y preparación de los materiales
	3.2. Técnicas de caracterización de los materiales
	3.3 Referencias

	Capítulo 4. Resultados experimentales para tartratos simples puros
	4.1. Introducción
	4.2. Tartratos de elementos de transición
	4.3. Discución
	4.4. Referencias

	Capítulo 5. Resultados experimentales para tartratos de calcio dopados
	5.1. Tartrato (L) de calcio tetrahidratado
	5.2. Tartratos (L) de calcio dopados
	5.3. Determinación de las energías de activación
	5.4. Discución
	5.5. Referencias

	Capítulo 6. Conclusiones
	Apéndice A. Planos de celda de medidas dieléctricas
	Apéndice B. Determinación de los parámetros: Co y Ca
	Apéndice C. Efecto de la humedad en las medidas dieléctricas
	Apéndice D. Espectro raman de tartratos de calcio dopados



