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RESUMEN

E1 objetivo del presente trabajo de tesis, "Precipita
cion de Impurezasde ca™ en Cristales de NaCl'tyiies determi
nar el orden de la cinéticé de precipitacion de los dipolos
V-1 en NaCl:Ca'' (19 ppm) a (100 + 2)°C. Se utilizd el mé
todo ITC por medio del que se determinaron los parametros
caracteristicos de la relajacidon dipolar cuyos valores son
para la energia de activacién E = 0.64 eV y para la cons-
tanté de relajacion t45= 9.9 x 10714 seg. Los datos expe
rimentales fueron ajustados al modelo de Unger y Perlman pa
ra la precipitacién_dipo]ar, el cual fue comparado conel
modelo de Cook y Dryden; los resultados obtenidos permiten
decir que la precipitacion observada obedece a una cinéti-

ca de segundo orden.
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El objetivo de este trabajo es determinar experimenta]menfe el
orden de la cinética de precipitacidon, durante la primera fase del pro
ceso, de las impurezas divalentes Ca++ en el cristal haluro alcalino
NaCl a una concentracién de 19 ppm y a una temperatura de (100 + 2)°C.
El fendmeno de la precipitacion de impurezas divalentes en cristales
haluro alcalinos, ha llamado la atencidon de diversos autores durante
los Gltimos afios (ver Refs. 1-7), deb-ido tanto a su importancia tedri
ca como a sus aplicaciones préacticas que van desde influencias en las
propiedades mecénicas.de los materiales (ver Refs. 8, 9) hasta la ca-
racterizacion de los materiales utilizados en la construccidon de apa-
ratos para rayos laser (ver Ref. 10).

Existen varios métodos experimentales que son empleados para
estudiar el mencionado proceso, entre ellos podemos mencionar los si
guientes: Pérdidas Dieléctricas, con el que se analizan las caracte-
risticas dieléctricas de los materiales; Resonancia Paramegnética Elec
tronica (EPR), en este método son aprovechadas las propiedades parameg
néticas de algunas impurezas; y el método de Termoluminescencia en el
que se analiza el comportamiento termoluminico de los sistemas estudia
dos. En el presente trabajo utilizamos un método mds reciente: el de
las Corrientes I6nicas Térmicamente estimuladas, o simplemente ITC, que

consiste en la despolarizacion térmicamente estimulada de los complejos

S
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vacancia-impureza. Elegimos este método, debido a que presenta entre
otras, las siguientes ventajas sobre los demds métodos:

a) Su aplicacidn es mds amplia.

b) Es de mayor sensibilidad.

c) Posee un gran poder de separacion de diferentes procesos de
relajacidn cuando éstos se presentan muy préximos en un mis
mo fendmeno.

d) Es de mds bajos costos econdmicos, 1o que permite que sea el

de mas factible utilizacidon en la Universidad de E1 Salvador.

Al usar el ITC, encontramos para la energia de activacién E, que
gobierna el proceso un valor de 0.64 eV y para constante de relajacién
Tg un valor de 9.9 x 1ot seg.

Para el andlisis de nuestros resultados experimentales, aplica-
mos dos modelos que intentan explicar el proceso de precipitacidn, a
saber: el propuesto por Cook y Dryden y el propuesto por Unger y Perlman.
E1 brimero de ellos estd practicamente descartado por todos los autores
que consultamos, aqui lo empleamos con el objeto de corroborar su cadu
cidad. En cambio, al utilizar el modelo de Unger y Perlman, logramos un
ajuste aceptable de nuestros datos experimentales a este modelo, asi 1le
gamos a determinar que la precipitacion de impurezas Cat++ (19 ppm) en
NaCl a (100 + 2)°C obedece a una cinética de segundo orden para la prime

ra etapa del proceso.

El presente informe estd organizado de la siguiente manera:
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En el Capitulo I, se exponen en forma concisa los fundamentos
tebdricos necesarios.

E1 Capitulo II, informa acerca del arreglo experimental usado
y de la preparacion de la muestra cristalina empleada para efectuar
la medida ITC.

E1 Capitulo III, ofrece un breve andlisis y discusidn acerca
de los resultados experimentales obtenidos.

E1 Capitulo IV, presenta las conclusiones y recomendaciones.
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1- INTRODUCCION.

Estamos interesados en determinar el orden de la cinética de
precipitacion de los dipolos vacancia-impureza (V-I) en un cristal
haluro alcalino, NaCl, dopado con impurezas de Ca++; para ello usa-
remos el método experimental ITC, el cual nos permite determinar tan
to Tos parametros de relajacién dipolar como seguir el decaimiento
en el tiempo de los dipolos V-I y asi poder, como veremos mas adelan
te, lograr nuestro objetivo, haciendo uso del modelo propuesto por
Unger y Perlman el que comparamos con el modelo propuesto por Cook

y Dryden.

2- EL METODO ITC.

Haremos un resumen muy breve del método ITC, para mayores de
talles pueden ser consultadas las referencias 7, 11 - 14.

Con este método se analiza la relajacidn dipolar, se conside
raque tal fendmeno obedece a una cinética monomolecular, es decir,

suponemos que en el cristal contamos con una sola clase de dipolos

1



y un Gnico tiempo de relajacidn .

La aplicacion experimental del ITC puede ser resumida como
sigue (ver Ref. 12): En ausencia de un campo eléctrico externo, los
dipolos del cristal, estdn orientados al azar. Al aplicar un campo
eléctrico Ep al cristal a una temperatura Tp durante un intervalo
de tiempo tp tal que tp >> T(Tp)? los dipolos se orientaran de acuer
do a la direccidon de Ep hasta llegar a una polarizacion de saturacion,
entonces el cristal es enfriado hasta una temperatura To tal que el
tiempo de relajacidn L) i AT =To, el campo eléctrico es qui
tado y el condensador que contiene al cristal es conectado directamen
te a la entrada de un detector de corriente. Mientras ias polariza-
ciones atomicas y'electrénicas se relajan, los dipolos se mantienen
en la orientacién lograda a Tp. Luego la muestra cristalina es ca-
lentada con una razdn de calentamiento b = dT/dt, los dipolos adquie
ren asl suficiente energia para desorientarse de nuevo, jo que produ
ce una corriente de despolarizacion i( T), esta corriente primero se
incrementa exponencialmente, alcanza un maximo y luego cae a cero;/
conocemos a esta corriente como corriente termo-idnica.

Procedamos ahora a considerar la teoria del ITC: Si una mues-
tra cristalina se encuentra en un instante con una polarizacidon P,
después de un intervalo de tiempo dt, la polarizacién sufrird una

pérdida tal que:

dP = - Pwdt (1-1)



donde w = r—] 5 exp(-E/KT), E es la energia de activacion del
proceso, K es la constante de Boltzmanny Tes la temperatura abso-
luta. Si procuramos un calentamiento lineal en el tiempo, de modo
que:

T=T1 + bt (1-2)

donde bes la razdon de calentamiento constante, tendremos:

& el

Resolviendo la ecuacién (1-1), tenemos:

T
P="Poexp - ——E%——~ S exp(- E/KT')dT! (1-4)
0
To

donde Pp es la polarizacion inicial de la muestra que se tiene a la
temperatura de polarizacidn Tp, y To es la temperatura final de en-

friamiento. Ademas:

donde Q es la carga eléctrica y A es el area efectiva del electrodo

que hace contacto con el cristal, asT que:

o s (|
dt A

donde i es la corriente eléctrica y J es la densidad de corriente,



entonces:

% (P
gy =- b @ (1-5)

Cuando la ecuacion (1-4) es sustituida en la ecuacién (1-3),

tenemos:

’
Fepiii 8 & el - E/KT' dT'} 1-6
(T) exp bTo S exp( ) ( )

que es la expresidon de la densidad de corriente en funcion de la tem-
peratura y tiene su maximo valor a una temperatura Tm cuando dJd/dt = 0

cuya expresion se deduce facilmente que es:
1/2
Ty [__QEI%IMLM] sz

Puede verse que Tm es independiente del campo de polarizacién Ep y de
la temperatura de polarizacidén Tp.
Tomando en cuenta la relacién que existe entre la temperatura

y el tiempo, se integra J como funcidn del tiempo en la ecuacién (1-6),

se obtiene:
te
Po= —}\_ 3 i(t)dt (1-8)
t



lo que nos dice que el drea bajo la curva i(t) del registro ITC es
proporcional a la polarizacién inicial Po cuando T = Tp, lo que sig
nifica que con ayuda del método ITC, podemos seguir el cambio de po
larizacién en el tiempo en una muestra, este hecho nos servird para
determinar el orden de la cinética de precipitacidon de Tos dipolos
V-1.

Los valores de los pardmetros de la relajacion dipolar (E y
10), se pueden deternminar mediante técnicas basadas en el método ITC,
las cuales pueden ser estudiadas en detalle en las referencias 12-14.
Aqui nos interesa analizar brevemente la técnica conocida como méto-
do de las areas parciales, en ella se calculan areas parciales bajo

la curva i(t) desde una T = Tn hasta T -+ «» de modo que tenemos:

tz(TZ) tz(Tz) T
Sd(t)dt = ED S exp(-E/KT') exp |- —BJ_— exp(-E/KT" )dT' } dt
0 To .

(1=9]

Suponiendo que cuando T -+ « la muestra se ha despolarizado com

pletamente, tendremos para t + «, que:

1 . _
In ——T(T{T 3 i(t)dt | = In 15 # —RT— (1-10)
t



de modo que si graficamos 1n(]/i(T]ZJ;(t)dt contra 1/T, obtendremos
uha recta a partir de cuya penhdiente e intercepfo calculamos E y 1g

respecticamente.

3- MODELOS PROPUESTOS PARA DETERMINAR EL ORDEN DE LA CINETICA DE

PRECIPITACION.

3.1- MODELO DE COOK Y DRYDEN.

Cook y Drydenl/ estdn entre los primeros investigadores que
estudiaron la cinética de precipitacién de dipolos V-I en cristales
haluro alcalinos; ellos trabajaron con varios tipos de impurezas y
de redes critalinas utilizando el método de Pérdidas Dieléctricas
que permite, al igual que el ITC, determinar los valores de Tos pa-
rdmetros del proceso aqui estudiado; analizaron la evolucién en el
tiempo de los picos registrados y observaroh que la grafica de de-
caimiento en el tiémpo de tales picos, decrece cohtinuamehte hasta
Tlegar a uha regién plana o meseta, cuya posicidn es afectada por
la temperatura a la cual se estudia el fendmeno (temperatura de en
vejecimiento, Te), de Modo que al aumentar Te, la meseta aparece en
las etapas mas tempranas del proceso y a uha cofcentracign de dipo-
los V-1 libres (sin precipitar) mis baja, de tal mahera que podemMos

decir que el proceso se realiza en dos fases: la fase inicial ante-

rior a la Meseta; y la fase tardia posterior a la Meseta.



En este trabajo estudiamos la cinética de precipitacion dipo-
lar durante la fase inicial, por encontrarse el caso analizado en es
ta fase, por lo tanto nos limitaremos a.deta11ar esta fase del proce
so; si el lector esta interesado en estudiar la fase tardfa del fend
meno puede consultar las referencias 1, 3 y 15.

La meseta en la curva de decaimiento dipolar fue identificada
tanto por Cook y Dryden, como por otros autores, entre ellos J.H.
Grawford, Jrgfy Unger y Per]manglcomo uné etapa de equilibrio entre
los dipolos V-I alin libres y Tos complejos formados en la precipita
cibn, sin embargo, originalmente no se le did a &sto la debida impor
tancia, 10 que ocasiond serios problemas como veremos mds adelante.

Cook y Dryden partieron de la ecuacion de la teorfa elemental

de 1ja cinética de reacciones homogéneas' siguiente:

dn “
- TGy ™ = - v, exp(- E/KT)n" (1-11)
donde n es 1a concentracidn de dipolos al tiempo t, C(T) es la cons
tante de peaccidn relacionada con un cierto factor Vg Y con la ener-
gia de activacidn E del proceso, Y =« es el orden de la cinética.

Si para e] tiempo t = 0 tenemos n = No, la integracién de 1la

ecuacign (1-11), para « > 2, nos da:

w1 =1
(ng/m)™™ " = 1+ (== 1™ vt exp(- E/KT) (1-12)



Por lo tanto, si graficamos (nO/n)m_]

contra el tiempo, ob-
tendremos una recta para el adecuado valor de«, pudiendo asi deter
minarse el orden de la cinética de precipitacion.

De sus resultados experimentales Cook y Dryden, concluyeron
que el proceso de precipitacidon es de tercer orden,«= 3. Por lo
tanto e]]ossugiﬁieron'que_1os primeros éroductos que se forman en
el proceso de precipitacidn de dipolos V-I en cristales haluro alca

linos, son trimeros o grupos de tres dipolos.

La cinética de tercer orden fue confirmada, usando diversos

métodos (ITC, EPR y Pérdidas Dieléctricas), entre otros, por G. A]zettalé/
y colaboradores en NaCl:Mnt++ y R. Cape]]ettilZ/ y colaboradores en
NaCl:Co++

Sin embargo, aflin quedaban algunas cuestiones muy importantes
sin respuesta, tal situacidén hacia dudar seriamente del modelo pro-
puesto por Cook y Dryden. En primer lugar, estaba lo relativo a la
formacién de trimeros como primeros productos de precipitacién, To
cual no es muy convincente puesto que, como lo hicieron notar Naberhius
y Fongl§/, la probabilidad de que se junten tres dipolos simultdnea-
mente al inicio del proceso, es mucho menor que la probabilidad de que
se junten dos dipolos para formar dimeros. Ademds, como observa
Crawfordgf en su excelente trabajo, la formacidn de trimeros implica

que los dimeros son inestables o mucho menos estables que los trime-

ros, dicho autor demuestra que tal implicacidn no tiene sentido.



Las cosas asfi, surgieron otras interpretaciones que intenta-
ban esclarecer las dudas planteadas al considerar el tercer orden ob
servado en la cinética de precipitacion; tales interpretaciones se
basaban ya sea en un proceso de dimerizacion controlada por difusion,
pfopuesto por w1nt1e12/; 0 como resultado de un proceso en dos fases
con la formacidn de dimeros inestables previa al encuentro con un ter

3/

cer dipolo, esta alternativa fue propuesta por Crawford-.

3.2- MODELO DE UNGER Y PERLMAN.

A pesar de Tlos intentos anteriormente mencionados, persistian
-las dudas ‘acerca del tercer ordenobservado en la cinética de preci-
pitacion de dipolos V-I en cristales haluro alcalinos. Hace relati-
vamente poco tiempo (1974) fue propuesto por Unger y Per]manéj un nue
vo modelo en el que se presta mayor atencién a un hecho que habia si
do descuidado en los trabajos anteriores, es decir, al proceso de di-

socijacion de los precipitados. Procedemos a considerar este modelo.

Partimos de la siguiente ecuacion para el decaimiento-dipolar:

dn 2 3
donde n es la concentracion de dipolos, pes la concentracién de dime
ros, q es la concentracién de trimeros y las Ci son constantes. EIl

primer término representa la formacion de dimeros; el segundo, la di
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sociacidn de dimeros; el tercero, la formacion de trimeros por aso-
ciacion de un dimero y un dipo]p; el cuarto, la formacién de trime-
ros a partir de tres dipolos y el quinto, la disociacion de trimeros.

Tomando en cuenta las consideraciones energéticas hechas por
Crawfordg/ y las estadisticas realizadas por Naberhius y Fonglg/ es
razonable asumir que la formacidn de trimeros debido al encuentro si
multdneo de tres dipolos es descartable y que, al menos al inicio del
proceso, la formacidn de trimeros a partir de un dimero y un dipolo
es también descartable; entonces l1a ecuacidon (1-13) viene a ser:

0 =g+ Cop (1-14)

expresion que nos indica que la cinética del proceso estudiado es de
Segundo orden. |

Al inicio del proceso, mientras el niimero de dimeros formados

es alin pequefio, tenemos que p < n, asi que:

n+2p=n (1-15)

0
donde n, es como antes, la concentracién de dipolos al tiempo t = O.
E1 hecho de que p < n implica que (n/no) > 1/3, 1o que significa que,
si la ecuacidon (1 - 14) es valida hasta alcanzar el equilibrio entre
dipolos y dimeros, debe presentarse una regién plana o meseta en la

curva de decaimiento dipolar a un valor especifico y relativamente al
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to de n/ng  &sto estd en concordancia con lo que se observa en los
resultados experimentales en los cuales, como ya dijimos, se habia
observado la existencia de esta meseta y a la que no se le did la
importancia que merece al interpretar tales resultados.

Para resolver la ecuacion (1-14), sustituyamos phaciendo uso

de la ecuacion (1-15), lo que nos da:

d ;
M o—-gm2+ — C (ng-n)  (1-16)

de modo que tenemos:

dn

n + _tan _ Cong
2CT 2C1

=-Clt +B (1-17)

donde Bes una constante de integracién. Al hacer uso de la condi-
cion de equilibrio (durante la meseta) dn/dt = 0 y de la ecuacidn
(1-15), tenemos:

2 2
CZ Ng 2nS

Gy 75 2 IO L

donde ng y ps son las concentraciones de dipolos y dimeros respecti-

vamente, para las cuales se alcanza el equilibrio.



Al integrar

la ecuacidn (1-17), se resuelve utilizando el

método de fracciones parciales, es obtenido el siguiente resultado:

Tn

= (a—b)vot exp(-E/KT) + C3I

donde a = ng, b = - ngng/(ng - ng) y C3I =1In  (ng - b)/(ng - a)

La ecuacion (1-19), nos dice que si graficamos In{ (n/ng + 1/

(n,/ng - 1)) /(n/ng -

ns/no)} contra el tiempo t, haciendo uso de

los valores den mayores que ng obtendremos una recta, lo que signi

ficard que la cinética de precipitacién es de segundo orden.

12-

(1-19)
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EQUIPO Y TECNICAS EXPERIMENTALES

1-  TECNICA DEL METODO ITC.

En el Capitulo I, analizamos brevemente la teoria sobre la que
se basa este método, aqui nos limitaremos a describir la técnica de
su aplicacidon, la cual puede ser descrita como sigue:

a) Después de ser templada la muestra cristalina que contiene
los dipolos V-I, es llevada a una temperatura de polariza-
cidn Tp, luego es polarizada con un campo eléctrico estati
co Ep durante un tiempo tp. Tp debe ser lo suficientemen-
te alta para permitirnos orientar los dipolos que deseamos
considerar y lo suficientemente baja para evitar la contri

bucidn de cargas espaciales pesadas.

b) La muestra es enfriada hasta una temperatura To<< Tp con
el objeto de impedir cualquier movimiento idnico, luego es
quitado Ep. Se espera un tiempo prudencial para que desa-

parezcan corrientes parésitas.

c) La muestra es calentada lentamente a una razdon de calenta-
miento constante b, y la corriente de despolarizacion es
registrada como una funcién de la temperatura produciéndo-

se asi el registro ITC.

-13-
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d) Lamuestra es mantenida a una temperatura de envejecimien-
to Te durante un intervalo conveniente de tiempo te, luego
es obtenido otro registro ITC de acuerdo a los pasos ante-

riores.

e) Se efectlian registros hasta que el area bajo la curva ITC

alcance un valor estable.

La técnica descrita puede ser esquematizada como lo muestra la

Figura 1.

} 3.
E 13
'y
- i
o

Trid

B B o e e e L L e e L oo D e e T

morERIRIDLITIIICI: [ETYETTYY EEYES By ERISR abees Caxoaizes J EEEEHETSIT 1-111-!"‘111"4-Hﬂ+§*ﬁ"

FIGURA No. 1: "REPRESENTACION GRAFICA DEL METODO ITC Y EL PROCESO
DE ENVEJECIMIENTO EN FUNCION DEL TIEMPOQ"
a) Temperatura de templado.

b) Temperatura ambiental.
c,f) Temperatura de polarizaciodn.
d,g) Temperatura de enfriamiento.
e,h) Temperatura de envejecimiento. Tomado de Ref. 20
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2- PREPARACION Y MONTAJE DE LA MUESTRA.

El cristal de NaCl:Ca™™® del cual se obtuvo la muestra fue Cre-
cido en el Laboratorio de CreCimiento de Cristales del Instituto de
Fisica de la Universidad NaCional Autdnoma de MéxiCo (IFUNAM), por el
método de CzoChralski bajo una atmosfera controlada de Argdon seCo. La
ConCentracidn de impurezas de Ca contenidas en la muestra, fue de-
terminada en el Departamento de Materia Condensada del IFUNAM, usando
espeCtrofotometria de absorcion atomiCa, la Cual es de 19 ppm.

La muestra fue cortada atendiendo los planos de Clivaje del
Cristal Con las siguientes medidas:(6.29 + 0.02)mm x(5.36 + 0.02)mm x(1.15
+ 0.02)mm,

Antes de obtener el primer registro ITC, la muestra fue mante-
nida a una temperatura de (550 © 5)°C durante 48 minutos,
luego fue templada al aire a temperatura ambiente sobre una placa
de Cobre;  después fue montada en el Criostato seglin se detalla esque

matiCamente en la Figura 2.
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FIGURA No. 2: "CORTE ESQUEMATICO DEL CRIOSTATO CON LA MUESTRA
MONTADA EN SU INTERIOR"

Muestra

Cristal testigo para control de la temperatura.
Placa de cobre.

Termopar.

Soporte.

Protector aislante.

Electrodo positivo.

Chasis del criostato.

Recdmara para introducir nitrdgeno liquido y/o
el cautin.

Llave que comunica con el sistema de vacio.
Teflon.
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Para obtener cada uno de los siguientes registros, la muestra
fue previamente mantenida a una temperatura de (100 + 2)°C durante
intervalos de tiempo que variaban desde 10 a 20 minutos, a ésto se
le 1lama proceso de envejecimiento. Se tomaron registros hasta que
el valor del &rea bajo la curva ITC dejo de presentar variaciones
significativas, lo cual se logrd a un tiempo de envejecimiento de 2
horas con 30 minutos; se efectuaron en total 10 registros.

Todas las medidas fueron hechas en el criostato a una presion
de aproximadamente 10'6 Torr., con una Tp de - 53°C y a una razdn de

calentamiento constante de b = 0.07°K/Segq.

a) DESCRIPCION DEL EQUIPO.

E1 criostato usado para aplicar la técnica del método ITC, fue
construido en los talleres del IFUNAM, su material es de acero inoxi-
dable, 1o cual ademds de permitir buena conduccidn eléctrica, evita
contaminaciones al hacer vacio.

Como puede verse en la Figura 2, para controlar la temperatura
se colocd un cristal testigo, el cual era de NaCl sin impurezas, muy
cerca de la muestra con el objeto de reproducir To mejor posible ‘los
cambios de temperatura de la muestra; el termopar utilizado para me-
dir la temperatura, era de Chromel-Alumel, éste hacia contacto con el
cristal testigo, por lo tanto es realmente la temperatura de este cris

tal la que registramos.
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E1 campo polarizante Ep, aplicado a la muestra en la direccidn
(100), era de un valor de 4450 volts/am?, el cual fue obtenido de una
fuente de alto voltaje marca Hewlett Packard, Modelo 6515A; para medir
la corriente de despolarizacion se usé un electrdémetro marca Keithley,
Modelo 616. La temperatura y la corriente fueron obtenidas en funcidn
del tiempo con ayuda de-un»registrador de dos canales marca Perkin-Ei-

mer, Modelo 56.



CAPITULO III

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

1- ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES.

1.1-  PARAMETROS DEL PROCESO DE RELAJACION DIPOLAR.

Los parametros del proceso de relajacidon dipolar, energia de
activacion (E) y constante de relajacion (To)’ han sido determinados
por medio de una sola medida ITC como normalmente se hace (ver Ref.
12), usando el método de las areas parciales, a partir de la curva
ITC registrada inmediatamente después de templar la muestra; con la
ayuda del programa que se detalla en el Apéndice A, para la Computa
dora Hewlett Packard, Modelo 9830A del IFUNAM. Basicamente el pro-
grama consiste en obtener una grafica de 1r1{51(t)dt/1(T)} contra
(%-x 104) a partir de la cual, como vimos en el Capitulo I, obtene-
mos E y Ty,

La Figura 3 nos muestra la grafica de 1In {Si(t)dt/i(T)}

contra (%—x 104)

obtenida a partir de nuestros datos experimentales,
puede apreciarse que la linealidad se manifiesta para la mayor parte
de 1a curva. Para efectuar los cdlculos hemos despreciado los prime
ros ocho y los dltimos veinte datos experimentales (ver programa en

Apéndice A), con el objeto de garantizar un mejor ajuste de la pen-

~-19-
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diente en la zona de linealidad de la grafica, a partir de esta pen-

diente obtuvimos para E un valor de 0.64 eV y del intercepto se calcu

'1‘
6 para T,

un valor de 9.9 x 10~

14 )

Estos son pues,

nuestros va

lores experimentales para los pardmetros de la relajacidn dipolar en

el sistema NaCl:Ca™" (19 ppnﬁ; Estos resultados son comparables con

los obtenidos en otros trabajos, véase la Tabla I.

TABLA

COMPARACION DE LOS VALORES OBTENIDOS EN EL PRESENTE TRABAJO

PARA LA ENERGIA DE ACTIVACION E Y LA CONSTANTE DE RELAJACION

to PARA NaCl:Ca” {19 ppm) CON LOS OBTENIDOS EN OTROS' TRABAJOS

(e5) 0 TECNICA USADA AUTOR REFERENCIA
0.06 2.0x10713 i F. Cussé 7
0.67 3 ITC C. Bucci 21
0.60 3.98x10712 I TE 0. Zelaya 14
0.64 7.69x10°13  Pérdidas die- J.S. Dryden y 22
léctricas Col.
0.63 8.3x10°15 I g C. Bugei.y .
R. Fieschi
0.64 9.9x10° 14 ik i Presente trabaj6 -




8.07

6.0

407

3.0

4] 46 | 48 80
+ X 104

FIGURA No. 3: "Grafica de In i(t)dt/i(T) contra (+x 104), para
la muestra de NaCl:Ca ' (19 ppm) recién templada,
obtenida con ayuda del programa para la computado

ra Hewlett Packard, Modelo 9830A del IFUNAM."
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200 710 720
TEMPERATURA (°K)

FIGURA No. 4: “Comparacién entre las curvas ITC experimental
(circulos) y tedrica (1inea continua), obteni
da con la computadora, para los valores expe-
rimentales de E = 0.64 eV y 19 = 9.9 x 10 14 seq.
Puede observarse que existe un buen ajuste en-

tre ambas."
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De los resultados experimentales obtenidos para E y 1, y de
nuevo con la ayuda de la computadora, generamos una curva ITC tedri
ca con el objeto de compararla con nuestra curva ITC experimental y
comprobar de esa manera si realmente hemos medido un proceso monomo
lecular (una sola clase de dipolos para nuestro caso); la Figura 4
nos muestra dicha comparacion, en ella la linea continua representa
la curva tedrica y los circulos la curva experimental, puede apre-
ciarse que existe un ajuste aceptable, 1o cual indica que nuestra me

dicidon es confiable.

1.2-  DETERMINACION DEL ORDEN DE LA CINETICA DE PRECIPITACION DE

LAS IMPUREZAS DE Ca'' EN LA RED CRISTALINA DE NaCl

Como ya lo mencionamos en el Capitulo III, la precipitacion de
los dipolos V-I en NaCl:Ca™ " (19 pmm), fue seguida durante dos y media
horas a una temperatura de envejecimiento, Te, de (100 + 2)°C. Los da
tos experimentales obtenidos son mostrados en la Tabla II, en donde n
es el area bajo la curva ITC en mm2, la cual como vimos en el Capitulo
II, es proporcional al nimero de dipolos V-I libres en la muestra, es

decir, a la concentracién dipolar cuando T = Tp.



TABLA 1II
RESULTADOS OBTENIDOS AL SEGUIR EL PROCESO DE PRECIPITACION DE

DIPOLOS V-I EN NaCl:Ca*" (19 ppm) A Te= (100 + 2)°C

jhsfﬁin) (mQZ) ___n/ng no/n (ng/n)?
0:00 31487 1.00 1.00 1.00
0:10 26449 0.84 1.19 1.42
0:30 19449 0.62 1.61 2.59
0:45 - 17826 0.57 [ 3.06
1:00 16473 0.52 1.92 3.69
1:15 14507 0.46 2sl? 4.71
1:30 11727 0.37 2.70 7.29
2:00 - 11451 0.36 248 7.73
2:15 10912 0.35 2.86 8.18

2130 10987 0.35 2.86 8.18

La precipitacidnde dipolos V-I, puede visualizarse mejor en
una grafica de n/ng como una funcion del tiempo de envejecimiento.
La Figura 5, nos muestra dicha grafica; podemos ver que de acuerdo
a lo esperado, se alcanza la meseta muy rapidamente y a un valor ba

(Y

jo de (ns/no) = 0.37 (ver Refs. 1y 7).
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(19 ppm) A UNA TEMPERATURA DE ENVEJECIMIENTO DE

TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO PARA EL SISTEMA NaCl
(100 + 2)°C.

Puede verse que se alcanza la meseta para un

valor de ns/ng



1.2.1- APLICACION DEL MODELO PROPUESTO POR COOK Y DRYDEN.

Con el objeto de aplicar a nuestros resultados experimenta-

les el modelo propuesto por Cook y Dryden, partamos de la ecuacifn

(1-12):

(no/m™ 1 =1+ (« - n, """ vot exp(-E/KT) (1-12)

)=~V contra el tiempo usando

y grafiquemos nuestros datos para (no/n
los valores para = de 1 y 2 (segundo y tercer orden, respectivamen-
te). La Figura 6, mueétra las graficas para ambos valores de «; evi
dentemente existe un buen ajuste para los primeros 75 minutos, para
los dos valores de «; por lo tanto nos resulta imposible determinar,

a partir de la ecuacidn (1-12), si la cinética de precipitacidn de

dipolos V-I en NaCl:Ca™™ (19 ppm), es de segundo o de tercer orden.

26-
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ética, basdndonos en el mode o pro-

Se aprecia que no podemos determinar el orden
puesto por Cook y Dryden, puesto que los datos

ENVEJECIMIENTO A PARTIR DE LA ECUACION
se ajustan para ambos va]or‘es de e,

(1-12) PARA «

de la cin

"GRAFICAS DE (no/n)m—] CONTRA EL TIEMPO DE

b
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En vista de lo anterior, nos vemos obligados a descartar co-
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mo valido para nuestros resultados experimentales, el modelo propues

to por Cook y Dryden para explicar el fendmeno que aqui estudiamos.

1.2.2- APLICACION DEL MODELO PROPUESTO POR UNGER Y PERLMAN.

En esta seccidn estamos interesados en aplicar el modelo pro-

puesto por Unger y Perlman, a nuestros resultados experimentales, co

movimos, este modelo presupone que la cinética de precipitacidn di-

polar es de segundo orden. Partimos pues, de la ecuacidn (1-19):

n 1
R SRS
no (no'7ns =
n Al Ns

n n
o 0

In _— —— | = (a-b)vyt exp(-E/KT) + C'3

de'modo que necesitamos obtener Tlos valores de

In { n/n

simplemente como In { }, para nuestro dato experimental (ns/no) = .

o 1/(n0/nS - 1) /(n/no - ns/no)}, lo que designharemos

por razones obvias usaremos {nicamente los valores den mayores que

ng; 10s resultados se muestran en la Tabla III.

(1-19)

2%
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ToAB E A 11

VALORES DE 1In n/ng + 1X(n0fns - 1) /(n/n0 - nsfno)

OBTENIDOS A PARTIR DE NUESTROS DATOS USANDO EL VALOR EX-

PERIMENTAL (ns/an = 0.37, NECESARIOS PARA APLICAR EL

MODELO DE UNGER Y PERLMAN A NUESTROS RESULTADOS

te n

(hs:min) (mm?) =T
0:00 31487 (.92
0:10 26449 PR
0:30 19449 I.5¢
0:45 17826 1.76
1:00 16473 2.00
1:15 14507 ©2.45
1:30 11%27 -

Nuestro siguiente paso, es graficar los valores de In {} de
la Tabla III contra el tiempo de envejecimiento. La Figura 7, mues
tra tal grafica, en ella puede observarse que dentro del error expe
rimental, nuestros datos se ajustan al modelo de Unger y Perlman.
Apoyéndonos en este resultado, podemos decir que el fendmeno estudia

do obedece a una cinética de segundo orden.
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FIGURA No. 7

SEGUNDO ORDEN DE NUESTROS DATOS PARA EL

DECAIMIENTO DE DIPOLOS V-I EN NaCl

++
Ca

ECUACION (1-19) APLICANDO EL MODELO DE

(19 ppm) A (100 + 2)°C DE ACUERDO A LA
UNGER Y PERLMAN."

iste un buen acuerdo entre

la teorfa y nuestros datos para el valor ex

Se observa que ex

perimental (ns/no) = 0.37.
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2- DISCUSION DE RESULTADOS.

Presentamos una breve discusion de nuestros resultados. Dada
la naturaleza de este trabajo, estd fuera de los objetivos del mismo
hacer un estudio exhaustivo del tema. Sin embargo, exponemos algunos

argumentos que apoyan nuestros resultados.

2.1-  ACERCA DE LOS PARAMETROS DE RELAJACION.

Al examinar la Tabla I, vemos que los valores para la energia
de activacion y la constante de relajacion obtenidos en el presente
trabajo, son confiables a pesar de la diferencia de tres ordenes de
magnitud entre nuestro valor para o ¥ el reportado por C. Bucci y

co]aboradoreslg/, puesto que tales diferencias para tg, son normales

en esta clase de trabajos como lo hacen notar Cook y Drydenl/ y
Crawford.é/

Vale la pena meﬁcionar que fue préacticamente imposible conocer
las concentraciones de impurezas de ca™t con 1las que trabajaron los
autores mencionados en la Tabla I; sin embargo, &sto no debe preocu-
parnos puesto que, como reporta F. Cussé¥/ al trabajar con valores
de concentraciones de Ca'' en NaCl tan diferentes como 7 ppm y 600 ppm,
dentro de cuyo rango estan los valores de concentraciones con que nor-

malmente se hacen este tipo de trabajos, no se observan variaciones

apreciables en los valores de Ey T/
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2.2-  ACERCA DEL ORDEN DE LA CINETICA DE PRECIPITACION.

Antes de continuar queremos mencionar una dificultad experi-
mental que se presenta al estudiar el proceso de precipitacién dipo
lar a temperaturasde envejecimiento relativamente altas, como es
nuestro caso, y que ya fue observada por Unger y Per]mangé/, ésta
se refiere al hecho de que en tales condiciones el equilibrio entre
los dipolos libres y las impurezas precipitadas, se establece réapi-
damente, de modo que (nicamente es posible obtener un nimero bajo
de puntos experimentales en la curva de decaimiento dipolar como pue
de apreciarse en la Figura 3. Dicho lo anterior, procedamos a anali
zar nuestros resultados para el decaimiento dipolar.

Los resultados obtenidos al aplicar a nuestros datos para la
precipitacion en NaC]:Ca++ (19 ppm), el modelo propuesto por Cook y
Dryden, no son adecuados para determinar el orden de la cinética de
precipitacién dipolar, &sto no nos extrafia puesto que como menciona-
mos en el Capitulo I, existfan serias dudas acerca de la validez de
este modelo a pesar de que originalmente fue aplicado con cierto &éxi

to por algunos autores, entre ellos: G. Alzetta y co]aboradore§l§/ y

R. Capelletti y co]aboradores.lzj

En contraste, al aplicar a nuestros datos, el modelo propues-
to por Unger y Perlman, obtuvimos resultados satisfactorios dentro
del error experimental, a partir de este hecho podemos decir que la

cinética de precipitacion dipolar en NaCl:ca™ ™" (19 ppm) a (100 + 2)°C

es de segundo orden. Esto es lo que suponiamos mds factible; de he-
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cho los datos de Cook y Drydenl/ para KC]:Sr++ (140 ppm) a

50°C, KC1:Ba™t (34 ppm) a 50°C y NaCl:Ca® ' (200 ppm) a 40°C y 60°C
fueron muy bien ajustados a este modelo por los mismos Unger y Perl
man,éf To cual trajo como consecuencia un mejor esclarecimiento de
los dos modelos que aqui discutimos (ver Refs. 24 y 25). ]

Trabajos posteriores, han dado apoyo al modelo de Unger y
Periman al aplicarlo a resultados obtenidos en diferentes cristales
haluro alcalinos con éiferentes tipos de impurezas divalentes. Asi
tenemos, para citar algunos ejemplos, el trabajo realizado por Unger
Y Per]man@%f en KC]:Ba++ (67 ppm) a temperaturas de envejecimiento de
44°C, 51°C, 55°C-y BE°Cy &l de k. Cyssi v co]aboradoresgf en
NaCl:Mn™F (56 ppm) a 20°C y el de E.M. de Escobar y D.V. LoomisZO/ en
Kcl:ca™™ (1.5 x 1074%) a 100°C.

Existen otros resultados que apoyan el orden de la cinética en
contrado. En primer lugar, como ya lo mencionamos en el Capfitulo I,
tenemos el trabajo de S.L. NaEerhius v EK, Fongl§/, en el cual conclu
yen que es mas probable la formacion de dimeros que la de trimeros. En
segundo lugar; Crawfor&M3 analizando los datos experimentales de di-
versos autores, entre ellos los de Cook y Dryden, observd que puede
considerarse que la energia de.activacidon que gobierna al proceso es
menor que la energia del movimiento de los dipolos acoplados, 1o que
dificultaria la formacién de trimeros. En tercer lugar; segiin este
mismo autor, si partimos de expresiones simples para las cinéticas de

segundo y tercer orden, puede mostrarse que para concentraciones de
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1074 fracciones molares y radios de captura dipolar de aproximada-
mente 107 cm, la razén de formacidn de dTmeros seria al menos ini
cialmente 100 veces mas grande que la de trimeros. Por {ltimo,
Crawford menciona, basandose en un estimado de las estabilidades de
los dimeros y trimeros, que podemos esperar que el proceso de preci
pitacion esté caracterizado por una cinética de segundo orden en vez
de una de tercer orden.

Vale la pena mencionar que aiin no se ha llegado a un acuerdo
definitivo entre los autores al interpretar los datos de laboratorio
para la precipitacion de iﬁpurezas divalentes en cristales haluro al
calinos. Ya en 1968, R. Capelletti y E. De Benedettig/’ asi coho en
1971, W.C. Collins y J.H. Crawford, Jrﬂ/, Tlamaron Tla atencidn al he
cho de que la cinética de precipitacidon dipolar durante la primera
fase del proceso, no es tan simple como originalmente se supuso. En
su trabajo R. Capelletti y E. De Benedettig/, reportaban que usando
el método ITC y a una temperatura igual a la temperatura ambiente,
para NaCl:Srt Tt a concentraciones iniciales normalizadas de 3.5 x 1017
dipo]os/cm3’ 7.1 x 1017 dipolos/cm3 y 1.1 x 1018 dipolos/cm3, obser-
varon para la primera fase del proceso, una reaccidn inicial de segun
do orden seguida de una reaccidon de tercer orden. Por su parte,

W.C. Collins y J.H. Crawford, Jrﬂ/, empleando 165 métodos de Pérdidas

Dieléctricas y el ITC y a temperaturas de envejecimiento de 37°C, 49°C

y 61°C, estudiaron la precipitacion de Pb™ en NaCl y KC1 a bajas con-
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centraciones (10 ppm - 20 ppm) y concentraciones relativamente al-

tas (100 ppm - 200 ppm), reportaron una cinética de tercer orden pa

ra concentraciones mayores que 100 ppm y en cambio para concentra-
ciones menores de 20 ppm, no lograron determinar inequivocamente el
orden de la cinética. Ademds en su reciente trabajo (1980), F. CusséZ/
reporta que para NaC]:Cd++, no pudo determinar si la cinética es de
segundo o de tercer orden y que para KI:sr' ''se satisface con cier

ta precisidn una cinética de tercer orden'-

También es importante mencionar que respecto al fendmeno que
aqui estudiamos, se presenta una situacidn particular, como en mu-
chos campos de la ciencia, que dificulta el Tlegar a resultados de
finitivos, a saber: se cuenta con un nimero insuficiente de resulta
dos experimentales y ademds éstos son muy dispersos debido quizis,
al ndmero de variables que afectan al proceso tales como la tempera
tura de envejecimiento, el radio i6nico de la impureza, la concentra
cién de las impurezas, la constante de la red cristalina, etc..

A pesar de lo dicho anteriormente, consideramos que nuestro
resultado es satisfactorio, puesto que se ajusta razonablemente al
modelo de Unger y Perlman, el cual como hemos visto, estd bien fun-
damentado y ha sido aplicado por diversos autores con muy buenos re

sultados.



CART WA G IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1-  CONCLUSIONES.

Los resultados obtenidos nos permiten llegar a las siguientes

conclusiones:

a)

b)

Al analizar el fendmeno de relajacion dipolar, uti]izaﬁdo
el método ITC, en el sistema NaCl:Ca™* (19 ppm), obtuvimos
para la energia de activacion que gobierna el proceso un
valor de 0.64 eV y para la constante de relajacién un va-

lor de 9.9 x 10”14 segq.

E1 modelo propuesto por Cook y Dryden para determinar el
orden de la cinética de precipitacidon de las impurezas di
valentes en cristales haluro alcalinos, el cual fue origi
nalmente utilizado por varios autores, no es aplicable a
nuestros datos experimentales; ello se debe,como lo obser
varon Unger y Perlman a que no toma en cuenta la disocia-

cion de las impurezas precipitadas.
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c) E1 modelo propuesto por Unger y Perlman para explicar el
fenémeno que aqui estudiamos,nos permite realmente deter
minar el orden de la cinética de precipitacion de los di
polos V-I durante la primera fase del proceso puesto que
otorga la debida importancia a la disociacion de las im-

purezas divalentes.

d) A1 aplicar el modelo de Unger y Perlman a nuestros resul
tados, podemos afirmar que la precipitacidon de las impu-
rezas de Ca'' en NaCl a una concentracidon de 19 ppm y a
una temperatura de envejecimiento de (100 + 2)°C obedece
a una cinética de segundo orden durante la primera fase

del proceso de precipitacion.

2- RECOMENDACIONES.

En base a la experiencia adquirida al realizar este pequefio
trabajo y tomando en cuenta la infraestructura que se tiene en la
Seccion de Estado Sdlido del Departamento de Fisica de la Universi
dad de E1 Salvador, consideramos que las siguientes recomendaciones

son viables:

a) Montar y optimizar nuevamente el equipo necesario para

realizar mediciones ITC en la Seccion de Estado So6lido.

37~



b)

Estudiar los efectos que sobre el proceso de precipita-
cibn de impurezas divalentes en cristales haluro alcali
nos, producen los siguientes parametros: la concentra-
cion de las impurezas, el radio i6nico de las impurezas,
el parametro de la red cristalina y la temperatura de en

vejecimiento.

Estudiar el proceso de precipitacién dipolar mas alla de
la meseta con el objeto de determinar el orden a que obe
dece la cinética de precipitacidn en sus diferentes eta-

pas.
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LISTA DE TABLAS

Comparacidon de los valores obtenidos en el presente

trabajo para la energia de activacion E y la constan
Wt d ++

te de relajacién T, para NaCl:Ca ~ (19 ppm), con los

obtenidos en otros trabajos.

Resultados obtenidos al seguir el proceso de precipi
tacion de dipolos V-I en NaCl:Ca™™* (19 ppm) a Te =
(100 + 2})°C,

Valores de 1n n/ng + 1/(ng/ns = 1) /(n/ng - ns/no)
obtenidos a partir de nuestros datos usando el valor
experimental (ns/ng)= 0.37, necesarios para aplicar

el modelo de Unger y Perlman a nuestros resultados.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Representacion grafica del método ITC y el proceso de
envejecimiento en funcion del tiempo.

a

b
c,f
d,g
e,h) Temperatura de envejecimiento.

Temperatura de templado.
Temperatura ambiental.
Temperatura de polarizacion.

Temperatura de enfriamiento.

Tomado de Referencia 20.

Figura 2 Corte esquemdtico del criostato con la muestra montada
en su interior.
1) Muestra.
2) Cristal testigo para control de temperatura.
3) Placa de cobre.
4) Termopar.
5) Soporte.
6) Protector aislante.
7) Electrodo positivo.
8) Chasis del criostato.
9) Recdmara para introducir el nitrdgeno liquido y/o el

cautin.
10) Llave que comunica con el sistema de vacfo.
11) Teflén.



Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6
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Grafica de 1In  i(t)dt/i(T) contra(%-x 104),
para la muestra de NaCl:Ca*+ (19 ppm) recién tem-
plada, obtenida con ayuda del programa para la com

putadora Hewlett Packard, Modelo 9830A del IFUNAM.

Comparacion entre las curvas ITC experimental (circu
los) y tedrica (linea continua), obtenida con la com
putadora, para los valores experimentales de E = 0.64 eV

14 .

y 0 = 9.9 x 10~ eg. Puede observarse que existe

un buen ajuste entre ambas.

Grafica del decaimiento dipolar en funcidn del tiempo
de envejecimiento para el sistema NaCl:ca®t (19 ppm)
a una temperatura de envejecimiento de (100 + 2)°C.
Puede verse que se alcanza la meseta para un valor de

ns/n0= B3

Graficas de (no/n)m'] contra el tiempo de envejecimien
to, a partir de la ecuacidn (1712) para «= = 2(e) y

« = 3 (A). Se aprecia que no podemos determinar el or
den de la cinética basdndonos en el modelo propuesto
por Cook y Dryden, puesto que los datos se ajustan pa

ra ambos valores de «,



Figura 7
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Ajuste a una cinética de precipitacién de segundo orden
de nuestros datos para el decaimiento de dipolos V-I en
NaCl:Ca™™ (19 ppm) a (100 + 2)°C de acuerdo a la ecua-
cion (1-19), aplicando el modelo de Unger y Perlman.

Se observa que existe un buen acuerdo entre la teoria

y nuestros datos para el valor experimental (ns/no) = 0.37
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"PROGRAMA PARA LA COMPUTADORA HEWLETT PACKARD - 9830A PARA

CALCULAR LA ENERGIA DE ACTIVACION Y LA CONSTANTE DE RELA-

JACION UTILIZANDQ EL METODQ I T C"

Como vimos en el Capitulo I, fa energia de activacién E y la cons
tante de relajacion dipolar tg pueden ser calculadas a partir de la pen
diente y el intercepto respectivamente, de la grafica 1n13 1(t)dt/1(Tﬂ
contra 1/T.

E1 programa que estd disefado en lenguaje BASIC y capacitado pa-
ra procesar un maximo de 100 pares de datos, en su primera parte (6rde
nes 5-370) calcula los puntos de dicha grafica a partir de los datos
experimentales. Es alimentado con los valores para el voltaje (mV) y
su correspondiente valor para la corriente (amp. X 10713) lefdos direc
tamente del registro ITC; convierte los mV en °K con ayuda de un archi
vo de memoria en el que estan almacenados los datos de la tabla volta-
je-temperatura para el termopar de Qromo—A]umjnio. A medida que los da
tos van siendo introducidos, la computadora va calculando las areas par
ciales correspondientes para que al terminar de alimentar el programa y
después de introducir el nimero de puntos iniciales y finales que desea
mos descartar para hacer mas confiables los calculos, con ayuda de la
graficadora Hewlett Packard, Modelo 9862A, sea dibujada la grafica

n [ §i(t)dt/i(T4 contra (%—x 104) a partir de cuya pendiente e in-
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tercepto calcula los valores de E y 14, respectivamente.

En su segunda y Gltima parte (6rdenes 375-557), el programa es-
td dividido en dos etapas. En la primera etapa elabora a partir de
los datos del registro, una curva ITC experimental cuyos valores pa-
ra la corriente son normalizados respecto al valor méximo de i(T). En
la segunda etapa elabora a partir de E y 15 calculados en la primera
parte del programa, una curva ITC tedrica, aqui bdsicamente evalia
numéricamente la ecuacién (1-9). Al final de esta etapa, el progra-
ma posee una caracteristica deseable: nos permite re-elaborar los calcu
los si asi lo consideramos conveniente, ya sea introduciendo valores pa
ra Ey 1o tomados de otros trabajos o cambiando el nimero de puntos ini
ciales y finales que deseamos descartar reproduciendo en este dltimo ca
so0, los calculos para obtener nuevos valores para E y 1o a partir de
los mismos datos experimentales con los cuales podemos obtener nuevas
curvas ITC experimental y tedrica.

A continuacion presentamos una Tista paso por paso del programa.
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