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RESUMEN 

El objot.ivo del presont.e t,rabajo os analizar el 

comport.arnient.o del elect.rolit.o sólido cloruro de est.roncio en 

función de la t.empe1•at.ura, ut.ilizando la l.écnlca 

espect.roscópica de Resonancia Pnramas;net,ica Ek>ct--r•onicil. 

Debido a que el SrCl
2 

es un co1npuost.o dian1~~nét..ico, se 

•)· 

inl.rodujo en su red crist.alina Gd3 + un una c.oncont..ración del 

0.1% molar como sonda paramagnét..ica. Se eligió gadolinio 

t.rivalent.e debido a que se inco1•pora sust.it,ucionalment.o en 

lugar del est.roncio sin modifica1' la simt>t-r1a !oc_ú d., la red 

crist.alina; es un ión con est.ado base S cuyo espect.ro ha sido 

est.udiado en un amplio int.ervalo de t.emperat.uras y su 

espect.ro de RPE prE>sent.a una est.ruct.ura fina perf'ect.ament.e 

def'inida e ident.if'icable a t.emperat.ura an1hient.e y aún 

a t.amparat.uras mayores. 

Para elevar la t.empera~ura de la muest.ra dent.ro de la 

cavidad i•es:onant.e se const.ruyó un element.o calef'act.or que 

pudiera colocarse dent.ro de la misma sin alt.erar su modo 

normal de operación, al mismo t.iempo, se colocó un sist.ema de 

enfriamient.o y aislamient.o a la cavidad. 

Las lect.uras de la t.ornperat.ura fueron realizadas con un 

t.ermopar <previamont.e calibrado) colocado bajo la muest.ra 
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crist.alina. 

De los rosul~ados obt..onidos pude-1nos decir- quB exist.e 

una t.emperat.ura a la cuál ul pr-osent..a. una 

var-iación abrupt..a en •ll comport.an\iB-nt..o do loG pa.r-ánH~t..r-os 

relacionados con la int.ensidad del campo eléct.rico 

crist.alino, y ést.a t.emperat.ura es just.ament.e la t.emperat.ura 

report.ada como la t.emperat.ura de t.ransición a conduct.or 

iónico, y Liene un valor de Te = 1000 K. 

La import.ancia del pPesent.e t.rabajo radica en que 

cont.ribuimos a int.roducir por primera vez la t.écnica de RPE 

en el est.udio de sist..emas de elect..rolit.os sólidos. 

5 



CAPITULO I 

INTRODUCCION 

Exist.e ciert.o t.ipo de sólidos que debido a sus 

caract.erist.icas han lo¡;rado un nombre propio, ést.os son los 

llamados "ELECTROLITOS SOLIDOS", t.ambién mal llamados 

conduct..ores superiónicos y se refiere a aquellos crist..al•~s 

que present.an una conduct..ividad eléct.rica modest.a o nula a 

t..emperat.ura ambi<>nt.e y que aument.a considerablement..e a 

t.emperat.uras mayores. 

Los elect.rolit.os sólidos se conocen d•~sde el si~lo XIX 

y sólo en los últ.lmos veint.e ai'íos la t.eoria y la aplicación 

de ellos ha empezado a conver¡;er en un campo coherent.e. Est..a 

evolución y ent..endimient..o se ha lo¡;rado con la ayuda de una 

diversidad de mét..odos 

propiedades. Ent..re t.ales 

espect.roscopia Raman, la 

ut.ilizados para 

métodos se 

Difracción de 

est.udiar 

encuent..ran 

Neut..1"ones, 

sus 

la 

b 

Resonancia Paramar;nét.ica Elect.rónica, la Resonancia Ma¡;nét.ica 

Nuclear y ot.ras muchas. 

Los campos de aplicación de los mat.erlales con ést.as 

propiedades 

elect.rollt.os 

son el<t.remadament.e 

sólidos son la 
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const.rucción da acumuladores sólidos da 

suficient.ement..e lig-er-os 

aut.omot.rlz <i>. 

para considerarse 

ólect.t'ica 

on la lndusLt'l:l 

Un pr-oblema t.ecnológ-lco v!¡;eni,e es el de que la m.:.yorla 

de los elect.rollt.os sólidos present.an alt.a conduct.ivldad sólo 

a muy altas t.emperat.uras, por- ejemplo, 830 K para <>l Iluoru1·0 

de plomo, 1000 K para el St'Cl
2

, 1235 K para el Baf'z' aunque 

para el caso del loduro de plal,a A¡;I es de sólo 420 K <2> 

pero para muchas aplicaciones práct.icas: el uso de los 

compuest.os de plat.a result.a no x•ent.able econónúcament.e. De 

modo que un problema vigant.e es el de modificar las 

composiciones de los mat.er-iales par-a que la conduct.ivídad 

masiva octll'ra muy cerca de o a t.empel'at.ul'a ambient.e. 

A muchos de los cr-ist.ales con est.r-uct.ur-a Cl'ist.alina 

t.ipo fluol'it.a se les conoce por pr-esent.ar una t.ransición 

difusa a una !'ase desordenada a una t.emperat.ura T c dada por 

debajo da su punt.o de fusión Est.a t.r-ansición est.á asociada 

con el aument.o en el des:or-den de la s:ub1•ed aniónica y est.á 

acompai'íada por una anomalia en el compor-t.anúont.o del calor 

especifico. El aumento del desorden en la subr-ed aniónica 

cuando se increment.a la t.emperat.ura da luga.r a una 

conduct.ividad iónica int.ensa y a la t.emperat.tll'a a la que ést.o 

ocurl'e se le denomina t.ampel'at..ura de t..ransición o t.emperat.ur-a 

crit.ica T . 
e 
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Normalmente, en el interior de un material sólido con 

enlace del tipo iónico, los electl'ones de valencia no son 

capaces de contribuir a la conductivldad. Pol' ésta t'azón, 

éste tipo de sólidos 

pert'ectos; por ejemplo, 

están constituidos por 

han sido cot"'lSiderados aislantes 

los cristales de SrCl o slmilal'es 
2 

iones estroncio (alcalinotél'Peo) y 

iones cloro <halógeno), los electrones de valencia son los 

causantes del enlace, siendo incapaces de liberarse para 

participa!' en el mecanismo de transporte de corriente 

eléctrica. Sin embargo, bajo ciertas condiciones ei cristal 

de SrCl 
2 

<halogenuro alca!inol,érreo) no resulta el aislante 

perfecto ya que si, por ejemplo, éstos materiales son 

sometidos a un campo eléctrico muy intenso, a 

temperatura, exhibirán una pequei'ía corriente eléctrica debida 

esencialment.e a la migración de los iones cloro <halógeno) 

que se desplazan en la dirección que les corresponde en 

relación con el campo eléctrico aplicado. A est.e proceso se 

le conoce con el nombre de CONDUCTIVIDAD IONICA y en analogla 

con el desplazamient,o iónico en las soluciones electrolit.icas 

a los materiales con esta propiedad se les denomina 

ELECTROLITOS SOLIDOS. 

Existen en t.odo material crist.alino irrer;ularldades 

puntuales en los arreglos ordenados, a los que se les conoce 

como defectos de la red. Dentro de los sólidos lónicos se 
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encuenLran principalment.e derect.os de dos t.ipos: las 

vacancias que corresponden a la ausencia de los iones que 

normalmente ocupan un si t,io de la red y se les conoce como 

def'ect.os de Schot.t.ky; ésLe t.!po de defect..os se crean 

t.1'ansfiriendo un át.omo o un ión sit.uado en el int.e1-ior de la 

red a un sit.io localizado en la superficie de la 

crist.alina. El ot.ro t.ipo de deíeci,os punt.uales son 

red 

los 

11 .. msdos int.erst.icislas qua son át.omos que o:>cup<l>n lug<l>ras en 

los int.erst.icios dejados por los iones en un arre¡; lo 

ordenado, haciendo que varie el volumen del crlst.al. Est.o 

ayuda a comprender que los iones puedan desplazarse en el 

est.ado sólido ya sea ut.ilizando los sa!t.os por vacancias o 

los salt..os de int.erst..icio en int..et'st.icio. 

Experiment..alment.e se sabe que la conduct.ividad 

eléct.rica en los conduct..ores iónicos es proporcional a la 

concent..ración de derect.os en la red, ést.o explica que exist..a 

un aument..o en la conduct..i vi dad como runción de la 

t.emperat.ura. Dent.ro de un crist..a! con la propiedad de que la 

cont.ribución a la conductividad de los elect..rones u hoyos sea 

muchos órdenes de magnit.ud m<>nor que la conduct..ividad de 

iones, la concent.ración de def"ect..os del t.ipo descrit.o, cerca 

de la t.emperat..ura de rusión no es muy alt..a, pero si se 

incorporan lonas al1ovalent.es como Impureza int.encional 

cent.aminando al mat.ar!al, la concent.raclón de def'ect.os se 
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puede convert.ir en una cant.idad import.ant.e compn1-able con la 

cant.idad de sit.ios normalment.e ocupados, en ést.e e.aso, la 

conduct.ividad iónica adquiere los cuales el 

t.érmino de CONDUCTOR SUPERIONICO alcanza clert.n valltl.-,z. 

CLASIFICACION DE LOS CONDUCTORES IONICOS. 

Los elect.roli t.os sólidos se pueden clasif"icar en cual.ro 

cat.e¡;orias cuyas rront.eras no est.án clarament.e definidas. 

La primera cat.egoria se deriva del ioduro de plat.a 

dónde la conduct.ividad iónica masi.va se present.a 

alrededor de los 420 K y se sabe que se degrada debido 

escencialment.e al desorden que se int.roduce en la subred 

rormada por los iones plat.a. 

Combinando ioduro de plat.a <AgD con ot,ros compuest.os 

se obt.uvo <3 >el compuest.o que es act.ualment.e el conduct.or 

iónico con t.emperat.ura de t.ransición más cercana a la 

t..empe1-at.ura ambienl.e el cuya T e 
es de <4> 3oºc. 

Oent.ro de est.a ramilla de materiales se encuent.ran los 

ioduros de plata que cont.ienen iones de Hg
2
•, 

2-s 

La segunda familia de conduct.ores iónicos proviene del 

óxido de alunúnio Al
2

0
3

• En óst.e grupo de mat.erlales, contra 
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lo esper-ado, la conduct.ividad no se debe al ión aluminio, 

cuya movilidad es c.:isi nula, sino que se debe a la migración 

de impUI'ezas int.roducidas int.encionalment.e 
<5> 

En elcct .. o, 

est.ado puro, la alúrnina, Al
2

0
3

, es un excelen1.e aislant.e 

ut.llizado indust.rialment.e. La O-Alúmina es un alumlnat.o que 

contiene cat.iones monovalent.es como Li +, 
+ + 

Na , K , 
+ 

A¡; ' et.e. 

El compuest.o más int.eresant.e es Ja ¡>-Alúmina con sodio 

que por haber sido el primero est.udiado se le conoce 

pI>ecisament.e como (3-Alúmina. En óst.a esf .. ruct..u:ra. la 

conducción se asegura escencialrnent.e por los iones 

(alcalinos) de sodio. 

La est.ruct.ur-a de la ¡'1-Alúmina idealrnent,e cor-1'esponde a 

[1-Alúmina est.á descrit.a por 1a ecuación nAl O •Na O donde el 
2 3 2 

número n de moléculas de AJ
2

0
3 

por molécula de 

alrededor de 7 <ó> 

Na O es z 

El tercer t.ipo de conduct.ores iónicos lo const.it..uyen 

los óxidos rnet.álicos que exhiben conducción aniónica. Est.os 

compuest.os que exhiben conducción predominantemente de iones 

de o><l~eno, se encuent.ran principalmente en la clase de los 

óxidos de cat.iones cuadr i v aJent.es que 

est.J:>uct-ura cristalina t,ipo fluorit.a como 

cristalizan con 

el Ceo 
2 

y el ThO 
2 

la 

o 

bien en la est.ruct.ura crist.aJina t.ipo nuorit.a dist.orsionada 

como el Zr0
2

• Para que ést-os óxidos puedan ser utilizados 
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como elect..rollt.os, la solución sólida debe f"o1'marse con la 

combinación de óxidos compuest..os de cat..iones de valencia más 

baja, l.dlcs como Ce a+ 1 Y 3 
... , Sc3

+ > en c.oncent..1 .. ~ciones del 10% 

al 20%, que sirven como est.ab!lizadores de la red y prov<><>n 

la posibilidad de conducción. 

En la zirconia pura de f"órmula quimica Zr0
2

, el Zr 

t.iene la valencia 4 •. La zlrconla est..abllizada se obt.iene 

median'le la adición de iones divalent.es posit.ivos t.ales como 

2+ 
Ca , t.ri valent..es como el en f"orma de 

óxidos que int..roducen un gran número de vacancias de oXigeno 

y los iones 
2-

0 adquieren una ¡.;ran movilidad al salt..ar- de 

vacancia en vacancia. 

La conduct,ividad de la Zirconia est.abilizada se emplea 

en aplicaciones que prevean una t..olerancia a t..emperat.uras 

cercanas a 1oooºc. 

Siguiendo el curso de los conduct..ores iónicos masivos, 

los mat.eríales a base de compuest.os or~ánicos ocupan un lugar 

import.ant.e. Ent.re las vent.ajas que I'epresent..an los compuest.os 

orgánicos u or¡;ano-met..álicos est,á la pI'opiedad de obt.enerse 

en f'orma de pol1meros. Est..os mat.eriales or-gánicos en los que 

la conduct.ividad se asegUI'a por la movilidad de un ión 

metálico , se obt.ienen con la combinación de un compuest.o 

of'gánico y de un compuest.o mineral y const.it..uyen al cuart.o 

grupo en la clasif"icación de los conduct.of'es tónicos. 
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ESTRUCTURA 

Existen dos aspectos important..es important.es en el 

car~a: La razón por la cu.31 exist..en t..ransport..e 

mat..eriales 

de 

que son buenos conduct..ores iónicos y 2) el 

mecanismo que descrlb•> est-e transporte iónico. 

El primer a.sp{:_.cLo se relaciona con la est .. rtJct...ur·a del 

mal-erial. La primera condición para que se produzca el 

movimient..o ionico gent-JoraJizado es que debe haber m~s sit.ios 

disponibles en la est.ruct .. ura que iones capact!'s de ser 

desplazados para llenarlos. 

Uno de los principales avances en el entendimíc>nt..o de 

los elect..rolit..os sólidos ha surgido de est..udios 

crist..alograf'lcos <7 .a> que han demost..rado convincent..emente 

la import..ancia del conocimient..o det..allado de la est.ructura. 

Est..os t.rabajos no sólo han indicado los t.ipos y número 

de sit..ios disponibles a los Iones en la difusión sino que han 

enf'at..izado la importancia de la relación espacial ent..re los 

sit..ios. 

La movilidad iónica se increment..a cuando los slt..ios 

iónicos forman una red de canales a t..ravás de los cuáles los 
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iones puedet"l 1nove1""se y la "sencillez geo1né~1-ic._\'' de óst.os 

conduct.os t.iene una influencia imporLant.e on el valor d.:> lil 

conductividad. Ot,ro paramet.ro ut.il obt.onido a t.raves do los 

est..ud..ios crist.alograt-icos os id dist..ri bución 1nc:odi..o\ do ionr~s 

móviles en un conjunt.o de sitios no equivalent.es de la red. 

MODELOS DE MOVIMIENTO IONICO PARA LA CONDUCCION 

La segunda condición necesa1-ia para que un mat,?.rh~l 

t.enga una alt.a conduct.ividad iónica es que los iones móviles 

t.engan un coeficient.e de difusión alt.o. 

En el desarrollo de los modelos 

iónlco se pueden co11siderar t.res et.apas 

para 

<9> 
el movimient.o 

De los mecanismos de t.ransport,e sugeridos en la primera 

et.apa, la mayor part.e t.rat.aba de ext.ender la aplicación del 

modelo de salt.o simple de los mecanismos de conduct.ividad en 

defect.os, a los sist.emas en los cuáles la concent.ración de 

iónes móvil•~s es alt.a. 

Ent.re el segundo grupo de t.eorlas se encuent.ra el 

modelo llamado rnouimiento sincronizado, en el cual la 

influencia de un ión móvil sobre ot.ro se t.oma en 

consideración. 



Finalmente, en sistemas en los cu.ules cst..udios 

espectt'oscópicos h.:.n most.r.:.do que el t.f.,mpo ,fo Lra.slado de un 

ión cnt.:r-e dos sit .. ios de la f'tHi crist .. llina t:°'S d1:."l nlisn10 orden 

de magnitud que •?l Lientpo Je el si t.io, el 

movimiento iónico se ha caracteriz~"\do téI'minos del 

comportarnient.o de una subx·ed quasi-llquida. 

EL SrCl
2 

COMO ELECTROLITO SOLIDO. 

Existe una ¡;1'an variedad de est..udios en cristales de 

di versas fluorí t.as que contienen iones t.ri valent.es de tier1'as 

raras 

sólidos. 

quedan 

en relación a 

En condiciones 

com.pensa:dos 

su potencialidad con10 electroli t..os 

normalüs ést.os iones t.ri v alent.es 

eiéct.ricament.e por un halógeno 

int..erst.icial que pax-a el caso de concentraciones bajas <0.1% 

molar) no dist.orsiona la simet.l'ia local <tO,i 1 >de la red 

crl'ist.aUna. Se ha encont,rado que en aii;unos casos la 

t.emperat.ura da transición se reduce considerablemente cuando 

aument.a la concentración de impurezas trivalentes<
12> <ve.r 

tabla 1.D. 
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El principal int..erés en el est.udio del comport..amient..o 

del SrCl con10 función de la 
2 

t..empo-pat,..ura radica en el húcho do 

que la conduct..i vi dad ióníca del SrCl se incrpment...a dt}• 0.5 a 
2 

100 ((lm)-1 el int..ervalo de t.emp0ratura de 900 K 
<13> en a 

1050 K mient..ras que se present..a una t..ransíción dif11sa y se 

t..ransíorma en un conduct..or ióníco ín!,enso ent,ro los 1050 K y 

su punt..o de fusión que es de 1145 K 

La exis!,encia de una t,r.:msición difusa al es!,ado de 

conducción fónica en el Cloruro de Es!,rocio fué det,ect..ada por 

el inCJ."'en1ent.o anómalo del calor ;:ibsorbido 1?n el int..P.rvalo 

comprendido en!,re los 900 K y 1050 K just.o por debajo de la 

t..emperat.ura de fusión. Por mediciones de la conduct,i vidad se 

most..ró que la conduct,ividad iónica se debe esencialment.e a 

los iones de cloro <12•29> y es una función cont,inua de la 

t..empera!,ura, pero su valor se increment.a de 0.5 

en la t.emperat.ura de t..ransición. A 

-1 
<Om) a 100 

t..empet'at..uras 

mayores que la t.emperat..ura de t..ransición T , la conduct..ividad 
e 

permanece casi const..ant.e. 

Pa1·a el est..uJio del comport.omient.o del cloruro de 

est..roncio como íunción de la t.emperal,ura ut..ilizando la 

t.écnica de Resonancia Parama¡;nét..ica Elect.rónica <RPE) se 

esco¡;ió ai Gadolinio t,rivalent.e como la sonda paramagnét.ica 

debido a t..res razones: 

Se incorpora sust.it..ucionalment..e en lugar del est..roncio 
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sin modif'lcar la simet.ria local de la rod c1•io;t.aiín.~. 

cuando se consideran concent.raclones bajas. 

2) Es un ión con est..ado base S cuyo nspect..ro d<> RPE ha 

sido est..udiado en un amplio de 

t,ernpel'at..ur.:.s <2 ,t.t ' 15 ,> 

3) Su espE~c~ro de Ro~sonancia Para1nagnét.ica Elect.l'ónica 

presenLa una est..:r-ucLura fina pe:r-í'ect,ament..e definida e 

identi:ficable a t..emper<:ltura ambiente y aún a 

t.omper<:lt..u:r-as mayores. 
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CAPITULO II 

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA COMO TECNICA 

ALTERNATIVA EN EL ESTUDIO DEL PROCESO DE CONDUCC!ON 

EN ELECTROLITOS SOLIDOS 

La Resonancia P<i:r-ama¡;:nat.ica Elect.rónica <RPE) es una 

t.écnica espect.roscópi..:a bien ·~st.nblecida y bien desarrollada 

que se ut.iliza amplíament.e. Es •'lLil para est.udíar Ja simet.ria 

inLensidad del campo eléct.rico al que se 

encuent.:r-a someLido el ion paramagnéLico embebido en la red. 

La Espect.roscopia de Resonancia Paramagnot.t.ica Elect.:r-ónica 

est.udia los niveles de enel'¡;:ia del est.ado base de los iones 

pa:r-amagnét.icos a t.:r-avés de la int.eracción del momento 

magnét.ico net.o del ión con un campo magnét.ico ext.erno 

aplicado en conjunción con el campe eléc:t.rico proveni .. nt.e de 

la r-ed cl'lst.alina en la que est.á incrust.ado el ión 

parama¡;:nét.ico. 

La técnica de RPE se ha utilizado con mucha f'recuencia 

para est.udiar la val'iación 

crist.alinos <t5 ,tó,i7 > 

con la 

que 

t.emperat.ura de sist.emas 

contienen lmpul'ezas 

parama¡¡;nét.icas. La mayal' part.e de los elect.rolit.os sólidos 

son compuest.ns int.l'insecamente diama¡¡;nét.icos por lo que para 
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aplicar la t.écnica de RPE se roquiere sit..tJar en l.:> red 

crist.alina element.os par¿\mar;net .. icos qlle puedan sol" ut.iliz;.:,do::s 

como sonda en ol proceso de Cúi11luccíon. Sin Pnü1~r·gn. el único 

ejemplo de 3pliccición de ·~st,a 

elect..roli t..os sólidos 

quienes int..roducen 

lo 

2+ 
Mn 

t.úcníca ..... ~n 

Evora y 

en PbF
2 

e~Lut.Jio 

j,·.1ccarino <IS>, 

y ut,illz.:in el 

ancho de las líneas: hiperfinas como par.:imotro p::.tra dt"?-scribir 

el comport..amient..o del mat..erial en función de la t..emperat..ura, 

asociando la conduct,ividad (frecuenci<> do! sal t..o del ión F-) 

con la duración de la dist.orsit::>n ca1npo 

crist..alino debido a dichos salt..os. En cont..rast..e con ot..ra.s: 

t..écnicas experimcnt..ales como la difracción de Payos-X quo dan 

•ma represent..ación global de La y pierde 

definición para ident..ificar la presencia de impurezas en 

bajas concenLraciones. la t..écnlca de RPE proporciona 

información precisa acerca de la est..ruct..ura local alrededor 

de ést..a sonda paramac;nét..ica, e ident.ifica cambios en la 

dist..ribución de dicha est..ruct.ura. 
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EL HAMIL TONIANO DE SPIN 

PaI'a car~ct.or-izar ol os:poct.f"o de R?E do un ión 

un llamil t.oniano fonomenolór;lco 

llamado Hamilt.oniano de Spin. 

Dicho 11ami1 t.onümo con t. lene opex'adores de rnoment.o 

angular y const.ant.<>s de> proporcionalidad que dan t.oda la 

información aceI'ca de la int.ensidad y simet.ria del campo 

eléct.I'ic:o crist.alino .:>1 que se encuent.r-a somet.ido el iót> 

parama¡;:nét.lco. 

Algunos de los t.é:rminos t.ipicos que el Hamilt.oniano de Spin 

puede cont.ener son: 

dónde el primer- t,érmino 

+ V 
G 

+ l.A.S 

corresponde ef'ect.o 

Zeeman, <int.eracción del campo magnét.ico aplicado con el 

moment.o magnót.ico), el segundo t.ér-mino col'responde al 

pot.ancial que ejer-ca la red sobra el ión paramagnót.ico 

(pot.encial eléct.rico Cl'ist.alino) y el t.ercet'o represent.a la 

lnt.eracción del momemt.o magnét.ico de spin elect.rónico con el 

moment.o magnót.ico nuclear. Exist.en ot.t'as int.eracciones como la 

spin-sp!n, int.eracción cuadrupolar, qt.1e no serán 
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consideradas en est.e caso por t.rc.1t .. ~rs"' dt0> un ión S en un 

sistema diluido <l«s distancias tJnnt,re los el•:.:t.rone:s: y el 

ión para.ma~nt~t~ic.o son rnuy grand1~s y dichos t.érnllflo.s se-

consideran despreciablus). 

Aunque el Ión úadollnio t.ient> dos lsot,opos con abundancia 

natural del 14.68% para el Gct"'" y del 15.64% para el Gd
1

"
7

, 

<junt.os f"orman un t,otal d.,l :::,, 30%) con spin nuclear 3/2, lo 

que deberia darnos 21+1 lineas hiper finas por cada 

isót.opo pero como su abundancia es pequel"ia comparada con la 

del Gd
1

"
6 

que es del 70% la int.•:-nsidad de bs Lineas finas 

provenient.es dei isól,opo con I=O ·~s mucho mayor que la 

int.ensldad de las hiper finas provenlent.es de los 

isótopos con n1omento magnét.ico nuclear. Además, ambas 

const.antes de acoplamient.o hipet'f"lno son muy pequeí'las y las 

lineas espect.rales hiper finas solo se resuelven 

parcialment.e, apareciendo como pequei'ías señales s.,.t.elit.es a 

los lados de cada una de las lineas finas <I=O), por lo que 

no es neccsa.r!o t,omor en cuent.a la int.eracción hiperf"ina en 

los cálculos post.eriores. 

Si t.omamos: la dir-ección del campo ma~nét.lco H
0 

como la 

dirección de cuant.iz.ación y paralela al eje Z obt.enemos que 

el Hamilt.oniano de Spin para el ión de ~adolinio t.rivalent.e 

embebido en una red cúbica crist.alina y somet.ido a un campo 

mat;nét.lco ext.err10 H
0 

t..iene la siE;uient.e f"orma: 
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+ 

Donde el primer t.érmino corresponde a la interacción 

zeeman, b 
0 a <r .. >/r 4 b 0 a <r 6 )/r 6 , 
.. ' <J 

Si t.omamos en CtJent.a que para simet.ria cúbica exist.e una 

equivalencia <t9> ent.re los p.:.:rámet.ros del llamilt.oniano de 

spin dada por: 

y 

y constdel'ando que el Gd3+ es: un ión con J " s 7/2, los 

element.os de mat.1•iz de ener¡;la se const.ruyen haciendo act..uar 

a Jos operadores de moment.o ani;ular oº ' oº 
.. 6 

, 0
4 

sobre 
6 

las funciones de onda del ión Ubre <t9 >. La mat.riz de 

ene:rg1a diagonalizada en bloques se present.a en la Fí¡;:.(2.D. 

Resolviendo la ecuadón de ei¡;envalores de ést.a mat.riz 

(calculando el det.ermlnant.u cor-respondient.e), obt.enemos: las 

ener¡;:las de los dif'erenl..es niveles del ión paramagnét.ico como 

!'unción del campo magnét.ico aplicado result..ando que la 

dee;eneración del est.ado base se rompe parcialment.e a campo 

mai;nét.ico cer-o en dos doblet.es y un cuadruplet.e <ZO> con 
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aner¡;ias: 

E = 14 bº - 20 bº r doblet.e .. 6 6 

E = 2 bº 6 bº r cuadruplote .. 6 o 

E -18 bº - 12 bº r doble Le 
4 6 7 

La separación entre los niveles pa1-cialm·~nte de¡;•2nerados se 

muestra en la fic>ura 2.2, para H=O. Lo cuál está d<> act.lerd<> 

con lo reportado <20> 

í 
20 bº + .. 

1 

i 
12 bº .. 

.L 

28 bº 
6 

36 hº 
6 

r 
7 

r 
!l 

r 
6 

FIG 2.1. Se muest.ra la separación de los niveles parcialment.e 

degenerados para al caso de H "' O. 
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7 /2 -1/2 :·v;~ -5/2 t/2 -7 /2 5/2 -:v:¿ 
__ _____¡ ___ ---+-~---+-----·-----·i-------·---1--··--+-----;------- -\ ---------1 

¡.:.G+'1b
0

[-l35<"b
0

l' ¡' ' 1 ' ! 1 
7 /2 1 z + :' ·• 1 ' ¡ 1 1 1 

. l) ' o 1 1 ! ' . 
f +b 6 1- :Jb 6 1, 1 i 1 i 1 1 

--!-----0!--·1---r-----·+---------+-------t----t--t-----J 
\-135<.b ¡--G +')I I 1 1 1 1 1 

-vz ¡ .i i z 1 1 ! 1 1 i 
i -3b

1

: 1 b 1:-5'b",1 1 1 1 1 1 1 --,1· ---1 -------..'..'...i-:;--I :!l;;~~i;<5b',-l+--··--7-----l-t-----+-I ----il 
3/2 1 z +, • 1 

--~----L----- J-~~-~~~L~~-º~1L__ -~1, ______ !¡ ____ L___J 
' 1 . l) 1 '"i l 1 ,-- - - ----- --, 

! j l-l3<.5b 1-'-G-1:3 ! ) i 1 f 
-5/2 1 1 ' • z 1 1 1 1 1 

1 n 1 n _ O' 1 I 

\ _j' +7b,, fb .. -::ib ,,i \ 1 ! 1 ·¡-- f -- ··--- ... ¡----l~~~_;::;~;;--i Í:3;-~L~-,;¡f----Í !---· ----¡I 
1/2\ 1 i i 1

2 'J '¡ i 1 

1 1 1 1 1 - 5b
0_¡ + lb" i ! i 

-7/~1--r·------r-- -----r-- ·- -1-1:~;~-;;~~r~f:~-~y------(------1' 
' 1 1 1 1 - :Jb o 1 b o +b o ' 1 1 
1 ' ! .,.1_ + ,.,1, 1 

·:~:¡----- --¡----¡------ --r ---~- -------¡------Ti;-~;;r~;bº.111 

1 L_+ _____ L ___ ¡__ i i,:-~4 +?~~11 
[ 1 j jl3(5b0 1'-~G- 3j 

-3/2 1 1 1 1 1 1 1 + z 1 

______ I J ________ J ____ _l_ ______ L_ ______ L.!.1' ~ \ ~~~b: ~ 

Fi;;.2.2. Mat.riz Dia;;onalizada. Mediant.e operaciones sencillas 
de int..ercarnbio de colun\nas y ron;;lones obt ... eneinos est.a tnnt.riz 
en cuya dié:tgo11al se encucnt...ran ct.sat.ro det..erminant..es. 
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Las expresiones a primer orden para cad..:i nivel de 

ener11:ia considerando valores de caJnpos mag-nét..icos muy 

int.ensos comparados con el campo eléct.1-ico c1'ist.alino son ldS 

sig-uient.es <donde G • (!;µ[3H): 

Eti 7<3/.2 + 7b0 + bº E31 G/2 + 9b0 - 5b
0 .. ó .. ó 

E12 .. - <3/2 + 9b0 - 5b0 8
32 - 7<3/2 + 7b0 + bº .. ó .. ó 

E21 3<3/.2 - 3b
0 

+ 9b
0 

E.11 5¡;/2 - 13b0 - 5b0 .. ó 4 ó 

E22 - 5G/.2 - 13b
0 - 5b0 

8 -tz - 3<3/2 - 3b0 + 9b
0 .. ó 4 6 

Si ahot>a aplicamos la regla de selección par· a t.t>ansiciones 

di polares Am :t 1 
s 

podemos conoce:r las t.r·ansiciones 

permit.idas en!,re los ocho niveles de energía .c:tnf .. tJ-1 .. iores. Las 

expresiones para las t.ransiciones permit.idas en fun<:ión del 

campo magnét.ico ext.erno son ent.onces las si~uient.es: 

E11 E41 G + 20b0 + 6b
0 ---(1) .. ó 

E41 E21 G - 10b0 
- 14b0 ---(2) 

' 6 

E21 E31 G - 12b0 - 14b0 
---(3) 

4 ó 
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E31 E12 o ---(4) 

E12 E42 o + 12b') - 16b
0 

---(5) .. Ci 

E42 E22 o + 10b
0 + Hb

0 ---(6) .. Ci 

E22 E32 o - 20b
0 - 6b

0 
---(7) .. 6 

Donde la oner¡;ia necesaria LE para que la t...ransición 

ocurra debe ser i¡;ual a la ener¡;ia que proveen las microondas 

(hJ.>), de modo que podemos re•:>scribir las euaciones (1) ... (7) 

como si¡;ue: 

o - hJ.> - 20b
0 - 6b

0 
(1') G • lw - 12bº • 14b

0 
<5') .. Ci .. Ci 

G = hJ.> + 10b
0 

+ 14b
0 (2') .. 6 

G (6') 

G = hJ.> + 12b
0 - 14bº (3') .. 6 

o = hJ.> +20b
0

+6b
0 

.. 6 
(7') 

G hJ.> (4') 
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El espect.ro t.eórico que represent..a el lugar en el que 

aparect> cada t..ransición pel'nút..ida el 

ESPECTRO TEORICO DEL Gd 3+ EN UNA SIMETRIA CUBICA 

5 7 -- ..._._ 5 3 --- 7 5 
-- t--t--- 7 "' -,...._ 

2 2 2 2 2 2 2 2 

f-·----'---'-------'--------'>-""------j • H 

3 1 1 1 1 a 
-+->- -+-+-- -- ._,. __ 
2 2 2 2 2 2 

Fig.2.3. Espect.ro t.eórico que muest.ra la posición de las 

3+ 
t.ransiciones f"inas <I a 0) para el sist.ema SrC1

2
:0d . 
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CAPITULO III 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

OBTENCION DE LAS MUESTRAS. El propósit.o del present.e t.rabajo 

es invest..igar el compo1-t..amíent..o espect,roscópico del Clo1'uro 

de Est.roncio con impurezas de Oodolínio t..rivalent..e 

<lnt..roducidas int.enclonalment.e) al Ja t.e1np8-rat..ur-.a, 

desde Jos 294 K hast,a los 1100 K aproximadamenLe, usando la 

t..écnica de Resonancia Paramagnét.ica Elect.rónica. 

Para lograr est.e objet..ivo, se inició con la preparación 

de 1 i i - ' "3+ a muest.ra monocr•ist. .. ..._'!\l na ' o ~1,t.12 :01.1 , lo cual requirió 

inicialment..e de t..écnicas de deshídraLacíón de sales (debido a 

que los component.es son alt..ament..e higroscópicos) y a La 

Lécnica de crecimienLo J., B1-id,;m;:in <21> 

Para est..udiar el compo1,t..amient..o de la muest..ra 

crist..alina como función de la t..emperat.ura se ut..illzó la 

t.écnica espect..roscópica de Resonancia Paramagnét..ica 

Elect..rónica. Debido a que los equipos disponibles 

comercialmenLe sólo est..án disei'lados para elevar la 

t..emperaLura de la muest..ra dent..ro de la cavidad hast..a 300°C, 
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fue necesario cons!,ruir cavidades resonan.t.os con 

modiíicacion~s que permit..ieran su op1.."'r;:ich">n a t.01nperaLuras 

pudiese pern\anecer a. tornperat..ur-a Cl?l"Ca1'a d Ll. atnbh~nt.e. Ast 

mismo, fue necesario const..ruir un elen1ent..o c."::tlet~act .. or- que 

permil,iera que la mues!,ra crist,a!ina colocad;:i del\l,ro de la 

cavidad alc;:inzar;:i una LemperaLura de 1100 K. 

I.- PREPARACION DEL SrCL2:Gct3+ MONOCRISTALINO. 

I.a) GENERALIDADES. 

El Cloruro de EsLroncio es un maLerial crist,alíno incoloro 

con la esl,rucLUI'a c1'ist,alina 

FHl.3.1 y con parátnel,ro de red 

ambient,e. 

cúbica <22> 

a 
o 

6.963~ 

de 

a 

la fluoriLa 

Lemperal,ura 

El cloruro de esl,roncio en su es!,ado nat.ural present.a 

en su es!,ruct,ura crisl,a!ina seis moléculas de ;:,¡;ua, conocida 

como ai;ua de crist.alización o a¡;ua de hidraLaclón, aunado a 

est,o, present,a la propiedad de adsorbet' el a¡;ua del medio 

ambient,e, es decir, es alt.ament,e hi¡;;roscópico. Su punLo de 

f"usión es 

consideradas 

SrC1
2

:od3 +. 

de 1146 K. Todas ést,as 

para la preparación 
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Ü Xi·n 

FIG.3.1. Est.ruct.Ul:'a crist,alina t.ipo Cluorit,a de el clorux-o 
de esLroncio. 

3+ 
I.b) PREPARACION DE LA SAL DE SrC1

2
:Gd . 

La pl'epa:r-ación de la sal de clol'uro de est.:r-oncio con 

impurezas de Oadolinio, par-a realizar el crecimient.o, const.a 

de dos par Les: La deshidL•at.ac:ión del y la 

preparación del t,ricloru:r-o de i;adolinio para la 
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impuri:ficacíón de la sal. 

DESHIDRATACION OE L\ SAL.Pa1'a eíect.uar- la deshidl'at.acion del 

a par-t.ir de t...ubo de cual'zo. Se cerró un ext.r-emo dt-~l L.ubo y so 

hizo un angost..amient.o en su part ... e cent.ral. conto se 1nuest.ra el 

la figura 3.2. Oent.r-o de est.e t.ubo se deposit.ó el clor-uro de 

est.rcncio <Pu.l:'at.ronic) de alt.a pureza (99.9999) conect.ando el 

exl.l'emo libre del t.ubo a un sisLema de vacio n1ecánico 

F'I0.3.2 

.. 
'1 
'·! 

·z·· '' 

. ,, 

~'~ 

Cont.enedo.l:' de 
an,g:ost.amient.o 
cono. 
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Pasado este t.iempo y sin suspender el v.:.clo m .. c.'<nlco, <:>! 

contenedor se introduce en el lnt.erior de un horno 

horizont.al, elevando 

1°c/min hast..a llegar 

la 

a 

sal 

60°C manteniendo 

a razón d<> 

t.emperatura 

duranl,e dos horas, al término de las cuales la t.emperatura se 

increment.a hast.a 100 ºe 1nant.eniéndose esta temperat.ura 

durant..e cuatro horas. A continuación 

t.emperat.ura a !50°C manteniéndola 0L1-as 

se increment.a 

cuatro horas 

la 

y 

finalinent..e se eleva a 2ooºc Jt\anLeniendo cual.ro horas más. 

Después de esf,e trat.amient..o, b s<o-.J contenida en el Lubo no 

regist.ra variación post..erior en pes:o al cont.inuar con el 

proceso de calenLatnient.o al vacio y es el mo1nent..o de 

int..roducir en el tubo la impureza <0.19 % en peso de GdC1
3

). 

PREPARACION DEL GdCJ
3

. La preparación del cloruro de 

gadolinio se hace a part.ir de la dilución de óxido de 

gadolinlo en ácido clorhidrico de acuerdo con la siguient.e 

ÍÓNl\Ula: 

+ 6HCL + 

Para llevar a cabo exitosamente ést.a reacción quimica 
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PERFIL DEL HORNO 
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debe considerarse que el f!Cl es un ¡;;as disuelt,o en a¡;;u..l un 

concent .. r·~~ción máxima del 36%. COJ1\\.) la 

reacción quiinica se obt .. iena una past ... ".t bl.::lnca quo hay qu•> 

obt,ener un polvo muy rino y seco. 

I.c> CRECIMIENTO DEL MONOCRJSTAL 

3+ 
Los monocr-isl,ales de SrC1

2
:Gd se obt,ienen por el mét.odo de 

cr .. cimient.o de Bridt;man <21> Est.e mét,odo consist.e en caleflt.at' 

el material a una tempel'at.ura Hgerament.<> superiox- a su punt.o 

de rusión pax-a después en.fx-iarlo lent.ament.e, x-esl,rin~iendo la 

nucleación de la rase sólida a un sólo evenLo para obl,enex-

t'inalment.e un monocl'ist.al. Con est.e propósito, el cont-.medol' 

con la sal dent-ro y al vacio se hace descender atx-avés de un 

horno vex-t..ical que pt'esent.a una val'iacion de t..empe1•at,ura 

dT/dL mostrado el la fi¡e;ul'a 3.3. 

Par-a restringir la nucleación de la fase sólida a un 

sólo punLo se l'equiere que el cont,enedor, que es un tubo de 

cuarzo de sección circular (:fig .3.4), posea el ext..ren\o 

inf'eriol' cerrado en rorma de cono lo que permiLe que la parLe 

que se erurl.a por debajo del punt.o de fusión primero sea la 

punLa del cono al at.ravezar el gradiente de t.emperat.ura del 

horno vertical, pi-avocando que 1a nucleación de la fase 
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sólida empiece en un sólo punt,o y sH.'> la int.erC:.so d" un solo 

~rano la que S8 propague- ;\f ~olidi ficar·su t?l mal.t-}rial. 

F'IO: 3.4. Cont.enedor o cápsula sellada al vac1o. 
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II.- DISERO EXPERIMENTAL. 

ESPECTROMETRO DE RESONANCIA PARAMAONETICA Ell::ClRúNICA. 

En el accesorio de t...ernpf)l"'Jt..Ul"a variable de un equipo 

con\.'encional d~ RPE: como el V.;.'lrían "E-line cent..uPy Sl~r-les'', 

pueden realizarse experiment.os variando la t.emperat.ura en el 

int.ervalo de a +300°, lo cual result.a insuficient.e 

para los propósit.os dt>l prcsent.e t.rabajo. Pot' t.al mot.ivo fué 

necesaria cons.t.rucción de nuevos disposit.ivos y su 

adapt.ación al equipo ya exist,enLe para poder realizar 

experiment.os en el int.ervalo de +zoºc a uooºc. 

La figura 3.5 muest.ra el diagrama de bloques m<'1s simple 

que represent.a un equipo de RPE. Podemos considerar al equipo 

de RPE const.it.uido fundament.alment.e por t.res part.es que son: 

1) De producción y t.ransport.e de micrcondas HCt.). 

2) De producción y medición del campo magnét.ico est.át.ico 

H . 
o 

3) De det.ección, procesamient,o y regist.ro de la sei'ial de 

RPE. 

Ent.re los requerimlent.os mas import.antes de cualquier 

experimento de RPE se encuent.ra la presencia de un campo 

magnético estático muy uniforme y una fuente de microondas 

de frecuencia est.able para la región de operación, que para 
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el caso part..icular de la N>¡;ión de frecuencia conocid.l c:omo 

banda X es de 8.9 GHz a 10.5 GHz ( 8.9 a l0.5)x10
9 

cps, y 

cuyas longi t.udes de or1da t-}St .... tin co1nproru::1id~:1s: en t... re los 2.4 y 

los 4.4 cm. 

Un element.o fundantent..al en cualquiur ospect..rónlel.Po es 

la cavidad l"esonant..e de ntlGl•oondZ\:s, q'Jr;io ·~st..a diseNada pal"a 

que las n1ícroonda.s pern1an1Jzcan ·~n Hst ... a,do est..aciona:rio con la 

máxima int..ensidad de la component,e del campo ma¡;nét..ico fl(t.), 

en íorrna perpendicular al campo mag-net.ico ~st..át..ico aplícado 

H
0

. La cavidad resonant..e dt:""!-l equip0 VaPLU'I VA-.:1531 t.iene un 

modo de opt?ración TE 
102 

y S\J.S co1nponent.es est..án diseñadas 

para una l.emperat.ura máxima de opel'ación de sooºc. 

Las 1nodificaciones realizadas obt..ener una 

t..emperat..ura de operación de 11ooºc esLán relacionadas con la 

cavidad resonant..e. Se const..ruyó una cavidad resonant.e 

semejant..e a la Varian realizando .:.!¡;unas adapt..aciones y 

a;;rc¡;ando un elen1ent.o calefact..or colocado den t. ro de la 

cavidad. Los det.alles. se mencionan ~ cont.inu.ación. 

11.a) LA CAVIDAD RESONANTE. 

La cavidad resonant.e ut..ilizada en est.e l.rabajo es similar a 

la cavidad Varlan comercial en dimensiones y forma <para 

mant.enerse en la misma re¡;ión de microondas), sobre la cual 
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se han desarrollado algunas modificaciones en el sist..ema de 

aislamient..o y eníriamient-o para pormit.ír su oporación a 

t..emperat..uras olavad;:is (1100 K>. 

El sist..ema de en.Cr·ian\Íent..o consisLe t::tn un ;-;or-pont ... ln 

soldado con plai,a en la part,e externa del cuerpo de la 

cavidad, el serpent.in se hizo con t.ubo d•ó> cobre de 1/8 ue 

pulgada de diámet..ro, dist..I'ibuido homo¡;éne.:unenl,e en el cu.:rpo 

de la cavidad y por el cual se hace circular un flujo de 

agua, est..o evit.a que el cuerpo Lle la cavid~~d 

t..emperat,ul'a mas ailá de los 30°C. <F"i¡;.3.6). 

atuve s:u 

El cuerpo de la cavidad rect..an¡;ular pl'8senL:> en sus 

paredes lat,erales mas anchas unas "vent..anas" a la modulación 

del campo magnét..ico est..át..ico quo consísLon de una placa 

met..álica delgada y que t..ienen como función pernút-ir el paso 

hacia el interior de la cavidad de una frecuencia moduladot'a 

de 100 KHz pal'a el campo magnético, pero al núsmo tiempo 

impedil' que las microond3.S del lnLeriol' la cavidad 

escapen. 

El mat..el'ial de que se const-ruyel'on est,,as placas t-ue de 

cobre con un espesor º" 0.127mm y recubiert.as en una cara con 

un elect.rodepósit.o de oro de modo que sat..isfacen la condidón 

de permit,ir el· paso de la frecuencia moduladot>a de fuet>a 

hacia dent.ro y al mismo tiempo impiden la salida da las 

microondas de dentro hacia afuera, conservando la calidad de 
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F'IG.3.6. Cavidad reson;:>nt.n p;:ira ;:ilt.a::; t.emperat.ur.:is. 
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la cavidad resonant.e. 

Para el aislantíent..c.) y 

moduladot'as S•~ colocó una placa de huh) vulcanizado lc-.minado 

ent~re l.c.~ placas ret'lect.ora~-; y las bobin.cu;:; .J.,.') n\CH.:!u1.::.ción. 

II.b) LAS BOBINAS DE MOOULACION. 

Las bobinas de modulación son un par de bobinas de llemholt.z 

que sirven para producir un campo ma¡;nét.ico homo¡:;éneo y 

relat.ivament.e unito!'mo sobre una pequeña re¡;ión d"l espacio 

int.eriox- de la cavidad r-esonant.e en el cuál es colocada la 

muest.ra crlst.alina. Uno de los punt.os mas import.ant.es en el 

px-oceso de det.ección de 

modulación del campo 

la señal 

mag-nét.ico 

de resonancia es 

est.át..ico aplicado. 

la 

Su 

lmpo1•!,ancia reside en ·~l hecho de que duran!,e el e:,periment,o 

se var-ia en fo1·ma lineal el campo mag-né\Aco est:.~'lt..ico H
0 

en e! 

int.er-valo en donde aparecen las t,r•<etr.c>icinnes mair;nét.icas: 

dipolares. Cuando Ueg-a el moment.o en que la condición de 

resonancia se sat.isf"ace, y un conjunt.o de spines de la 

muesf:.ra bajo est.udio realiza una f:.ransición ent.1'0 los niveles 

do ener¡;1a corr-espondient.es. Sin embargo, est.e tenómeno de 

t.ránsi t.o es mat.emát.icament.e punt.ual, de t.al manera que en 

realidad, no t,odos los spines correspondient.es responden a la 

t,ransición. Por ot.ro lado, si so modula el campo mar;nét.ico 
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est.át.íco H
0 

con un i:.a1npo oscil:lnte <le <tlt.rl fI'~Jcuencia de t..al 

nlanera que su magonit.ud pe1'nlan\-;ozca durant.e un Lit.:nlpO 

su..ficienle en de t.odus: loi;: spines: 

corrospondient.es efoi.::t .. ua1 ... an la t.1 ... ansit:ión. 

Il.c) EL ELEMENTO CALEFACTOR. 

En un equipo convencional de RPE como •?l "Varian E-Line 

cent.ury-series'º pueden obt,enerse t.emperat.uras de operación de 

-135°C a 300°C pol' la acción de un nujo Je J!:as que pasa por 

un líquido crios;enico o de un..:i resist1:.~rl'.~ia inc~ndescenl..-Jo, lo 

que present..a limi t.aciones para ext.ender el int.ervalo de 

variación de l,empel•at,ul'a. 

Para alcanzar t.empe1•at.uras: superio1-es 'WaUdns <Z3 > 

ut.ilizó un e!emenlo calofact.-ot- la cavidad de 

microondas obt.eniendo t..emperat.uras alrededor de 600°C. Un 

esquema mas at.raclivo fué propuest.o por Ingram <
24>, donde el 

element.o calefact.or consist.e de un par de alambres int.eriores 

verticales 

disposi t.i vo 

modificación 

t.rabajo. 

En 

paralelos ~l eje de la cavidad. Con est.e 

obt.uvo t.emperat.uras por arriba 

a est..e modelo<Z5> es ut.llizado 

nuestro caso, el element..o 

de 70o0 c. Una 

en el pt'esent.e 

calef"act.or es 

escenc!alment,e un t.ubo de cuarzo con diámet..r-o lnt..erior de 0.4 
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cm y diámel.ro ext.eríor de 0.6 cm y con una lon¡;il.ud de t.J •;m. 

En la superricie ext,orior d"l t,.ubo so dibujan dos 

1ongit.udinales, pa1 .. ~;\1e1.:\s y dietnK~·t...r..:tlnv~ot.1:! opUQSL..:is du 0.15 en\ 

de g~osor y unas band-3..s t..ri"lnsv(.;:ir•E.::..,1.lüs d~ 1.85 cm de longit.ud, 

en los ext.remos del l.ubo ver ri¡;ura 3.7. 

FIG.3.7. Elemenl.o caleracl.or. 

Las lineas asi dibtJjadas se pínt.an con past.a de lln compuest.o 

de plat.ino or¡;anü-met,t!llco. La pa.sl.a se apllca con un pincel 

de pelo 

horneado 

de camello, y el 

a una l.empel'al.ur<ll 

t.ubo con 

de 650°c 

el re~ubr!ndenl.o 

6aoºc hast.a que 

es 

una 

capa fina de plat.\no met,álico queda deposit.ada en el ext.erior 

del t.ubo. Sobr-e las bandas t.ransve1'sales del l.•Jbo se colocan 

tJnas abr-azaderas anchas de cobre y para qtJe se est.ablezca un 

buen cont.act.o alécl.l'ico, enl.re las abrazaderas y el l.ubo se 
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coloca una malla de cobre. 

La resíst.oncía de ést~e t-3lernent .. o calt~fact.o:r a t.entpOL"'at..ura 

arnbient.e úS 8 O, l.:i res.ist.enci.a al 

aument.a:r la t..enlper.3t..ur.__"\ dl-? modo que una l'.:ot"I•iunt ... e de 2 arnp. a 

30 volt.s es suf'icient.e pat•a t.enc>I' t,.;rnp••ratut'as de operación 

de aproxirnadarnent.e 10ooºc dent.1'0 del t.ubo. 

Las cat"'act.erist.icas t.órn1icas del sisl.t-:)ma son excelent.es, 

de modo que una temper.:tt,ura estable por- eJ••rnplo de aooºc 

puede alcanzarse 0n pocos minut..os. 

Para surninist.r·or la necesai"ia al calefactor se 

11t..iliza una de corr-iente D.C. muy bion regulada 

<HP6459A) para que la t.emperat,ura de la muest.ra a ést..as 

elevadas t..emperat..uras permanezca const.ant..e, con variaciones 

máximas de unas cuantas cent.ésirnas de grado cent.igrado. 

11.d) EL PORTAMUESTRAS. 

Con el íin de colocar la muestra cr-ist.alina dent.r-o del 

element..o calef'act..or- y en el lugar adecuado en el int.er-ior- de 

la cavidad resonant.e, se empleó un port.amuest..r-as que consist..e 

de una varilla de cuarzo de 3mm de diárnet.r-o con una muesca 

lon¡;it.udinai en uno de sus ext..r-ernos para f'or-mar un hueco 

den t. ro del cuál se coloca la muest.ra; F'i¡;ura 3.8. Est.a 

varilla a su vez se inser-t.a en el t..ubo que opera como 
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element.o calef"act.or. 

() 

F'i¡.';ura 3,8. El port.amuest.ras. 

La muestra crist.allna se cort.a a t.J.>avós de los planos de 

clivaje de modo que llene perl'ect.ament.e el hlleco en el 

portamuest.ras y debido a que el port..am1,.1est,ras cabe 

exactamente dentro del caleí <'.)Ct.ol', la muest.1-a no se mueve ni 

se c::.e durante el desarl'ollo del t>xperiment.o. 

II,e) EL TERMOPAR. 

Con el objeto de medir la t.emperat.ura de la muest.ra 

c:rlst,alina denLN> la cavidad resonant.e y dent,ro del elemento 

calet'act.or, sa colocó en cont.act.o con el poJ.>tamuest.r.as un 

t.ermopar de Cromel-Alumel que re¡;ist.J.>aba las diferent.es: 

temperaLuras da la muest.ra durante el experiment.o. El 
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t.ermopa:r se inl1'odujo por la part..e inf\""~r-ior d,..:i- L:t. cavtd.J.d 

resonanf.\.'.... y f\11~ t.:olo(: .... ,do a \Jn.:\ di.·~C.,1nc1~' d~ aproxitnadainont.') 

2c.nt d~ la n\lJü:5t.1~a y post. .. oriorn\ont..o c: .... ,libt'~'ndo la t...•·nnperat~ura 

en el ltJt;ar· do le:\ misrn.:l. 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS 

En ést.e capit.ulo se report.an las mediciones y result.ados 

obt.enidos del est.udio del ¡;adolinio t.rivalent.e insert.ado en 

la red cubica t..ipo t'luo1-it..a del cloruro de Hst.roncio en la 

l"•~~ion de t.emperat.Ul".a que cornprende desd1~ la l.t3-n1perat.ura 

ambiHnt.e has t. a los 1100 K, ut..ilizando la t.écnica 

espect.roscópica de R.P.E. 

En la fi.,;ura ·t.1 observamos el espect.ro de RPE 

caract.ertst..ico a t..empet'at..ura ambient.e cuando el can1po 

mac;nét.ko e.xt.e1·no est.á alineado a lo lar"º de una dirección 

crist.a1011;ráfica <tOO>. Con.for-rne a lo est..ablecido en el 

capit.ulo dos, el espect-ro consist.e de siet.e lineas, seis de 

ellas dispuest.as en f"orma simét.rica respect.o a la Unea 

cent.ral que es casi isot.rópica y de mayor int.ensidad que las 

rost.ant.os. Las int.ensidades l'el<>t.ivas de las l1neas sl!!:uen 

cercanament.e el pat.rón esperado 7:15:12:16:12:15:7, 

lo definen sus probabilidades de t.ransición <26>. 

t.al como 

Las lineas hlperfinas quedan en11;lobadas casi t.ot.alment.e 

por las lineas fln::.s debido a que las const..ant.es hlperf"lnas 
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son muy y solaJnent..e Hno.l.s 

hiperíinas mas ex.t.ernas C>.:'.>ll\L~ p~?-quei'i.os picos ;:;..:~t.1:_.Jit. •. ~;; ,"'\ lo$ 

lados de las llneas finas con 1 = O. 

Cada linea rina est.á roi. .. ulada do ...lCUel"'dO "-' los niv~~les de 

eneri;ia que provocan la l.Pans:ición ol~:ct.T"ónicd, <vol' 

Fi~.4.D. 

Todos los espect...1-os subsecuent ... 11-S fueron 

cuando el campo n1.a¡;nélico ext...erno se r~ncont..raba paralelo a 

una dix-ección crist.alogl'afk.:. UOOJ. 

En las fi¡;1_tr-as ·1.2 y SP pr·.esent.an los especl.1'os 

las síet.e líneas y la morfr)[o¡pa del <:>spect.,1'0. pero el ~1ncho 

de cada una de las líneas •.l. .aurnent ... a.r con la 

consecuent.e disminución de su alt,ura. Las lineas hipel'finas 

han quedado en~lobc>das e-n el c1ncho d<> c.:id-'1 linea fina. Debido 

a la x-educdón del an.;;ho (i.e. disminuyendo 

las lineas col'respondlent,E>s a las t.l'ansiciones y 

5/2 +-> 3/2 y su cout..rnpart.e shnét.rica do alt.o campo se 

empiezan a acel'cal' ent.l'e si. En la n~ura 4.4, cuando la 

t.empel'at.ura del sist..ema alcanza los 684 K, dichas 

t.ransiciones se encuent-ran ya muy cercanas y una de ellas: ya 

no se def'ine complet.ament.e. 

Para t.empel'at.uras mayol'es que 721 K <Fi¡;.4.5) dichas lineas se 

ancuent,ran Lot.alment.e t,l'as1.apad3s y se piel'de su def'inición 
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individual. Al seguir aument.;::mdo la t.emperat.,1ra, el espect.ro 

se sigu~ con1primiendo y bs hneas de las 

del espect .. r-o tFi,;.-1.6 > y ol r·o::;; Lo do l.>;:; t.r·dns.icionos t..;o 

agr\Jpan en el cent.ro <Fi¡;A.D. 

Al alcanzar la t.emperat.ura crí t .. ica de t.I"n.n~sición, el 

espect.ro se conviert:.e en una sóla linea. isot.rópica y sin 

est.ruct.ura con un ancho aproximado de 30 gauss tFl¡>;.4.8), que 

a part.ir de est...a t.ernperat..ura v.:1 disrninuyéndo conforme cont.inu .. 1 

el pl"'OCt'?SO de calent.amient...o <Fi~.-1.')) alcc::..'lnz.a.r 

t.emperaCurns fush.'1n. Cuando el 

sist..12'ntrl se encont..rnba a. est....:\s ,.,.,1t...:l.s t .. cmper~"\t..Ur..::lS la cavidad 

resonant...e det.ect.ó la presencia \?n su int..or-iol" de un conductor 

de la pt:-rt..urbación en el 1nodo normal (onda 

est .. acionaria) est..:\blecido en durant .. e su operación 

convencional. Est.o se reíleja en el espect:.r-o de> RPE como una 

asimet.ría de la linea (figura 4.9.). 

En la figura 4.lO se 

anLeriores (f'ii;uras 4.1 a 4.9 

las comparaciones. 

han agrupado los especLros 

con la rinalirlad de f'acilit.ar 

A t.ravés del proceso de medir el campo ma¡;nót.ico de 

cada una de las t.ransiciones que aparecen en los dist,int.os 

espect.ros y con la ayuda de las ocuaclones <1') .. (7') del 

Capit.ulo U se calcularon los valores de los parámet.ros del 
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Hanúlt.oniano de spin par<' 

valores obt.enidos aparecen o:n l;:, t...:.bl'3 4.1. Com•:> se exhibe en 

la t.abla 4.1, e! parameLro pri:;.dominanLe (?S b~~, m.iontr.:\s qHe-

el pal'ámet.Po 1000 

o 
b

4
, queda pract.icament.e indet..e1·minado. 

La f"í¡;ura 4.11 muest.ra una ¡;ronca de en función d'J la 

t.emperat,ura. Se puede observa1· un compo1•t..amient.o monot.ono 

decrecient,e, casi lineal hast..a alcanzal' los Est.a 

t..amperat.ur-a es muy cercana a ta t.t?rnpPrat...'.JI"él d.e t~ransición. A 

valor de b .. hacia cero 
o 

Dado que para VU¡....)!Vt) casi 

imposible det..erminal' en for-ma pr•?cL;a i._, posición individuo! 

en campo magnót..ico de cada una de las lln·~as. se opt.6 pot' 

considerar al ancho total del espoct..ro como un pat•<!lmet.ro 

indicat.ivo del proceso, puesto que dicha est,á 

1nt.imament.e relacionada con el comport.amionto de <ver 

ecuaciones (1') .. (7') del cap.ID. De modo que en la íi¡;ul'a 

4.12 se present..a ln ¡!¡ráflca que mue-st.1•a la varL:icíón del 

ancho t.ot.al espect.ral como función de la t.empePat.ura. En óst.a 

gráfica se dist..inguen dos pa1-t.es, una aparent.ement.e rect..a que 

va desde ·los 285 K hasl,a los 1000 K aproximadamente; 

post..eriot'ment.e la linea cnmbia de pendlent.e abrupt.ament.e. En 

ést.a misma gráfica se muestpan los dat.os obtenidos por ot..ros 
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.a.ut.ores 
<15,27> en 

coincidan c011 llUt'.~SLf'OS res11lt . .::.dos. En la 

los niveles de 0nt.~rt;1n a campo coro c.01no funcion do 1 ... -. 

temperatura. Esta ¡;ráfica fué construiua a part.ir de bs 

ecuaciones <Je la pá¡;. 21 considt~l'ando los valores Ue los 

pa1 ... án1et.ros obt..enidos e;,:periment.alment.. ... ) papa cada t.en1pol'<l.f. ... ur¿,\. 

El nivel cent.ral 1~epresenla al cu .... :idruplet.o n1ient .. r..:ts que los 

o t. ros dos son los dobletes. Los de ·~ner:;ta 

de~enerados un comporL~unif~nt..o ll\Unót..ono lineal .::tl 

cu.l'van bruscantt~nt...e para convepger e-n un. solo nivel, anulando 

la posibilidad de det..e1"rr1inar la exist.encia 

eléctrico c:rist.alino con L:. sirne.t.rla ori¡;in;:ú. 

En la ni;. -t.14 se ha gráficado el 

f'unción del inverso de la temperatu1•a; siendo 

de un campo 

Ln<>< /><) como 
o 

>< o 
el ancho 

inicial del espectro a 294 K y x el ancho del espectro a una 

temperatura dada. Podemos observar una curva f'ormada por 

segmentos de rect.a de dist.intas pendientos, que presentan una 

gran semejanza con la curva mostrada en el recuadro de la 

en La cuál se present.an los I'esult.ados de la 

conduct.i vi dad oT cont.ra el inverso de la tempe1'at1Jra, 

obtenidos por otros autores <2 a> 
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CONCLUSIONES. 

se muest.ra una cl..ll'va de variación d•~l pctt',\met.r·o GOn la 

t.emperat.ura <F'ii;A.11). Est..a curva no ha podido ser explicelda 

en su conjunt..o por los mét..odos convoncionales del campo 

eléct.rico crist.alino. Es bien sabido exp·~ritnent.almenLi> que la 

est.ruct..ura fin.:i del espect..ro ele Rt?·S.onc:ln<::í .. 'l P~:..r-ama~nolíca 

erect.o del campo eléctrico c.::ri::;t...:llino ~~n0r·ado por h:.s iones 

que lo :rodean. El número de lineas: fínas as1 con10 su 

comport.amient.o angula:r quedan definidas por la simet.ría e 

int..ensídad de dicho campo. En part...ictJJar~ dado que los 

paramet..ros del campo eléct.rko crist,allno que 

sist..ema t..ienen una dependencia con la dist.ancia ent.re los 

elect.:rones pa:ramegnét..icos y los iones que ocupan los pl'imeros 

vecinos del "st..ilo b o r -(n+•) , se presume que los procesos 
n 

t..érmicos en los que ocurre una d!lat..ación (o cont.r.acción) de 

la l"ed crist..alin.a t.endrán una influencia consecuent.e en los 

parámet..ros del campo eléct.rico crist..alino. 

En el caso del cloruro de est..ronclo exist.e la evidencia 

experiment.al de que el pal'ámet.ro de la red 
<29> 

aument..a 

monot.onicament.e en el int.ervalo de t,empel"at.uras de 300 K a 
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1100 J(, siendo de llamar la at..ención y 

signiíicat..ivo que la curv::i qw; represonta la va1·iación d•JI 

del p.aran1ent..ro b
0 

como función dü la t.1::!mperat...u1·a obsa:?rv.-=-do t.H1 
4 

la no puede atribuirse oxclu.si v~::ullont.e dicho 

proceso y que oLros fact.;ores t;>·sf .. L3n int.erviniendo. 

Est.udios de r.nyos x<3
0> llevados a C<::~bo en est.,e rnismo 

(o t..emper•at..ut'a et'\ t..ic.:t), un drJsLico, 

posiblement..e un desorden din.'.imjco. en el arr•¿g-lo de la subr-ed 

anión.tea. con el rapido inct't?ment.o en la concent ... l'ación de 

def"ect..os F'renkel. La exist..encia de una ;~lt..a d.an:.:;i•1"1d de 

det'ect.os F'renkel en la red put>d•>n det'iníLlv.ctmenLe cont.1·ibuil' 

a un cilmbio en el G..lmpo lJ'léct.r-ico críst .. .alino t.:H1 el que est..á 

ínmel.'so el ión paramagnét,ico. 

Los resu!Lados que det'init..ivament..e dan luz a la 

int.el'pret.ación del desorden dinámico en el arreglo de la 

subrGd aní6nic".• son los que provienen de las mediciones de 

conduct.ividad ic.nica. Est,os l'esult.adus <28•31>, indican que 

exist.en cambios en el régimen de conduct,ividad. En una 

pr-imera región <región D que comprende desde la t.emperat.ura 

ambient.e hasta los 770 K aproximad.amente, la conductividad se 

at..ribuye a vacancias ext.r-lnsecas. En la reglón n que va 
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desde los '1'/0 K ;:i !000 K la conduct..ividad se os'igina poi' ta 

presencia de vacancias int..t"í.nsoca.s. Los :l\lt~tH ... 1"'.>~ ínúit:.an que 

de 940 K a 1040 K. 

Resu1t..a.dos adicionales que refu..-~r·z.an .-.}st.~;; h1;;'?-cho son los 

obt,,enidos por dirusión de t ... Pazadores radíJ.ct.ivos. So ._:ncont. .. I"ó 

que el coeficient.<> de dif"usión 
<31) 

del óN.lenes 

da rna;;ni t..ud rnas pequ•:i'lo q\lo el correspondíent..e al Cl
36

, lo 

que cont'irma que el SrCI 
2 

es un claro conduct.or aniónir."!o y 

sor 

repr-esent.a valores: in1port.ant.es a t.emporat.urcts m.:iyo1~es. 

Apoyados en los result..ados a.nt..ef'iorc:s~ puede 

int..erpret..a1' la curva de la f"ig-.5.14. Prirrueram•?nt..e, hay que 

mencionar que la simili t.ud ent..r-e la curv;:,, de o:ond<1ct..ividad y 

la t'i¡;ura most..rada en el recuadro es muy ciar-a La región 

que corresponde a bajas t.empeJ>at..ut'as Sü- co1nport..a como 

provenient.e de la dilat..ación lineal de la red crist..alina. A 

part..ir de los 550 K, la l'ed ent..ra en una et.aµ,. en I<> cual la 

movilidad de los iones de cloro empieza a ser not..oria en la 

morf'ologia del ospect..ro pero sin modif'icarse la simet..ria de 

1a red. Cuando se alcanza la t.emper<:>t..ura crit..ica de 

t..l'ansición, la movilidad de los iones de cloro es t.al que el 

Ión paramagnót..ico no percibe una simet..ria definida a su 
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alrededor, en similiLud con en que el ióll se 

encuent.ra en una solllcit)n hquida. Est.o t . ....imbit.:..n. 1::nnctlt:t"d.:.1 l.:üh 

al modelo t.oót"ico para lo:s r~su1L..,;"ldos. dt-J- condt11.:t.ívida.d. c~n ol 

que se plant..ea la e.~ist.encí..::t dt.~ un;:i. ~ubPet..1 aníonic.::i con 

fluencia liquida <t~ 

punt.o de vist.a espectl'oscóplco es el qu<> a Lemperat.uras 

superiol'es a Te la Íl'ucuencia d•:> s.:<lt.o de los iones cloi-o es 

mayor q1.1e la .fI"ecuoncia de microondas •JLilizada p;u-a 

obse:t-vación del í0nómeno ... con lo cu¿:¡!, lo que se obse1·va. por 

RPE: es un promedio del campo elé.::Lricc' crist.olíno, (sírneLr1a 

cenLJ""osimét.rica). Esto a su vez t?s consist..e.nt.e con Hl hücho 

de que la t.iende a ce1"1) cu.ando se alcanza la T 
e y 

desaparece el desdoblamlent.o de los niveles de ener~la del 

!ón ¡;adolinio ox-i¡;:lnado por una sími:t,ria deíinida del campo 

eléct.rico crist.alino r.;,g-resando a un est.ado equivalent.e al de 

un ióf\ libre <•.ma sola l1nea isot.rópica). 

De las ClJI"'Vas de conduc t.i vi dad elect.rónica 

l'epox-t.adas <29~ los obt.ienen las onex-i<;ias de 

act..ivación. Desaíort.unadament.e, de los result.ados obt.enídos 

en el present.e t.rabajo, no es posible ext.raer dichas energias 

puest.o que no exist..e un fund<'lment.o Leórico que x-elacJ.one en 

íorma direct.a ol comport.amlent.o de los parámet.x-os del campo 

eléct..rico críst.aUf\o con las ener¡;i<ls de act.i v ación. Sin 
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1 

embar:;o, hemos demostr::ido que r:nrnporf..;:unit?nt.o de 

describe en forma cuali t..at.iva al proceso de conducciún y que 

se puede det ... 4:ll"Jninar un ÍOf'1na pí'(.H.::i:::-:;a. pú1• rnedio do t._. t...•1t:nica 

de Resonancia Pa.r•atna¡.;nút..ica Ele-ci .. rónic.~' l..:i Le1Hpt;t•..:it.ur.3 de 

transición en la cuál la conduct.i vi dad iónica vuelvo 

intensa. 

En lo que rospect..a a la movilidad de la sub red 

cat.iónica, existe evidencia de la formación de partículas 

met..álicas <3 Z> de est.roncio t::n la rna.t.riz crist..alina 1..h)spués de 

un proceso t.ermico prolon.gddo a t.e1nperat ... uras por arriba dt? 

Te, en donde Ja n\Ut?st..ra alcanza una cornposición eut...écLica 

equivalente determinada POI' 
(33) 

Emons . Estudioc; de 

Micr•oscopla Elect.r-ónica y de electrones 

desarrollados en el IFUNAM
1

'" en muest.ras tI'atadas 

t.érn1icament,e n n1uy alt..as t...emperat.uras por per·iodos lar~os, 

parecen confirmar est.os resulrados, per-o se I'equie1·e aún mas 

t.rabajo para dar una interpr-et.ación deíinit..iva. 

* Agradecemos al Dr. Vlctor Castai'lo su 
para el desarrollo e lnterpret.ación de 
Microscopia Electrónica. 
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<Jt.:r-o del cu.:.l 

d<al ciclo <fo mediciones. 

En la tl¡;..t.!$ 

ESTA TESIS 
mil DE U 

no 

NO DEBE 
BlBlilHECA 

820 K~ Dado qlle •'3-l v.:-'lor· o~~ ~ de ést-.a. linea c:oincíún con b:1 

de colot' 

con!.r-ibl.lcíón or-ig:in.:>l al uso de b t,ócnü:<:> de Res<'.lnancia 

PaI'amag:nét.íca Elect.1,ónicn on .,¡ ·~st,udio de sistemas que 

dinámi<.:<>s, al est.i!o las del 

elect.I"olit.o sóll<lo est.udlado en est.e caso. 
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Fi¡;-A.2. Espuct.l'o d" l~PE cl ·t·IO K. 

SrCi2 : Gd3
T 

Ye= 9.1890 GH 
T=440 K 



F'ig.4.3. Espect.ro do Rl'E ,.. 523 K. 

SrC12 : Gd3+ 

Ye=9.1890 GHz 
T=523 K 



SrCl2:Gd3
+ 

Ye= 9.1891 GHz 
T=684 K 

F'ig.4.4. Espect-ro de RPE a 684 K. 



Fir;.4.5. Espect-ro de RPE a 721 K. 

SrC\2 :Gd3+ 
Ye=9. 1891 GHz 
T= 721 K 



Ficr;.4.6. Espect.ro de RPE a 846 K. 

Sr C\2 : Gd3
+ 

V0 =9.1891 GHz 
T=846 K 



SrC\2 :Gd
3
+ 

Ye.= 9.\898 GHZ·~ 
T='0\5 K \ 

Fig.4.7. Espect.ro de RPE a 1015 1(. 



SrC\2 : Gd3
+ 

110 = 9.1899 GHz 
T=1035 K 

F'l~.4.8. Espect.ro de RPE a 1035 K. 
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Ve::9.1930 G\-\Z 
\=.,060 K 
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(e) 

(d) 

{e) 

100 G 

(f) 

(g) 

(h) 

Fir; .4 .10.Coleccion de Jos dif"erent.es espect.ros. 
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TABLA !L2. 

El E2 E3 T 

Mllz Mllz Mllz º..: 

623.98 8-11-1 -807..26 29-1 

597.52 Bf3.:!ri -76G.2·1 339 

576.:33 02.:::.1 -7-11.06 380 

553.42 79.06 -711.5·1 -1-10 

528.64 75.52 -619.0ü ·168 

506.52 12.::.6 -651.2-1 52~1 

463.82 66.26 -5?6.::!l 6:~...¡ 

424.2 60.6 -5-15..1 68-1 

404.0-l 57.72 -519.·18 721 

373.8 53,.¡ --izo.o 777 

339.36 "18.-18 -436.32 8-l6 

303.38 43.8-l -390.06 919 

132.86 18.98 -170.82 1015 
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