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RESUMEN

El  objetivo del presente traba jo os analizar al
comportamiento del electrolito s6lido cloruro de estroncio en
funcién de ia temperatura, utilizando la técnica
espectroscopica de Resonancia Paramagnética Electronica.

Debido a que el Sr‘Clz es un compuasto diamagnético, se
introdujo en su red cristalina Gd3+ en una concentracién del
0.1% molar como sonda  paramagnética. Se eligié gadolinio
trivalente debido a que se {(ncorpora sustitucionalmente en
fugar del estroncico sin modificar la simetria local de la red
cristalina; es un ién con estado base § cuyo espectro ha sido
estudiado en un amplio intervalo de temperaturas y su
espectro de RPE presenta una estructura fina perfectamente
definida e identificable a temperatura ambiente Yy aun
a temperaturas mayores.

Para elevar la temperatura de la muestra dentro de la
cavidad resonante se construyd un elemento calefactor que
pudiera colocarse dentro de la misma sin alterar su modo
normal de operacién, al mismo tiempo, se colocd un sistema de
enfriamiento y aislamiento a la cavidad.

Las lecturas de la temperatura fueron realizadas con un

termopar <(previamente calibrado) colocado bajo la muestra



cristalina.

De Jos resultados obtenidos podemos decir que existe
una temperatura a la cual el Sp01210d3+ praesenta una
variacién abrupta en ol comportamionto de los parametros
relacionados con la intensidad del campo eléctrico
cristalino, y ésta temperatura es justamente la temperatura
reportada como la temperatura de transicion a conductor
idnico, y tiene un valor de Tc = 1000 K.

La importancia del presente trabajo radica en que
contribuimos a introducir por primera vez la técnica de RPE

en el estudio de sistemas de electrolitos soélidos.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Existe ©cierto tipo de sélidos que debido a sus
caracteristicas han lograde un nombre propio, éstos son los
llamados  "ELECTROLITOS SOLIDOS", también  mal llamados
conductores superiénicos y se refiere a aquellos cristales
que presentan una conductividad eléctrica modesta o nula a
temperatura ambiente y que aumenta considerablemente a
temperaturas mayores.

Los electrolitos solidos se conocen desde el siglo XIX
y sélo en los ultimos veinte aflos la teoria y la aplicacién
de ellos ha empezado a converger en un campo coherente. Esta

evolucién y entendimiento se ha logrado con la ayuda de una

diversidad de métodos utilizados para estudiar sus
propiedades. Entre tales métodos se encuentran la
espectroscopia Raman, ia Difraccién de Neutrones, la

Resonancia Paramagnética Electrénica, la Resonancia Magnética
Nuclear y otras muchas,

Los campos de aplicacién de los materiales con éstas
propiedades son extremadamente vastos; en efecto, los

electrolitos sélidos son 1a materia prima para la



construccidon  de acumuladores sdélidos de energia électrica
suficientemente ligeros para considerarse en la iIndustria
automotriz “),

Un problema tecnoldgico vigente es el de gue la mayoria
de los electrolitos sélidos presentan alta conductividad sélo
a muy altas temperaturas, por ejemplo, 830 K para el fluoruro
de plomo, 1000 K para el SrClz, 1235 K para el Ban, aungue
para el caso del ioduro de plata Agl es de sélo 420 K <2>,
pero  para muchas aplicaciones practicas el wuso de los
compuestos de plata resulta no rentable econdtmicamente. De
modo gque un  problema  vigente es el de modificar las
composiciones de los materiales para que la conductividad
masiva ocurra muy cerca de o a temperatura ambiente.

A muchos de Jos cristales con estructura cristalina
tipo fluorita se les conoce por presentar una transicidn
difusa a una fase desordenada a una temperatura Tc dada por
debajo de su punto de fusion . Esta transicién esta asociada
con el aumento en el desorden de la subred anidnica y esta
acompafiada por una anomalia en el comportamiento del calor
especifico. El aumento del deserden en la subred anidnica
cuando se incrementa la temperatura da lugar a una
conductividad iénica intensa y a la temperatura a la que ésto

ocurrs se le denomina temperatura de transicién o tempsratura

critica T .
c



Normalmente, en el interior de un material soélido con
enlace del tipo idénico, los electrones de valencia no son
capaces de contribuir a la conductividad. Por ésta razdédn,
éste tipo de sélidos han sido considerados aislantes
perfectos; por ejemplo, los cristales de SPC]2 o similares
estan constituidos por iones estroncio <(alcalinotérreo) y
iones cloro <(haldgeno), los electrones de valencia son los
causantes del enlace, siendo incapaces de liberarse para
participar en el mecanismo de transporte de corriente
eléctrica. Sin embargo, bajo ciertas condiciones el cristal
de SrCl2 (halogenuro alcalinotérreod no resulta el aislante
perfecto vya que si, por ejemplo, ¢éstos materiales son
sometidos a un campo eléctrico muy intenso, a clerta
temperatura, exhibiran una pequefia corriente eléctrica debida
esencialmente a la migracién de los iones cloro <halégenod
que se desplazan en la direccién que les corresponde en
relacién con el campo eléctrico aplicado. A este proceso se
le conoce con el nombre de CONDUCTIVIDAD IONICA y en analogia
con el desplazamiento iénico en las soluciones electroliticas
a los materiales con esta propiedad se les denomina
ELECTROLITOS SOLIDOS.

Existen en todo material cristalino irregularidades
puntuales en los arreglos ordenados, a los que se les conoce

como defectos de la red. Dentro de los sélidos idnicos se



encuentran principalimente defectos de dos tipos: las
vacancias que corresponden a la ausencia de los lones que
normalmente ocupan un sitio de la red y se les conoce como
defectos de Schottky; éste tipo de defectos se crean
transfiriendo un atomo o un i6n situado en el interior de la
red a un sitio localizado en la superficie de la red
cristalina. El otro tipo de defectos puntuales son los
Hamadoa {nteraticialea gque son atomos que ocupan lugares en
los intersticios de jados por los iones en un arreglo
ordenado, haciendo que wvarie el volumen del cristal. Esto
ayuda a comprender que los iones puedan desplazarse en el
estado so6lido ya sea utilizando los saltos por vacanclas o
los salt.os de intersticio en intersticio.

Experimentalmente se sabe que la conductividad
eléctrica en los conductores idnicos es proporcional a la
concentracién de defectos en la red, ésto explica gque exista
un aument.o en la conductividad como funcion de l1a
temperatura. Dentro de un cristal con la propiedad de gue la
contribucién a la conductividad de los electrones u hoyos sea
muchos oOrdenes de magnitud menor gque Ja conductividad de
iones, la concentracién de defectos del tipo descrito, cerca
de la temperatura de fusién no es muy alta, pero si se
incorporan {fones aliovalentes como impureza intencional

contaminando al material, la concentracién de defectos se



puede convertir en una cantidad importante comparable con la
cantidad de sitios normalmente ocupados, en éste caso, la
conductividad iénica adquiere valores para los cuales el

término de CONDUCTOR SUPERIONICO alcanza cierta valide=z.

CLASIFICACION DE LOS CONDUCTORES {ONICOS,

Los electrolitos sélidos se pueden clasificar en cuatro
categorias cuyas fronteras no estan claramente definidas.

La primera categoria sSe deriva del ioduro de plata
CAgl> dénde la conductividad iénica  masiva se presenta
alrededor de los 420 K y se sabe que se degrada debido
ascencialmente al desorden que se introduce en la subred
formada por los iones plata.

Combinando ioduro de plata C(Agl) con otros compuestos

3>
e

se obtuvo 1 compuesto que es actualmente el conducton

iénico con temperatura de transicién mas cercana a la

<4> o

temperatura ambiente , el RbAglls, cuya Tc es de 30°°C.

pDentro de esta familia de materiales se encuentran los
ioduros de plata que contienen iones de HgZ', %7 .

La segunda familia de conductores {6nicos proviene del

6xido de aluminio Alzoa. En éste grupo de materiales, contra

10



lo esperado, la conductividad no se debe al i6n aluminio,
cuya movilidad es casf nula, sino que se debe a la migracién
de impurezas introducidas intencionalmente (5>. En efecto, e
estado puro, la alGmina, szoa, es un excelente aislante
utilizado industriaimente. La [~Alumina es un aluminato que
contiene cationes monovalentes como Li+, Na+. K+, Ag+, eta.

El compuesto mas interesante es [a g~Alumina con sodio
que por haber sido el primero estudiado se le conoce
Uprecisamenhe como f3—-Aldamina, En ésta estructura, la
conduccién se asegura escencialmente por los iones
Calcalinos) de sodio.

La estructura de la (3-Aluomina idealmente corresponde a
una composicién estequiométrica ﬂAleaoNazO. En realidad, la
fA-Alimina estaA descrita por la ecuaciéon nAIZOSONazO donde el
namero n de molédculas de A1203 por molécula de Nazo es
alrededor de 7 <6>.

El tercer tipo de conductores iénicos lo constituyen
los ¢xidos metalicos gque exhiben conduccién anidnica. Estes
compuestos que exhiben conduccién predominantemente de lones
de oxigeno, se encuentran principalmente en la clase de los
Oxidos de ' cationes cuadrivalentes que c¢ristalizan con la
estructura cristalina tipe fluorita como el Ce()2 y el 'I'hO2 )

bien en la estructura cristalina tipo fluorita distorsionada

como el ZrOz. Para que éstos Oxidos puedan ser utilizados

11



como electrolitos, la solucién sélida debe formarse con la
combinacién de oxidos compuestos de cationes de valencia mas
baja, bales como Cea*, Ya*, Sc3+, an concentraciones del 10%
al 20%, que sirven como estabilizadores de la ved y proveen
la posibilidad de conduccién,

En la zirconia pura de férmula quimica ZrOz, el Zr
tlene ia valencia 4 . La =zirconla estabilizada se obtiene
mediante la adicion de ifones divalentes positives tales como
CaZ+, Mgz*. SP2+, o trivalentes como el Y3+, en forma de
oxidos que introducen un gran numero de vacancias de oxigeno
y los iones 0% adguieren una gran movilidad al saltar de
vacancia en vacancia.

La conductividad de la Zirconia estabilizada se emplea
en aplicaciones que preveen una tolerancia a temperaturas
cercanas a 1000°C.

Siguiendo el curso de los conduct.ores iénicos masivos,
fos materiales a base de compuestos organicos ocupan un lugar
importante., Entre las ventajas que representan los compuestos
organicos U organo-metalicos esta la propiedad de obtenerse
en forma de polimeros. Estos materiales organicos en los que
la conductividad se asegura por Ila movilidad de un {én
metalico , se obtienen con la combinacién de un compuesto

organico y de un compuesto mineral y constituyen e! cuarto

grupo en la clasificacién de los conductores idnicos.

12



ESTRUCTURA

Existen dos aspectos importantes importantes en el
transporte de carga: 1> La razén por la cuidl existen
materiales que son buenqs conductores iénicos y 2> el
mecanismo que describe este transporte iénico.

El primer aspectn se relaciona con la estructura del
material. La primera condicién para que se produzca el
movimiento ionico generalizado es gque debe haber mas sitios
disponibles en la estructura gque iones capaces de ser
desplazados para llenarlos.

Uno de los principales avances en el entendimiento de
los electrolitos solidos ha surgido de estudios
cristalograficos <7.85 , que han demostrado convincentemente
la importancia del conocimiento detallado de la estructura.

Estos trabajos no sélo han indicado les tipos y namero
de sitios disponibles a los iones en la difusién sino que han
enfatizado la importancia de la relacién espacial entre los
sitios.

La movilidad i{énica se incrementa cuando los sitios

iénicos forman una red de canales a través de los cuales los

13



.

iones pueden moverse y la ‘“sencillez geométrica” de éstos
conductos tiene wuna influencia importante en el valor de la
conductividad. Otreo parametro util obtenido a traves de los
estudios cristalograficos es la distribucién media de  iones

moviles en un conjunto de sitios no equivalentes de la red.

MODELOS DE MOVIMIENTO IONICO PARA LA CONDUCCION

La segunda condicién necesaria para gque un material
tenga una alta conductividad idnica es que los iones moviles
tengan un coeficiente de difusién alto.

En el desarrollo de los modelos para el movimiento
iénico se pueden considerar tres etapas <9>.

De los mecanismos de transporte sugeridos en la primera
etapa, la mayor parte trataba de extender la aplicacién del
modelo de salto simple de los mecanismos de conductividad en
defectos, a los sistemas en los cuales la concentracién de
idnes moéviles es alta.

Entre el segundo grupo de teorias se encuentra el
modelo lamado movimiento  sincronizado, en el cual Ila

influencia de un ién moévil sobre otro se toma en

consideracion.

14



Finalmente, en sist.emas en los cuales estudios
espectroscépicos han mostrado que ef tiewmpo de traslado de un
ién entre dos sitios de la red cristalina es del mismo orden
de magnitud que el tiempo de estancia en el sitio, el
movimiento iénico se ha caracterizado en términos del

comportamiento de una subred quasi-liquida.

EL Sx‘C.l2 COMO ELECTROLITO SOLIDO.

Existe una gran variedad de estudios en cristales de
diversas fluoritas que contienen jones trivalentes de tlerras
raras en relacién a su  potencialidad como electrolitos
sélidos. En condiciones normales éstos iones  trivalentes
quedan compensados eléctricamente por un halégeno
intersticial que para ¢! caso de concentraciones bajas (0.1%
molard no distorsiona la  simetria local<10’“>de la  red
crristalina. Se ha encontrado que en algunos casos la
temperatura de transicién se reduce considerablemente cuando

<12>

aumenta la concentracién de impurezas trivalentes Cver

t.abla 1.1,

15
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El principal interés en el estudio del comportamiento
del SrClzcomo funcién de la temperatura radica en el hecho de
que la conductividad ionica del Srcl2 se incrementa de 0.5 a
100 <«md ' en el intervalo de temperatura de 900 K 13>
1050 K mientras que se presenta una transiciéon difusa y se
transforma en un conductor idonico intenso entre los 1050 K y
su punto de fusién gue es de 1145 K .

La existencia de wuna transicién difusa al estado de
conduccion iénica en el Cloruro de Estrocio fué detectada por
el incremento andémalo del calor absorbido en el intervalo
comprendido entre los %200 K y 1050 K justo por debajo de la
temperatura de fusion. Por mediciones de la conductividad se
mostré que la conductividad idnica se debe esencialmente a
los iones de cloro<12’28> y es una funcién continua de la
temperatura, pero su valor se incrementa de 05 CQm)-1 a 100
>t en la temperatura de transicién. A temperaturas
mayores gque la temperatura de transicidn Tc, la conductividad
permanece casi constante.

Para el estudio del compertamiente del clorurn de
estroncio como funcién de la temperatura utilizando la
técnica de Resonancia Paramagnética Electroénica (RPE)> se
escogié al Gadolinio trivalente como la sonda paramagnética

debido a tres razones:

1 Se incorpora sustitucionalmente en lugar del estroncio

17



2>

)]

sin  modificar la simetria local de la red cristalina,
cuando se consideran concentraciones bajas.

Es un idn con estado base § cuyo espectro de RPE ha
sido estudiado en un amplio intervalo de
bempex‘atuz‘as(z’x“"15")‘

Su  espectro de Resonancia Paramagnética Electrénica
presenta una estructura fina perfectamente definida e

identificable a temperatura ambiente y aun a

temperaturas mayores.

18



CAPITULOC I

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA COMO TEGNICA

ALTERNATIVA EN EL ESTUDIO DEL PROCESO DE CONDUCCION

EN ELECTROLITOS SOLIDOS

La Resonancia Paramagnética Electréonica (RPE> es una
t.écnica espectroscépica bien establecida y bien desarrollada
que se utiliza ampliamente. Es OLil para estudiar la simetria
e intensidad del campo eléctrico cristaline al que se
encuentra sometido el is6n paramagnético embebido en la red.
La Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica
estudia los niveles de energia del estado base de Ilos iones
paramagnéticos a través de {a interaccién del momento
magnético neto dei i6n con un  campo magnético externo
aplicado en conjuncién con el campo eléctrico proveniente de
la red cristalina en la que esta incrustado el ién
paramagnético,

* La técnica de RPE se ha utilizado con mucha fracuencia
para estudiar la variacién con la temperatura de sistemas
crist,aunos<ls’16’17> que contienen impurezas
paramagnédticas. La mayor parte de los electrolitos sélidos

san compuestos intrinsecamente diamagnéticos por lo que para

19



aplicar la técnica de RPE se requiere situar en la red
cristalina elementos paramagneticos que puedan ser utilizades
como sonda en ©1 proceso de uonduccion. Sin embargo. el unico
ejemplo de aplicacion de esta tecnica en el estudio  Jo
electrolitos soélides 1o presentan Evora y Jncn:arinoqg),
quienes introdiucen an+ como  sonda en F’bF’2 y  utillzan el
ancho de las lineas hiperfinas como parametro para describir
el comportamiento del material en funcidn de la temperatura,
asociando la conductividad (frecuencia del salto del ién F )
con la duracisén de 1a distorsion del campo eldctrico
cristalino df:bido a dichos =saltos. En contraste con otras
técnicas experimentales como la difraccién de rayos-X que dan
una representacién  global de la red cristalina y pierde
definicién para identificar la presencia de impurezas en
ba jas concentracliones, la téconica de RPE proporciona
informacién precisa acerca de la estructura local airededor
de ésta sonda paramagnética, e identifica cambios en la

dist.ribucién de dicha estructura.

20



EL. HAMILTONIANGO DE SPIN

Para caracterizar ol oespoctre de RPE de wun  idn
paramagnético =e utiliza un Hamilt.oniano fenomenolégico
llamade Hamiltoniano de Spin.

Dicheo Hamiltoniano contiene operadores de momento
angular y constantes de proporcionalidad que dan toda la
informacién acerca de Ia intensidad y simetria del campo
eléctrico cristalino al gque se encuentra sometido el ion
paramagnético.

Algunos de los términos tipicos que el Hamiltoniano de Spin

puede contener son:

pﬂ Hgs + V + 1AS

dénde el primer t.érmino corresponde al efecto
Zeeman, Udnteraccion  del campo magnético aplicado con of
momento magnéticol, el segundo término corresponde al
potencial que wejerce la red sobre 8l 1i6n paramagnético
{potencial eléctrico cristalinod y el tercero representa Ia
interaccidn del momento magnético de spin electrénico con el
momento magnético nuclear. Existen otras interacciones como la

spin~spin, interaccion cuadrupolar, etc, que no seran

21



consideradas en este caso por tratarse de un i6n S en un
sistema diluido ddas distancias enntre los electrones y el
ién  paramagnetico son muy grandes y  dichos términos  se
consideran despreciables), V

Aungue el ion Gadolinio tiene dos isotopos con abundancia
natural del 14.68% para el Gd'°° y del 15.64% para el 6d7°,
(Juntos forman un total del ~ 30%> con spin nuclear 3.2, lo
que deberia darnos 2141 = 4 lineas  hiperfinas por cada
isétopo pero como =su abundancia es pequefia comparada con la
del @d'>° que es del T0% , la intensidad de las lineas finas
provenientes del isdétopo con =0 es  mucho mayor que Ia
intensidad de las lineas hiperfinas provenlentes de los
is6topos con momento magnetico nuclear. Ademas, ambas
constantes de acoplamiento hiperfino son muy pequeiias y las
Uneas espectrales hiperfinas solo se resuelven
parcialmente, apareciendo como peguefias sefiales satelites a
los lados de cada una de las lineas finas <d=0>, por lo gque
no es necesarin tomar en cuenta la interaccidn hiperfina en
los calculos posteriores.

Si tomamos la direccidn del campo magnético Ho como la
direccién de cuantizacidén y paralela al eje Z obtenemos gque
el Hamiltoniano de Spin para el i6n de gadolinio trivalente
embebido en una red cubica cristalina y sometido a un campo

magnético externo H  tiene la siguiente forma:

0



w w gu, BHS. o+ 1260°0% + bloh o+
Rz 2 4 4 3 4

1-1260¢6°0%+  b*0*>.

G o G 6

Donde el primer término corresponde a la interaccion
Zzeeman, bi’ o <x~4>/x-‘, bz a <r%rC
Si tomamos en cuenta gue para simetria cubica existe una

<19>

equivalencia entre los parametros de! Hamiltonianoe de
spin dada por:

b* « 5% vy bt = -21 b°
[<3 o

+
y considerando que el Gd3 es un lon con J = § = 7.2, los
elementos de matriz de energia se construyen haclendo actuar

o 5} 4 4
a los owperadores de momento angular 04 , OCs , O, 05 sobre

4
<1o>' La matriz de

las funciones de onda del idén lbre
energia diagonalizada en bloques se presenta en la Fig.(2.1D.

Resolviendo la ecuasién de eigenvalores de ésta matriz
Coalculando el determinantwe correspondient.e), obtenemos las
energias de los diferentes niveles del ién paramagnético como
funcion del campo magnético aplicado resultando que {a
degeneracién del estado base se rompe parcialmente a campo

magnético cero en dos dobletes y un cuadruplete(zo> con

23



energlas:

E= t4b° ~ 20 ° r doblet.e
< & <5
E = 2b° . & b® o cuadruplete
4 < ;]
E = -18 b° -~ 12 b° I doblete
4 L3 7

La separacién entre los niveles parcialmente dJdegenerados se

muestra en la figura 2.2, para H=0. Lo cual estiad de acuerdo

con lo reportado <20>.

-
d
20 b° + 28 b°
+ o
r
T [:]
12 b - 36 b°
4 o
L.
r.
(=]

FIG 2.1. Se muestra la separacién de los niveles parcialmente

degenerados para el caso de H = 0,
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Fig.2.2. Matriz Diagonalizada, Mediante operaciones sencillas
de int.ercambio de columnas y renglones obtenemos esta matriz
en cuya diagonal se encuentran cuatro determinantes.
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Las expresiones a primer orden para cada nivel de
energia considerando valores de campos magnéticos muy

intensos comparados con el campe eléctrico cristalino son las

siguientes (donde G = guBH):

E, = 762+ 7b‘: + bz By, = 0-2+ 9b‘j - Sb‘;
B, = - G2+ 9p7 - sz By, = - 702 + ?b‘: + b‘;
E, = 36,2 - 3b) + 950 By = 5gs2 - 1307 - 5b7
E,, = - 59,2 - xsb': - sz E,, = - 38,2 - 3b‘: + gb‘;

Si ashora aplicamos la regla de seleccién para transiciones
dipolares Ams = + 1 podemos conocer las transiciones
permitidas entre los ocho niveles de energia anteriores. Las

expresiones para las transiciones permitidas en funcidn del

campo magnético externo son entonces las sigulentes:

o o .

Ei‘l - Efli - G+20b‘+6b6 <1d
o o

B‘“ l’::21 - G 10b‘ Mba 2>
o o

821 !’-231 - G—-iZb‘ 14b6 3>
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Bsr ~ By
Bia 7 Eg
Bz = Ep
Eaz 7 Egp

Donde la energia nocesaria AE para que

= g+ 120" - 160°
& G
= G+ 10b7 + 14b°
+ L]

= @ - 206° - 6b°
4 o

-4

-—=(5)

——=(6)

-==C7>

Ia transicién

ocurra debe ser igual a la energia que proveen las microondas

Chyd, de modo que

como sigue:

g = ho - ZObS - 6b

G = hv + 10b° + 14b°
4 [

G = hv + 12b° ~ 14p°
<+ [+

Donde G = gu

podemos reescribir las euaciones

an 9 = hu - 12b° + 14b°
4 <

<2’ g =

H

iz
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hv - 10b° - 14b°
4 o

3" G = ho +20bi+6b2
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El espectro teodrico que representa el lugar an el gue
aparece cada transiciéon permitida para el Sx~(112:5'13+

considerando b‘: <0y bz <<‘b‘: se muestra on la Cigura 2.3,

ESPECTRO TEORICO DEL Gd 3" EN UNA SIMETRIA CUBICA.

S 3 rd 5 7 e
P S e ey e
2 2 2 2 2 2
i { i { ] ! i
f — t 1 -
3 1 1 1 1 3
Py R - R Nt
2 2 V4 2 2 2

Fig.2.3. Espectro tedérico gue muestra la posiciéon de las

transiciones finas (I = 0) para ¢! sistema SrClz:Gd3+.
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CAPITULO III

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
)

OBTENCION DE LAS MUESTRAS. El proposito del presente trabajo
es investigar el comportamiento espect.roscédpico del Cloruro
de Estroncio con impurezas de Gadolinio trivalente
{ntroducidas intencionalmente) al variar la temperatura,
desde los 294 K hasta los 1100 K aproximadamente, usando la
t.écnica de Resonancia Paramagnética Electronica,

Para lograr este objetivo, se inicié con la preparacién
3+

de la muestra monocrigstalina de SrC1L:Gd

5 lo cual requirié

inicialmente de técnicas de deshidratacién de =ales d{debido a
que los componentes son altamente higroscépicos) y a la

N <21>
técnica de crecimiento de Bridgman .

Para estudiar el comportamient.o de la muestra

cristalina como funcién de la temperatura se utilizé la

técnica espectroscépica de Resonancia Paramagnética
Electrénica. Debido a que los equipos disponibles
comerclaimente soélo estan disefados para elevar la

temperatura de la muestra dentro de la cavidad hasta 3000(1,
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fue necesario construir cavidades resonantes con
modificaciones que permitieran su operacidon a temperaturas
hasta deo 1100 K on &u  intorior mienbras que su exterior
pudiese permanecer a temperatura cercana a la ambiente. Ast
mismeo, fue necesario construir un  elemento calefactor que
permitiera que la muestra cristalina colocada dentro de la

cavidad alcanzara una temperatura de 1100 K.

I~ PREPARACION DEL SI‘CLazGd3+ MONOCRISTALINOC.
La> GENERALIDADES.

El Cloruro de Estroncio es un material cristalino incoloro
con la estructura cristalina c(.\bica<22> de la fluorita
F16.34 y con parametro de red a = 69638 a temperatura
ambiente.

El clorurco de estroncio en su estado natural presenta
en su estructura cristalina seis moléculas de agua, conocida
como agua de cristalizacién o agua de hidratacién, aunado a
esto, presenta la propiedad de adsorber el agua del medio
ambiente, es  decir, es altamente higroscdpico. Su punto de
fusiéon es de 1146 XK. Todas éstas propledades han sido
conzideradas para 1a preparacién y crecimient.o del

3+

SrCIZ:Gd .
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F10.3.14. Estructura cristalina tipo fluorita de el cloruro
de estroncio.

1.b> PREPARACION DE LA SAL DE Srclzzﬁd3+.

La preparacién de la sal de cloruro de estroncio con
impurezas dJde (adolinio, para realizar el crecimiente, consta
de dos partes: La deshidratacién del SrClzoéﬂzo vy la

preparacion del tricloruro de gadolinio para ia
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impurificacion de la sal,

DESHIDRATACION OE LA SAL Para efectuar la deshidratacion del
Cloruro de Estroncio hexahidratado, =¢ fabricd un contenedonr
a partir de tubo de cuarzo. Se cerrd un extremo del tubo y se
hizo un angostamiento en su parte central, como se muestra el
ia f'igﬁra 3.2. Dentro de este tubo se deposité el cloruro de
estroncico <Puratronic) de alta pureza (99.9999> conectando =l
extremo libre del tubo a un sistema de vacio mecanico

(IO‘STox‘r> durante seis horas.
\/’a"d -

F1G.3.2 Contenedor de tubo de cuarzo con un
angostamiento central y punta en forma de
cono.
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Pasado este tiempo y sin suspender el vacio mecanico, el
contenedor se introduce en el interior de un horno
horizontal, elevando la temperatura de la sal a razdn de
1°C/min  hasta Hegar a 60°C manteniendo esta temperatura
durante dos horas, al término de las cuales la temperatura se
incrementa hasta 100 °C  manteniéndose esta temperatura
durante cuatro horas. A continuacidén se incrementa la
temperatura a 150°C  manteniéndola otras cuatro horas y
finalmente se eleva a 200°C manteniendo cuatre horas mas,
Después de este tratamiento, la sal contenida en el tubo no
registra variacidtn posterior en peso al continuar con el
proceso de calentamiento al wvacio y es el momento de
introducir en el tubo la impureza 0.1 £ en peso de GdCla).

PREPARACION DEL, (jd‘(lli3 La preparacion del <cloruro de
gadolinio se hace a partir de la dilucién de éxido de
gadolinio en 4cido clorhidrico de acuerdo con la siguiente

formula:

Gd, 0 + GHCL » 2GdC13 + 3H20

Para llevar a cabo exitosamente ésta reacclédn gquimica
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FIG.3.3. Perfil de temperatura del horno vertical.

5¢




debe considerarse que el HCl es un gas disuelto en agua en
una concentracién  mAxima del 36%. Como  producte  de  la
reaccién guimica =e obtiens una pasta blanca que hay que
deshidratar calentandola a una temperatura dJde 60°C  hasla

obtener un polve muy (ino y seco.

L.c> CRECIMIENTO DEL MONOCRISTAL.

+
Los monocristales de Sp(}lz:Gd3 se obtienen por el método de

crecimiento de Bridgman<21>. Este método consiste en calentan
el material a una temperatura ligeramente superior a su punto
de fusién para después enfriario lentamente, restringiendo la
nucleacidn de la fase soélida a un sélo evento para obtener
finalmente un monocristal. Con este propodsito, el contenedor
con la sal dentro y al vacio se hace descender através de un
hornoe  vertical que presenta una varlacion de temperatura
dT/dL mostrado el la figura 3.3.

Para restringir la nucleacién de la fase sdélida a un
s6lo punto se requiere gue ol contenedor, que es un tubo de
cuarzo de seccidn circular dig.3.45, posea el ext.remo
inferior cerrado en forma de cono lo que permite que la parte
que se enfria por debajo del punto de fusién primero sea la
punta del cono al atravezar el gradiente de temperatura del

horno wvertical, provocando que la nucleacién de la fase
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so6lida empiece en un sélo punto y sea la interfase de un solo

grano la que se propague al wolidificarse el material.

N

FIG: 3.4. Contenedor o capsula sellada al vacto.
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[1.- DISERO EXPERIMENTAL.

ESPECTROMETRO DE RESONANCIA PARAMACNETICA ELECTRONICA.
En el accesorio de temperatura variable de un equipo
convencional de RPE como el Varian YE-~line century serles”,
pueden realizarse experimentos variando la temperatura en el
intervale de -1850(3 a +300°, lo cual resulta insuficiente
para los propdsitos del presente trabajo. Por tal motivo fué
necesaria la construccidn de nuevos dispositivos y su
adaptacién al equipo va existente para poder realizar
experimentos en el intervalo de +20°%¢ a 1100%c.

La figura 335 muestra el diagramea de bloques mas simple
que representa un equipo de RPE. Podemos considerar al equipo

de RPE constituido fundamentalmente por tres partes gque son:

1 De produccién y transporte de micronndas HOLD.

2 De produccion y medicidn del campo magnético estatico
H .
[}

D De deteccién, procesamiento y registro de la sefial de
RPE.

Entre los requerimientos mas {mportantes de cualquier
experimento de RPE se encuentra la presencia de un campo
magnético estatico muy uniforme y una fuente de microondas

de frecuencia estable para la regién de operacidn, que para

38



| I oSty
[ i
1 Termiaol :
; resigbivo '
t 1
B | S
r . oA
t K |
] i
by Cee t L Li-
E KlysTron aislodor  wibida B ame ;
X delector ficador | !
: ! :
Lo o - . SRR N
i )
N T
_ i ' i
e :'g t l: 1Deleclar| 1
Tor ' | J]sensitive :
| ic\(vido ; : i : : de tase i
i {dedcampo N i
.C. Iy ) | |
=S IR
1 1 1 : 1 |
I 1l ; ! I ]
1 t
i i ! GraGicodn- i
' | o
! N i lllmuidad S !
i ; N resonafl 1
|
1
! I |
1 P %
12 l H ]
| S )
! f
el iy EEESSSES }
. }
H Modwlacion '
! de. |
i 100 ¥e. 3 1
| S [ |

FIG.3.5. Diagrama d¢ bloques de un espectrometo

39

de RPE.



el caso particular de la region de frecuencia conocida como
banda X es de 89 GHz a 105 GHz ¢ 89 a 105x10° cps, v
cuyas longitudes de onda estan comprendidas entre los 24 vy
los 4.4 cm.

Un elemento fundamental en cualgquier espectrémetro es
la cavidad resonante de microondas, que esta disefiada para
que las microondas permanezcan en estado estacionario con la
maxima intensidad de la componente del campo magnético HCL),
en forma perpendicular al campo magneético estatico aplicado
H . La cavidad resonante dJdel equipo VYarian VA-4531 tiene un

[=]

modo de operacién TE‘O y sus componentes estan disefiadas

2
para una temperatura maxima de operacidn de 300°C.

Las modificaciones realizadas para obtener una
temperatura de operacién de 11000(: estan relacionadas con la
cavidad resonante. Se construyo una cavidad resonante
semejante a la Varian realizando algunas adaptaciones v

agregando  un  elemento  calefactor colocado dentro de la

cavidad. Los detalles se mencionan a continuacidn.

II.a) LA CAVIDAD RESONANTE.

La cavidad resonante utilizada en este trabajo es similar a
“la cavidad Varian comercial en dimensiones y forma d{para

mantenerse en la misma regién de microondas), sobre la cual



se han desarrollado algunas modificaciones en el sistema de
aislamiento y enfriamiento para permiticr su  operacidn a
temperaturas elevadas (1100 K).

El =sistema de enfriamiento consiste en un  serpentin
soldado con plata en la parte externa del cuerpo de la
cavidad, el serpentin se hizo con tubo de cobre de (/8 de
pulgada de didmetro, distribuido homogéneamente en el cuerpo
de la cavidad y por el cual se hace circular un flujo de
agua, esto evita que el cuerpo de la cavidad eleve =su
temperat.ura mas alla Jde los 30°a, (Fig.3.60.

El cuerpo de la cavidad rectangular presenta en sus
paredes laterales mas anchas unas "ventanas” a la modulacién
del campo magnético estatico que consisten de una placa
metalica delgada y que tienen como funcién permitir el paso
hacia el interior de la cavidad de wuna frecuencia moduladora
de 100 KHz para el campo magnético, pero al mismo tiempo
impedir gue las microondas del interior de la cavidad
escapen.

El material de que se construyeron estas placas fue de
cobre con un espesor de 0.127mm y recublertas en una cara con
un electrodepdsito de oro de modo que satisfacen [a condicién
de permitir el paso de la frecuencia moduladora de fuera
hacia dentro y al mismo tiempo impiden la salida de las

microondas de dentro hacla afuera, conservando la calidad de
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. emmhinns
D

F1G.3.6. Cavidad resonante para altas temperaturas.
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la cavidad resonante.
Para ol alslamiento y protacaidn da las bobinas
moduladoras se colocd una placa de hule vulcanizados laminado

entre las placas reflectoras v las bobinas Jde modulacion.

IL.b> LAS BOBINAS DE MODULACION.

Las bobinas de modulacion son un par de bobinas de Hemholtz
que sirven para producir un campo magnético homogéneo y
relativamente uniforme sobre una pequelia regidn del espacio
interior de la cavidad resonante en el cual es colocada la
muestra cristalina. Uno de loz puntos mas importantes en el
progese de deteccidon de la seflal de resonancia es  la
modulacién del campo magnético wstatico aplicado. Su
importancia reside en el hecho de gue durante el experimento
se varia on forma lineal el campo magnético estatico Ho en &l
intervalo en donde aparecen las transiciones magnéticas
dipolares. Cuando llega el momento en que la condicion dJde
resonancia se satisface, y un conjunto de spines de la
muestra bajo estudio realiza una transicién entre los niveles
do energia correspondientes, Sin embargo, este fendmeno de
transito es matematicamente puntual, de tal manera que en
realidad, no todos los spines correspondientes responden a la

transicion, Por otro lado, si se modula el campo magnético
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estatico Ho con un campo oscilante de alta frecuencia de tal
manera que su magnitud permanezca durante un tiempo
suficiente en el valor de resonancia, todos los spines

correspondientes efectuaran la transicion.

ILed EL ELEMENTO CALEFACTOR.

En un equipo convencional de RPE como el ‘Varian E-Line
century-series'’ pueden obtenerse temperaturas de operacién de
-135%¢ a 300%C por la accion de un flujo Jde gas que pasa por
un ligquido criogenico o de una resistencia incandescente, lo
que presenta limitaciones para extender el intervalo de
variacion de temperatura.
<23>
Para alcanzar temperaturas superiores Watkins
utilizdé un elemento calefactor rodeando a la cavidad de
microondas obteniendo temperaturas alrededor de 600°¢. Un
<24>
esquema mas atractive fué propuesto por Ingram , donde el
elemento calefactor consiste de un par de alambres interiores

verticales paralelos al eje de la cavidad, Con este

dispositivo obtuvo temperaturas por arriba de 700°C. Una

modificacién a este modelo<25> es utilizado en el presente
traba jo.
En nuestro caso, el element.o calefactor es

escencialmente un tubo de cuarzo con didmetro interior de 0.4
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cm y didmetro exterior de 0.6 cm y con una longitud de 14 cm.
En la superficie exterior del tuabo se  dibujan dos Liras
longitudinales, paralelas vy diametralmente opuestas Jde 015 om
de grosor vy unas bandas transvaersales de 185 cm de longitud,

en los extremos del tubo ver figura 3.7,

{ A ] £ ‘lj’j
!t

l‘ ’4! 71
¢ ——— a3

'

F13.3.7. Elemento calefactor.

Las lineas asi dibujadas se pintan con pasta de un compuesto
de platino organu-metalico. La pasta se aplica con un pincel
de pelo de camello, y el tubo con el recubrimiento es
horneado a una temperatura de 650°C & 680°C hasta que una
capa fina de platino metalico queda depositada en el exterior
dol tubo. Sobre las bandas trapnsversales del tubo se colocan

unas abrazaderas anchas de cobre y para que se establezca un

buen contacto eléctrico, entre las abrazaderas y el tubo se
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coloca una malla de cobre,.

La resistencia de éste elemento calefactor a temporabura
ambiente aes de 8 incrementandose la resistencia al
aumentar la temperatura de modo gque una corriente de 2 amp., a
30 volts es suficiente para tener temperaturas de operacién
de aproximadamente 1600°¢ dentro del tubo.

Las caracteristicas térmicas del sistema son excelentes,
de modo gque una temperatura estable por ejemplo de 800°C
puede alcanzarse en pocos minutos.

Para suministrar la energla necesaria al calefactor se
utiliza una fuente de corriente DG muy bien regulada
CHPS459A) para que la temperatura de la muestra a éstas
elevadas temperaturas permanezca constante, con variaciones

maximas de unas cuantas centésimas de grado centigrado.

ILd)> EL PORTAMUESTRAS.

Con el fin de colocar la muestra cristalina dentro del
elemento calefactor y en el lugar adecuado en el interior de
la cavidad resonante, se empled un portamuestras que consiste
de una wvarilla de cuarzo de 3mm de didmetro con una muesca
longitudinal en uno de sus extremos para formar un hueco
dentro del cual se coloca la muestra; Figura 38, Esta

varilla a su vez se inserta en el tubo que opera como
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element.oc calefactor.

P

Figura 3.8. El portamuestras.

La muestra cristalina se corta a través de los plancs de
clivaje de wmodo que lene perfectamente el hueco en el
portamnmuestras ¥ debido a qgue el portamuestras cabe
exactamente dentro del calefactor, la muestra no se mueve ni

se cae durante el desarrollo del experimento.

.ed EL TERMOPAR.

Con el objeto de medir la tempwratura de 1a muestra
cristalina dentro la cavidad resonante vy denbro del elemento
calefactor, se colocd en contacto con el portamuestras un
termopar de Cromel-Ajlumel que registraba las diferentes

temperaturas de {a muestra durante el experimento. El
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termopar se  introdujo por la parte (nferior Jde Lo cavidad

resonante  y tue colocado a wna distancia de  aproximadamente
2em  de la muestra y posteriormente calibrando la temperatura

en el fugar de la mizma.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

En éste capitulo se reportan las medigiones y resultados
obtenidos del estudio del gadolinio trivalente insertado en
la red cubica tipo fluorita del clorurce de estroncic en la
region de temperatura que comprende dJdesde la temperatura
ambient.e hasta los 1100 K, utilizando la tecnica
espectroscédpica de R.PE.

En la figura 4.1 observamos el espectro de RPE
caracteristico a temperatura amblente cuando el campoe
magnético externo esta alineado a lo largo de una direccion
cristalografica <100, Conforme a lo establecido en el
capitulo dos, el espectro consiste de siete liheas, seis de
ellas dispuestas en forma simétrica respecto a la linea
central que es casi isotrdpica y de mayor intensidad gque las
restantes. Las intensidades relativas dJde las lineas siguen
cercanamente el patrén esperado 7:15:12:16:12:115:7, tal como
lo definen sus probabliidades de Lransic10n<26>.

Las lineas hiperfinas quedan englobadas casi totalmente

por las lineas finas debido a que las constantes hiperfinas



sSon muy pequeias vy  wsolamente aparocen las dos linoas
hiperfinas mas externas como pegquelios picos satelites a  los
lados de las lineas finas con [ = 0.

Cada linea fina esta rotulada de acuerdo a los niveles de
energia que provocan ia transicién alectronica, (ver
Fig.4.12,

Todos los espectrozm subsecuent.es fueron obtenldos
cuando el campo magnético externo se oencontraba paralelo a
una direccién cristalogratica {1001
En las figuras 4.2 vy 4.3 se presentan fos espectros
correspondientes a las temperaturas 440 vy 5237, Se mantienen
las siete lineas y la mortologia del espectro, pero el ancho
de cada una de las lineas empieza a aumentar con  la
consecuente disminucién de su  altura. Las Uneas hiperfinas
han quedado englobadas en el ancho de cada linea fina, Debido
a la reduccion del ancho total e, esta disminuyendo b;).
las lineas correspondientes a las transiciones 372 e L2 y
52 v 372 y su contraparte simétrica de alto campo se
empiezan a acercar entre si. En la figura 4.4, cuando Ia
temperatura del sistema alcanza los 684 K, dichas
transiciones se encuentran ya muy cercanas y una de ellas vya
no se define completamente.

Para temperaturas mayores que 721 K (Fig.45> dichas lneas se

encuentran totalmente traslapadas y se pilerde su definicién



tndividual. Al seguir aumentando Ja temperatura, el espectro
se sigue comprimiendo y las hineas provenientes de las
transiciones 572 e T2 v T2 e B2 me acercan al contro
del espactro ((Fig.4.6> y ol resto de las  transiciones se
agrupan en el centro (Fig.4.7).

Al alcanzar la temperatura coritica de transicién, el
espectro se convierte en una soéla linea, isotrépica y sin
estructura con un ancho aproximado de 30 gauss (Fig.4.8)>, que
a partir de esta temperatura va disminuyendo contorme continua
=3} proceso de calentamiento CFig.4.92 hasta alcanzar
temperaturaz muy cercanas al punto de fusion. Cuande el
sistema se encontraba a eéstas  altas temperaturas la cavidad
resonante detectd la presencia en su interior de un conductor
a través de la perturbacion en el modo normal Conda
est.acionariad establecido en ella durant.e Su operacién
convencional. Esto se refleja en el espectro de RPE como una
asimetria de la linea (figura 4.9,

En la figura 410 se han agrupado los espectros
anteriores (figuras 4.1 a 4.9 > con la finalidad de facilitar
las comparaciones.

A través del proceso de medir <! campo magnético de
cada una de las transiciones que aparecen en los distintos
espectros y con {a ayuda de las ecuaclones 1).(7") del

Capitulo II se calcularon los valores de los parametros del
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Hamiftoniano de spin para las diversas temperaturas, Los
valores obtenidos aparecen en la tabla 4.1, Como se exhibe en

la tabla 4.4, el parametro prodominante os B

e mientras que

[~

el parametro b6 siendo aproximadamente 1000 voeces me2nor que
o . .
b4, queda practicamente indeterminado.
s . o .
La figura 411 muestra una grafica dJde b4 en funcidn de la

temperatura. Se puede observar un comportamiento monctono
decreciente, casi lineal hasta alcanzar fos 930°K. Esta
tomperatura es muy cercana a la temperatura de transicién. A
partir de éste punto se percibe una acelerada reduccién del
valor de b; hacia cero

Dado que para altas temperaturas se  vuelve  casi
imposible determinar en forma precisa ia pesicion  individual
en campo magnélico de cada una de las lneas. se optd por
considerar al ancho total del espectro como un  pavametro
indicativo del proceso, puesto dque dicha magnitud esta
intimamente relacionada con el comportamiento de bz {ver
ecuaciones (10..(7’)> del capll)., De modo que en la figura
412 se presenta la grafica que muestra la varfacién del
ancho total espectral como funcidén de la temperatura. En ésta
grafica se distinguen des partes, una aparentemente recta gue
va desde 'los 285 K  hasta los 1000 K aproximadamente;
posteriormente la linea cambia de pendiente abruptamente. En

ésta misma grafica se muestran los datos obtenides por otros
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158,27>
autores 18,27 en la regién de temperatuaras bajaz,  que

coinciden aproximadamente  con nuestros  resultados. En la
Fig 413 se muestra la grafica gque representa la variacion de
los niveles de wnergia a campo coro como funcion de la
temperatura. Esta grafica fue construida a partir de las
ecuaciones de la pag. 21 considerando los valores de los
pariametros obtenidos experimentalmente para cada t.emperatura.

El nivel central representa al cuadruplete mientras que los

otros dos son los dobletes. Los niveles de energia
degenerados tienen un  comportamiento monotono lineal  al
aumentar la temperatura y se van aproximando entre =10 Para

@

temperaturas superiores a 900°K notamos gque  los niveles s
curvan bruscamente para converger en un solo nivel, anulando
la posibilidad de determinar la existencia de un campo
eléctrico cristalino con la simet.ria original.

En la flg. 414 se ha graficado el Ln(xo/x) como
funcién del inverso de la temperatura; siendo X el ancho
inicial del espectro a 294 K y x el ancho del espectro a una
temperatura dada. Podemos observar una curva formada por
segmentos de recta de distintas pendientes, que presentan una
gran seme janza con la curva mostrada en el recuadro de la
figura en la cual se presentan los resultados de Ia
conduct.ividad oT contra el inverso de la temperatura,

<28>

obtenidos por otros autores
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CONCLUSTONES.

Entre los resultados obtenidos on &l presente trabajo
se muestra una curva de variacion del parametro b': con  la
temperatura C(Fig4.11). Esta curva no ha podido ser explicada
en su conjunto por los mélodos convencionales del campo
eléctrico cristalino. Es bien sabido experimentalmente que 1a
estructura fina del espectro de Resonancia Paramagnetica
Electrénica de iones paramagneéeticos =n un solido, se debe at
efecto del campo eléctrico cristalino zenerado por los iones
qu2 lo radean. ElI numero de lineas finas asi1 como  su
comportamiento angular guedan definidas por la simetria e
intensidad de dicho campo. En particular, dado que Ilos
parametros del campo eléctrico cristalinoe que definen al
sistema tienen una dependencia con la distancia eantre los
electrones paramegnéticos y los jones que ocupan los primeros

vecinos del estilo b a pSrrd

se presume que los procesos
térmicos en los que ocurre una dilatacién (o contracciénd de
la red cristalina tendran una influencia consecuente en los
parametros del campo eléctrico cristalino.

En el caso del cloruro de estroncioc existe la evidencia
29>

experimental de que el parametro de fa red aumenta

monotonicamente en el intervalo de temperaturas de 300 K a

54



1100 K, siendo de amar 1a atencion y realmente
significativo que la curva gque representa la varfacion del
parametro de la red como funcion de la temperatura no miesitre
anomalias en todo ese intervalo. Esto indica quo la variacioun
del paramentro b‘: como funcion de la temperatura observado en
ia Fig.4.11 no puede atribuirse axclusivamente Y dicho
procese y gue otros factores estan interviniendo.

Estudios de rayos ,‘(<30> llevados a cabo en este mismo
sistema, establecieron gque a partir de una temperatura dada
Co temperatura  cortticad, sSe genera un  cambio  drastico,
posiblemente un desorden dinamico, en el arreglo de la subred
anidnica, con el rapido incremento en la concentraciéon de
defectos Frenkel La existencia de una alta densidad de
defectos Frenkel en la red pueden definitivamente contribuir
a un cambio en el campo electrico cristaline en el que esta
inmerso el id6n paramagneético.

Los resultados gque deflinitivamente dan luz a la
interpretacién del desorden dinamico en el arreglo de la
"subred aniénica, son loz gue provienen de las mediciones de

conductividad ionfca. Estos pesultadu«s(zg’gl) .

indfcan que
existen cambios en el régimen de conductividad. BEn una
primera regién (regién 1) que comprende desde‘la temperatura

ambiente hasta los 770 K aproximadamente, la conductividad se

atribuye a vacancias extrinsecas. En la regién [ gue va



desde los V70 K a 1000 K la conductividad se origina por la
presencia de vacancias intrinsecas. Los »sutores  indican  que
fa transicidén entre ambos regimenes se gonera on ol intervalo
de 740 K a 1040 K.

Resultados adicionales que refuerzan este bhecho son los
obtenidos por difusidn de trazadores radiactives. Se encontré
que el coeficiente de difusidn <3 del Sruo era seis drdenes
de magnitud mas pequeffo que el correspondiente al Clad, Io
que confirma que el SrClz es un claro conductor anidénico vy
que la contribucion detl Sr2+ a la conductividad pusde ser
despreciada para temperaturas menores que 1000 K, vy no
representa valores imporf.antes a temperaturas mayores.

Apoyados en los resultados anteriores, se puede
interpretar la curva de la (fig5.14. Primeramente, hay gue
mencionar que la similitud entre la curva de conductividad y
la figura mostrada en el recuadro es muy <lara . La regidén
que corresponde a bajas temperaturas se  comporta  como
proveniente de la dilatacién lineal de la red cristalina. A
partir de fos 550 K, la red entra en una etapa on la cual la
movilidad de los iones de cloro empieza a ser notoria en la
morfologia del espaectro pero sin modificarse la simetria de
la red. Cuando  se alcanza ia temperatura eritica de

transicién, la movilidad de los iones de cloro es tal que el

t6n  paramagnético no percibe una simelria definida a su



alrededor, en similitud con el caso en que el ién  se
encuentra en una solucion hgquida. Esto también concuerda ooh
el modelo tedrico para los resultados de conductividad, on el
que  se  plantea la existencia de una subred anjonics  con
fluencia liquida “?

La manera de interpretar estos resultados desde  ef
punto de vista espectroscépico es el gue a temperaturas
superiores a Tc la frecuencia de salto de los tones cloro es
mayor que la [frecuencia de idcroondas  utilizada para  Ia
observacion del fendmeno, con lo cual, lo gue se observa por

RPE es un promedio del campo elésctrico cristalino, (simetria

centrosimétricald, Esto a su vez &s conzgistente con el hecho
[}
de que la b‘ tiende a cers cuando se  alcanza la Tc Yy

desaparece e! desdoblamiento de los niveles de energia  del
ion  gadolinio originado por wuna simetria definida del campo
eléctrico cristalinoe regresando a un estado equivalente al de
un ién libre (una sola linea isotroépicad,

De las curvas de conductividad electrénica

Peportadasgs?

los autores obtienen las cnerglas de
activacién, Desafortunadamente, de los resultados obtenidos
en el presente trabajo, no es posible extraer dichas energias
puesto gue no existe un fundamento teérico gque relacione en

forma directa el comportamiento de los parametros del campo

eléct.rico cristalino con las energias de activacién, Sin
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4

embarge. hemos demostrado que el comportamiento de b
describe en forma cualitativa al proceso de conduccion y que
se puede determinar en forma precisa por medio de la tecnica
de Resonancia Paramagnetica Electronica la  temperatura  de
transicion en la cual la conductividad ionica  se  wvuelve
intensa.

En lo gque respecta a la movilidad de Ja subred
cationica, existe evidencia de la formacién de particulas
metalicas s2> de estroncio en la matriz coristalina despuées de
un procesc termico prolongado a temperaturas por arriba de

Tc‘ en donde la muestra alcanza una composicion eutéctica

33
equivalente a la determinada por Emons< >. Estudios de
Microscopia Electrénica ¥ difraccién de electrones
desarrollados en el IFUNAMlg en muestras tratadas

térmicamente a muy altas temperaturas por periodos largos,
parecen confirmar estos resulrados, pero se requiere aan mas

trabajo para dar una interpretacion definitiva.

1 * Agradecemos al Dr. Victor Castafio su valiosa colaboracién

para el desarrollo e interpretacion de los experimentos de
Microscopia Electrénica.
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ESTA TVESIS RO OEpE
SAUR BE LA BIBLATECA

Otro  evento singular del  cual no tane s atm

explicacion os el do la aparicion doe una senal de RPE con un

3+
valor de g cercano a 2, Superpucita al espectro de Gd7 . Esta

woflal se ubservs wolamenta on una do las varias repoticionos
del cicle de mediciones.

En la Fig.-.18 se  mueshtra  dicha Hnea gue se hizo
presente exciusivamente en ese espeutro a una Lemperatura de
820 K. Dado que 2l valor de g de ésta linea coincide con la
regidén en donde aparecen las gsenales provenfentes de centros
de color Celoatrones u huyos atrapades an vacanciamd,
podriamos  aventurarnos a asociar o sofind con un centro  de
color. Sin embargo, #sta seria la primera cacasion en gue un
centro de coolor so observara a tenperaturas Lan altas. Dada
la naturaleza no reproducible de dicha szenal, se  requiere
mayor estudio antes de Hegar a conalusiones al respecto.

En en conclusion, consideramos que éste trabajo da una
contribucion  original al use de la técnica de Resonancia
Paramagnética Electronica en  of eatudio de sistemas que
presentan trangiciones dinamicas, al estilo de las del

electrolito sélido estudiado en este caso.
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Fig.4.7. Espectro de RPE & 1015 K.



Fig.4.8. Espectro de RPE a 1035 K.



Fig4?- Espectre de RPE 2 1060 K.
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TRBLA WA

TEMPERATURA Lncx /) T

x 10
°k oy"1
285 o as
339 0446 295
380 0795 2.63
440 1318 227
468 1582 2.14
523 2092 1.9
634 3273 1.6
584 .3848 15
721 4250 1.4
T 4940 1.3
824 5329 119
846 5942 1.2
919 7034 1.1
996 8718 1.0
1015 1.02 98
1035 1125 97
1045 1.25 96
1060 1.5137 94
1090 2.025 92
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MH=

622.98

597.52

(]
~
o
[0
«

553.42

528.64

506.52

424.2

404.04

373.8

339.36

303.28

132.86

18.98

TABLA 42,

E?,
MHw
-802.26
~T763.2:
-741.06
~711.54

=€679.680

~651.24

~336.32
-320.0¢

-170.82
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