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La Corriente Termoidnica Inducida (ITC por sus siglas en inglés)
es una técnica dieléctrica que se ha utilizado con mucho éxito
en el estudio de materiales que presentan dipolos. Estos dipolos
pueden influir significativamente sobre las propiedades de los
mismos, lo cual constituye un campo importante en la investiga-
cion actual. En este trabajo se muestra la construccion y puesta
a punto de una sonda automatizada empleando la plataforma
programable “"Lab View 2009" donde se realizaron mediciones
de ITC de pastillas de KCI (puro y dopado con 0.053% moles de
Sr2+) a bajas temperaturas. La influencia y comprobacién del
dopaje fue evaluada por Termoluminiscencia Isotérmica (TL) a
513K. Las mediciones por TL mostraron un aumento conside-
rable de la sefal al producirse el dopaje, demostrando la pre-
sencia del estronsio en la estructura del material. La relajacion
de dipolos asociados con el estroncio produjo un pico de ITC
en una TM =247K, ademas se detectd un pico producto de la
polarizacion interfacial. Estos efectos se mostraron para valores
de Vp=600Volt y b(cal)=17K/min.

Induced Thermoionic Current (ITC) is a dielectric technique that
has been successfully employed in the study of the defects res-
ponsible for the presence of different kinds of dipoles in diverse
materials. Frequently these defects are associated with different
properties as electrical, optical and others. In this work is shown
the design and construction of automated homemade sonde for
ITC measurements. The calibration of the measurement was ca-
rried out on KCI pellets (pure and doped with 0.053% mol of
Sr2+) at low temperature over a “LabView-2009” platform. The
influence and confirmation of the doping in the synthesized ma-
terials were evaluated by isothermal thermoluminescence (TL)
at 513K. The TL measurement showed a substantial signal in-
crement when the samples were doped. This doping generated
an ITC Tm-signal at 247 K due to dipole reorientation of the IV
(Sr2+-V'K) type. Furthermore, a peak associated to the inter-
facial polarization was detected. These defects appeared at a
polarization voltage of 600 V and a heating rate of 17K/min.
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INTRODUCCION

La medicion de “Corrientes Termoidnicas”, ITC, por sus si-
glas en inglés, es una técnica dieléctrica que se ha utilizado con
mucho éxito en el estudio de materiales que presentan dipolos,
dentro de los cuales podemos citar: sélidos que poseen vacan-
cias, iones intersticiales o moléculas que presentan momento
dipolar intrinseco.

Esta técnica posee numerosas ventajas sobre sus andlogas: “Es-
pectroscopia Dieléctrica (tgd), "Depolarizacién Isotérmica”,
“Termoluminiscencia (TL), etc. Dentro de estas ventajas po-
demos citar que se pueden detectar pequeias concentraciones
de dipolos, es alrededor de 100 veces mas sensible que tgd y
permite aislar picos que se solapan mediante la técnica de lim-
pieza [1].

Para realizar una medida de ITC es necesario polarizar el die-
léctrico bajo la accién de un campo eléctrico constante (Ep)

durante un tiempo de polarizacion (tp) en el cual se garanti-
ce, que un elevado porciento de los dipolos contenidos en la
muestra se oriente en la direccion del campo; posteriormente
la muestra se enfria hasta una temperatura final (Tf )donde
estos dipolos se mantengan congelados en las direccién de po-
larizacion; se interrumpe el campo eléctrico y luego se calienta

controladamente la muestra con una velocidad b = — Surge
asi una corriente I determinada por la velocidad de desorienta-
cion de los d1polos, segun ecuacion 1.
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El modelo que describe la relajacién de los dipolos, considera
una cinética de primer orden respecto a P con un tiempo de
relajacion tnico para cada valor de temperatura de forma tal
que 1,2:
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A partir de estas ecuaciones se obtiene la ecuacion (4) que des-
cribe matemadticamente la forma de los picos de ITC y se rela-
cionan los pardmetros que intervienen en la obtencion de estos
picos de corriente.
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Donde 7 es el tiempo de relajacion, Ea es la energia de activa-
cién del proceso y P es la polarizacién total.

La polarizacion total depende linealmente del campo eléctrico
(E) aplicado a la muestra como se observa en la ecuacion 5.
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Esta ecuacion puede ser deducida muy facilmente asumiendo

un equilibrio entre un numero constante de dipolos (N__)

que se encuentran en dos configuraciones de polarizacién, una

aleatoria y otra en la que los dipolos dirigen su momento li-

nealmente con el campo.

La posicion del maximo de corriente de la ecuacion (4) se pue-
de determinar mediante la ecuacion (6), donde se aprecia que
TM depende de los pardmetros caracteris-ticos del tipo de di-
polo (Eay1).

El cloruro de potasio dopado con estroncio KCI: Sr** es
un material cuyos picos de ITC, debido a la relajacion de
dipolos tipo IV (Sr**-V'K), se han estudiado por distintos
autores 2.3.4; por lo que puede ser empleado como material
para la calibracion de un instrumental de deteccion de ITC.
Ademids, este material presenta una sintesis muy sencilla y
pocos requerimientos en cuanto al voltaje de polarizacion
de las muestras.

La Termoluminiscencia es una técnica analoga a ITC, s6lo
que se mide la luminiscencia de cierto proceso radiactivo a
temperatura constante o empleando una rampa de calenta-
miento. Un modelo, que describe la relajacién termolumi-
niscente a temperatura constante y con rampa de calenta-
miento (curva glow) fue propuesto por I. Katsuyuki y coll
para estudiar el comportamiento de la sefial luminiscente
en el tiempo respecto a la historia térmica, de la muestra
de KCIL:Sr**. Estos autores estudian un rango de temperatu-
ra desde temperatura ambiente hasta alrededor de 500 K,
rango en el cual se encuentra la sefial termoluminiscente

correspondiente a la recombinacién de centros intersti-
ciales (V, H), asociados a las vacancias producidas por la
presencia del Sr2+, con centros F 2,6. En su modelo, se pro-
ponen dos tipos de trampas asociadas a Sr2+. Una primera
trampa debido a agregados o precipitados de Sr2+ (D1) y
una segunda trampa debido a comlejos aislados (D2). La
luminiscencia ocurre en cascada de las trampas D1 hasta
D2 yluego hacia los centros F. La intensidad de luminiscec-
ncia es una funcion creciente de la cantidad total de centros
atrapados en D1 y D2, para el tiempo donde se obtiene el
maximo de la intensidad de conteos. Lo dicho anterior-
mente evidencia que es posible determinar la presencia
del Sr2+ a partir del aumento de la intensidad del picos de
Termoluminiscencia Isotérmica cuando la temperatura de
decaimiento se encuentre por debajo ~550K.

La magnitud de esta influencia se puede relacionar con las
mediciones de ITC ya que ambas estan relacionadas con la
presencia del Sr*.

El objetivo de este trabajo es mostrar resultados prelimi-
nares de la construccion y puesta a punto de una sonda
automatizada de mediciones de ITC a bajas temperaturas
empleando como materiales patrones KCI puro y dopado
con Sr*'.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales y Métodos. Se sintetizé una muestra de KCI do-
pado con una concentraciéon nominal de 0.053 % en mol
de Sr** empleando el Método de las Sales Fundidas7 como
se muestra en el diagrama de flujo de la figura 1. El KCI
de partida (puro para andlisis) se sometié al mismo pro-
cedimiento térmico utilizado para la sintesis del material

dopado.

Para la medicién por Luminiscencia Isotérmica se prepa-
raron dos pastillas: una de KCl: Sr** y la otra de KCI puro.
En ITC se midio solo la pastilla con el material dopado en
diferentes condiciones.

Termoluminiscencia Isotérmica.

En la medicion de las pastillas correspondientes fueron
irradiadas a temperatura ambiente con radiacion B- del
“Sr hasta suministrar una misma dosis de 10 mSv a cada
una de ellas. Después de la irradiacion las muestras se deja-
ron enfriar por 1h. Para la obtencion de las curvas de Lumi-
niscencia Isotérmica las muestras se calentaron en un equi-
po comercial RADOS modelo RE-2000 a una temperatura
de 513K para asegurar que decayera toda la luminiscencia
que corresponde a la recombinacion de centros F y centros
intersticiales asociados a dipolos y clasteres de Sr**/V K.

Corrientes termoionicas. Las mediciones se realiza-ron
empleando una sonda (ver figura 2), construida en el labo-
ratorio LAE-IMRE, provista de un horno de 2 x1 ¢cm con
una resistencia de manganina de 250 ohmios enrolladlo de
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forma no inductiva. Este equipo contiene ademds un por-
tamuestra en forma intercalada con electrodos de acero
inoxidable que descansan sobre bases de mica. El sensor de
temperatura utilizado fue un termopar de cobre — constan-
tan. Todo este sistema se encuentra inmerso en un Dewar
de nitrégeno liquido.

Para imponer el voltaje de polarizacion se utiliza una fuen-
te de 2 kV. La temperatura se controla empleando un con-
trol de temperatura multirrampa “"Eurotherm™ con la ayu-
da de una cdmara web para la visualizacién de los valores
y la medicién de corriente se efectia con un electrémetro
Keithley 6514 con una precision de hasta 10° pA. Todo el
procedimiento de aplicacion del alto voltaje y de medicion
de las corrientes de ITC asi como los comandos para las
rampas de calentamiento, es controlado desde una compu-
tadora gracias a la ayuda de la plataforma programable Lab
View 2009 como muestra la figura 3.

Para la deteccion de ITC se realizaron dos corridas sobre
la muestra de KCl:Sr2+ donde se mantuvo constan-te el tp
=5min y la temperatura de polarizacion Tp= 253K. Se vari6
el voltaje de polarizacion y la velocidad de calentamiento.
En la primera corrida se aplicé un voltaje de polarizacion
(Vp) de 600 Volt y una velocidad de calentamiento de 12K/
min y en la segunda se aplicé un Vp=755 Volt y una veloci-
dad de calentamiento de 17K/s.
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Figural. Sintesis de KCI dopado con Sr2+.
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Figura 2. Sonda de Medicién de baja temperatura construida en LAE-
IMRE.
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Figura 3. Sistema de medicién de ITC a bajas temperaturas

RESULTADOS Y DISCUSION

Las curvas obtenidas de la medicion por Termoluminis-cencia
sobre el KCI dopado y sin dopar se muestran en la figura 4.
Como se observa, se produce un gran aumento de la intensi-
dad del pico de luminiscencia en el KCL:Sr** que en el caso del
KCl puro, ambos bajo el mismo tratamiento térmico. Esto pone
de manifiesto que el Sr** se introduce en la estructura del KCI
formando dipolos aislados o aglomerados dipolares los cuales
se asocian a centros intersticiales creados por la interaccion de
la radiacion con los sélidos.

La medicion de ITC a la muestra de KCI dopada con Sr** en
las diferentes condiciones se muestra en la figura 5. Bajo la
accion de un Vp alto y una velocidad de calentamiento baja,
solo se observa un pico de ITC el cual estd relacionado con la
deteccion de acumulacion de espacio de carga y polarizacion
interfacial.

Estos efectos se pueden identificar facilmente debido a que
suelen producirse en una zona de temperatura posterior a la
temperatura de polarizacion de la muestra (Tp= 253K) y son
picos muy intensos y anchos que surgen por la depolarizacion
de cargas acumuladas en la superficie de los electrodos o en la
frontera de los granos respectivamente.

El segundo pico (II) de la figura 6, al igual que en el caso de la
medicion con altos valores de voltaje y baja velocidad de calen-
tamiento es debido a la relajacion térmicamente estimulada de
la polarizacion interfacial.

Como se ve en la figura 5, al comparar los dos gréficos obteni-
dos correspondientes a las distintas condiciones de medicidn,
empleando un voltaje de polarizacion bajo (600 V) y una ve-
locidad de calentamiento alta (17 K/min), se logra observar el
pico de ITC esperado. Sin embargo, para un voltaje de polari-
zacion alto (775 V) no se reproduce el pico ITC, contrario a lo
que se debiera esperar de la ecuacion 5. Las mediciones reali-
zadas en este campo demuestran que la intensidad de los picos
de ITC aumenta con el voltaje, pero las mismas se refieren a
experimentos en monocristales 2.



Como es conocido el trabajo con policristales trae como conse-
cuencia que el drea de la superficie aumente considerablemente y
contribuye a que se manifiesten o maximicen propiedades de los
materiales que estan relacionadas con esta. En nuestro caso, al em-
plear un material policristalino, el aumento del area superficial y
la disminucién del tamario de los granos trae como consecuencia
que aumente la cantidad de vacancias que migran a la superficie al
aumentar el voltaje de polarizacion, esto se traduce en un aumento
dela polarizacion interfacial que se verifica por el aumento dela in-
tensidad del pico de polarizacién interfacial para un voltaje de 755
V en comparacion con el de 600 V figura 5. Esta observacion es
novedosa y aporta una nueva perspectiva a las mediciones de ITC.
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Figura 4. Curvas de decaimiento isotérmico a 513K (240 °C) del KCI
puro (curva verde) y dopado (curva azul)

0.0304

a)

| abs/PO (u.

Temperatura (K)

Figura 5. Medicién de las curvas ITC en diferentes condiciones. Puntos
en negro: Vp=755V, b(cal) = 12K/min; tp=bmin. Puntos rojo, Vp=600V,
b(cal)= 17K/min, tp=5min.

Una posible consecuencia de la aparicion de los picos de ITC
a un bajo valor de voltaje (y no en altos voltajes como era de
esperar) esta relacionada con el hecho de que al migrar las va-
cancias a la superficie, estas dejan de formar entidades dipo-
lares asociadas al Sr** del tipo Sr**-V 'K, disminuyendo asi la
cantidad neta de estos dipolos y por lo tanto la intensidad de
los picos producidos por su relajacién. Este efecto no se con-
templa en la expresion de la polarizacion mostrada en la ecua-

cion 5 donde se asume que el nimero de dipolos es constante,
lo cual debe ser considerado en el aparato teérico al estudiar
materiales policristalinos.

CONCLUSIONES

A partir de un instrumental construido en el Laboratorio de
Analisis Estructural (LAE) del IMRE y de la automa-tizacion
de las mediciones empleando el programa Lab View 2009 se
han dado los primeros pasos en la deteccion automatizada de
ITC en Cuba. Se obtuvieron maximos de corriente de ITC que
se encuentran en el entorno de temperatura reportado por
otros autores para el material patrén KCL:Sr** con lo cual se ve-
rifico la cali-dad del sistema construido. La puesta en marcha
del ins-trumental para la medicion debe contribuir al estudio
posterior de materiales novedosos en nuestro pais cuyas pro-
piedades dependen fuertemente de la presencia de defectos en
la red que constituyen dipolos.

La medicién realizada a policristales de KCL: Sr** arroj6 que el
efecto del tamano de las particulas tiene influencia en el com-
portamiento de ciertas magnitudes como es la relacion entre la
intensidad del pico y el voltaje de polarizacion. Este hecho no
se tiene en cuenta en las expresiones matematicas que explican
la forma de las curvas de ITC, lo que debe ser estudiado para la
aplicacion de esta técnica a policristales.

[1] R.Capellett, “Thermaly Stimulated Depolarization Studie of Ionic So-
lids”, in defects in solids. edited by A.V.Chadwick and M. Trenzi. pp 407-
430 (Plenum Publishing Corporation, 1986).

[2] C.Bucci, R.Fieschi, G. Guidi, “Tonic Thermocurrents in Dielectrics’,
Physical Review, 148, 816-823 (1966).

[3] SSW.S. McKeever, “Thermoluminessence in the alkali halides”, Radia-
tion Ptrotection Dosimetry”. 8, pp 3-23 (1984).

[4] C. Bucci, R. Fieschi, “Ionic Thermoconductivity. Method for the In-
vestigation of Polarization in Insulators’, Physical Review Letters. 12, pp
16-18 (1963).

[5] K. Inabe and N. Takeuchi, “ Effect of Impurity Agregation on the Shift
of Thermoluminescence Glow Peak of X- Iraraiated KCI:Sr2+, Japanese
Journal of Applied physics. 17, pp 1549-1554 (1978).

[6] A.R. West, “Solid State Chemistry and its applications”. Partel, pp 8-20
(John Wiley & Sons, 1984).

0.015 Il

i/Po (u.a)

0.000+—————

T T T T T T T T 1
160 180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (K)

Figura 6. Deconvolucion de curva ITC de KCl: Sr**. Las con-diciones de
medicién fueron Vp=600V, Tp= 253K, tp= 5min y b(cal)= 17K/min.
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