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RESUMEN

Se propone un ruevo método para caicular la energla del. estado fundamental,  asl como la
correspondiente energia de correlacién electrénica, en moléculas con un himero par de electrones. La
transformacién de los términos monoelectrénicos def Hamiltoniano en términos bielectrénicos y la
aplicacion del principio variacional de Hartree-Fock-Bogoliubov (HFB) al nuevo Hamiftoniano equivalente
son presentadas. La aproximacién de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) para la funcién de onda
molecular es usada de forma andloga a la descripeién de fa superconductividad en metales, mostrdndose
algunos resultados de-calculos en el estado fundamental de varias moléculas que validan el método,

ABSTRACT

A new method is proposed for calculating the ground state energy and the corresponding electronic
correlation energy of molecules with even number of electrons. A transformation of single-electron terms
of Hamiltonian into terms of double-electron type and the application of Hartree-Fock-Bogolyubov
variational principle to the new equivalent Hamiltonian are presented. A Bardeen-Cooper-Schrieffer-type
ansatz is used for the molecular wave function in analogy with the description of superconductivity in
metals. Some test calculations on the ground state of several molecules show the goodness of this

method.
1. INTRODUCCION

La descripcion mas simple de un sistema
multielectrénico comienza generalmente con el
modelo de particulas independientes de Hartree-
Fock (HF). Es bien conocido que este modelo
conlleva a una descripcion inadecuada de los
estados excitados, las reacciones quimicas, etc;
debido a que no tiene en cuenta toda la
correlacién electrénica. Como consecuencia de
esto también, el modelo de HF reporta un valor
esperado del Hamiftoniano superior al valor real
de la energia total del sistema. La diferencia entre
el valor exacto de la energia total y la mas baja
solucian posible de HF se define como Ia energia
de correlacion {1]:

E = Ee.tacta - EHF (1)

El objetivo de este trabajo es proponer un
nuevo método de determinacion de la energia de
correlacién en moléculas con un numero par de

electrones, haciendo uso del principio vanacaonal
" de HFB. N.N. .

Bogolyubov introdujo este principio por priméra
vez en su trabajo acerca de la.condicién de

superfluidez de la materia nuclear [2] y lo
generalizd en. [3] para cualquier sistema de
muchas particulas. Este principio constituye una
generalizacion del método sugerido por Fock {4],
pues determina el minimo de energia en una
clase de funciones mas amplia que las funciones
de HF, conteniendo ademas a estas ultimas.

2. TEORIA

En el marco de la aproximacion adiabatica [5],
el Hamiltoniano de un sistema compuesto por n

electrones y N ndcleos, en el formalismo de la

segunda cuantificacién se puede escribir como:
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donde (A|hfA’) representa al elemento matricial
A L' de los términos de la energia cinética y la
atraccion nuclear, y (A, A, [AjA;) es la integral de

repulsion electronica escrita en la notacién de
Condon y Shortley. En calidad de funciones



uniparticulares {|{A)} tomaremos los orbitales de

HF [6] a las distancias de equilibric entre los
nacleos.

La aplicacién del principio de HFB directamente
al Hamiltoniane de un sistema, mutielectrénico, en

ei-cual ja Unica iteraccion entre los elettrones es-
la repulsion coulombiana, conduce:al minimo de:

HF. Para obtener correlacion entre ias particulas
en el marco de la aproximacién de HFB es
necesario que existan interacciones

suficientemente grandes de tipo atractivo entre las -

mismas. Por esta razén trahsformaremos los
términos monoelectromcos ‘del Hammomano en

términos blelectromcos obtemendo un, nuevo

Hamiltoniano - equivalente, en . el - cual . los

electrones interactian: entre si- con un nuevo.

potencial, correspondiente a la interaccién

resultante de los electrones en presencia de los

nucleos atémicos.de Ia molecula

En un 5|stema con n electrones el ‘operador
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unidad se puede expresar como: -
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Insenando a (3) en el pnmer termmo de Ia ec.
(2), obtenemos:
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Introduzcamos' ahora’ los operadores de las
cuasiparticulas: ‘mediante la “transformacién
especial de Bogulyubov [7]:

— ; . + .
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y definamos el estado principal de nuestro
sistema como el vacio de las cuasiparticulas, es

decir la funcién de’ este estado [‘P ) satasface la
COHdICIOI"l -

al¥)=0 u

La funcién ‘¥, coincide con la funcién ‘de BCS
[8] si se representa a través de los operadores
A, Q,, (ver[9]):

H@ +vq “aq )0} @)

Vi

+
Transformando a 4., ,4, en los operadores

Ol » O 1O g5 dificil calcular el valor medio de la

= (lPo [H|'¥, )

energia en el estado principal E,

£, = Z((CIV‘! Q> +3q }’q + Zlq%’.q);' o, ©®
4 79" .

e, =(ala)+ Xlaglaale, (10)
. T
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En (9) se introdujeron las funciones,

=2 _
PeEve (12)

D o=uv . 13)

q ) 4 q
las cliales se relacionan por la expresion,

- La funcién ¥, contiene términos que no

-conservan el -nimerc de:particulas, por esta razén

es necesario imponer.al menos que el valor medio
de este -operador:.coincida con el namero de
electrones n, obteniéndose ofra condicién
adicional para las funcién p,

(¥ Laa|®)=22p,=n a9
Ha :

De (15.)' .p.qdémos.ve_t que 2p . representa la
densidad electrénica en la “érbita espacial .q.
Finalmente se determinan las funciones p, y CD

de la condicion de minimo para la energia E,

‘'utilizando el método de Lagrange, obteniendo el

siguiente sistema de equaciones no fineales:




2(, —x):Dq +(I¥2pq)ZIqq.(I)q, =0
q
2qu =n
4

. . (16)
p,=p,+®;, |

3. RESULTADOS

La Tabla ! reporta los valores computados de las
energias de HF, de correlacion y totales para
varias moléculas. Todos los calculos fueron
realizados con una base doble zeta de Huzinaga y
Dunning. Con el objetivo de comparar nuestros
resultados se muestran ademas los valores
calculados en [10] para las geometrias
experimentales,

La figura 1 muestra una solucién tipica del
sistema (16), en lineas discontinuas aparece [a
funcion p_ para el caso de HF. Como se puede
apreciar, debido a la correlacion, los pares de
electrones con spines opuestos ocupan parte del
tiempo orbitales moleculares, situados por encima
del nivel de Fermi.

En la figura 2 hemos reflejado los valores de la
funcion de correlacién:

C,=21,,%, (17)
q9

Podemos afirmar que los orbitales mas
cercanos al nivel de Fermi son los de mayor
contribucion en la correlacion electrénica,
mientras que los electrones ocupantes de los
orbitales mas profundos se comportan como
particulas independientes.

4. CONCLUSIONES

Comparando con otros métodos de célculo de
la energia de correiacién, nuestro método

refleja explicitamente la probabilidad de
ocupacion de cada orbital molecular a través de
p,., siendo econémico para sistemas
relativamente  grandes y de  facil

implementacién en PC.

Ha sido demostrado que los electrones en las
moléculas se comportan de manera similar a
como lo hacen los nucleones en los nicleos
atomicos con capas incompletas, asi como los
electrones en un metal superconductor.

A la investigacion de las consecuencias de
este apareamiento en otras propiedades de las
moléculas seran dirigidos nuestros préximos
trabajos. :

Tabla 1. Energias de Hartree-Foc, Totales y de Correlacion (en Hartrees)

T 0.44

. 4063 40.52 )
""""" NEN 56.18 58.21 56.71 56.58 0.53 0.37
BF 124.08 124.16 12462 12466 0.54 0.50

C.H, 76.80 76.85 77.31 77.33 0.51 0.48

N, 108.88 108.98 108,52 109.53 "0.64 0.59

HEN 6284 8264 8331 93,45 0.47 0.51

F, 198.71 198.76 196,41 168,50 0.70 0.74

HCI 460.03 460.08 460.57 460.78 0.54 0.70

H,H 368.62 398.67 359.14 359.37 0.52 0.70

(d): Energias totales computadas en {10]

(a): Energias de HF computadas en este trabajo
(b): Energias computadas en [10] , todas cercanas al limite de HF
(c): Energias totales computadas en este trabajo

{e): Energias de correlacién compu
tadas en este trabajo.

(N: Energias de correlacién inferidas
de {10]. .
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Flgure 2. Dependence of correlation correction functnon of molecular orbltals for HCN molecule.
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ESTRUCTURA CRISTALINA DE N-ISOBUTIL,
2-CIANO, 3(3’NITROFURIL) ACRILAMIDA
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Ciudad de La Habana, Cuba

H. Novoa de Armas, Centro de Quimica Farmaceutica, La Habana, Cuba

R: A. Toscano, Instituto de Quimica, UNAM, México

RESUMEN

El compuesto, C12HisN; O 4 Pm= 26325 triclinico, P-1, a = 5.453(1)A, b = 22. 873(5)A c = 4.893(1) A,
« = 94.47(3)°, B = 96.36(3)°, T = 86.27(3)°, V = 603.64(3) A3 Z = 2, Dx = 1.45Mg/m’, radiacién (Cu Kuy)=
154178 A, n= 0.89mm™’ , F(000) = 276. La estructura del N-Isobutil, 2-Ciano, 3(5' Nitrofuril) Acrilamida se
determiné por métodos dlrectc:s y refinada hasta alcanzar un valor final de R = 0.086 para 797 reflexiones
observadas. Las moléculas en el cristal estdn empaquetadas por fuerzas de van der Waals, Dos
contactos mterrnoleculares C T H.C yC T H..N, < 3.4 A//se reportan,

Palabras clave: estructura cristalina, métodos directos, componentes bioactivos, derivados furénicos.

3

" ABSTRACT
Compound CizHia N3 O, Mr= 263,25 triclinic, P-1,a = 5 453(1)A, b = 22.873(5) A c=4893(1)A =
94.47(3)°, ‘B = 9636(3)‘ I = 86.27(3)°, V = 603.64(3) A, Z = 2, Dx = 1.45Mg/m’, radiation (Cu Ka)=
1.54178 A, p = 0.89mm™", F{00O) = 276, room temperature. The crystal structure of N-lsobutyl, 2-Cyano,
3(5' Nitrofurit) acrylamide has been determined by Direct Methods and refined to R = 0.086 for 797
observed reflections. The molecules in the crystal are packed at normal Van der Waals forces, Two C
H..Q0 y C — H...N intermolecular contact < 3.4 A /1/ are noted.

Keywords: crystal structure, direct methods, bicactive compounds, furanic derivates.

INTRODUCCION crstalografica [001]. El tamafio del monocristal
- seleccionado para la medicion de las intensidades
integrales de los maximos de difraccion fue de
0.02X0.08X0.30 mm. Para la medicién de los

pardmetros de la red se utilizaron 25 reflexiones

Los derivados furanicos son compuestos que
presentan gran interés ya que poseen un conjunto de
propiedades bioactivas que posibilitan su usc como

fungicidas, bactericidas, agentes farmacolégicos y
anticorrosivos que hacen muy variada su aplicacion
en la agricuktura y muy especialmente en la industria
meédico farmacéutica /2/. Sin emibamo, no existen en
la literatura suficientes trabajos dedicados a estudios
estructurales: por difraccién de rayos-X de los
mismos.

En trabajos anteriores se realizaron

determinaciones de estructuras cristalinas de

varios de estos derivados /3,4 y 5/. En el presente
trabajo se reporia la estructura cristalina del N-
Isobutil, 2-Ciano, 3(5'Nitrofuril) Acrilamida.

PARTE EXPERIMENTAL

Los cristales de N-Isobutil, 2-Ciano, 3(5'Nitrofuril)
Acrilamida. son amarillos, transparentes y alargados
en forma de listn a lo largo de la direccion

independientes medidas en el intervalo 16 < 20 <
40. Estas mediciones al igual que la de las
intensidades integrales se realizaron en un
difractdmetro de cuatro circulos SIEMENS P3/PC,
con radiacion filtrada (filtro de Ni) Cu Ka1 = 1.5418A.
Las intensidades se registraron mediante el método
de barmrido /20 con 20 < 50. Los indices de Miller
se variaron en jos siguientes intervalos: 0 <h < 5, -
22 < k <22y-4 <1 <4 Fueron registradas 1417
reflexiones de las cuales 1249 resultaron
independientes y 797 cumplieron con ia condicion de
que su intensidad integral fuese mayor que 3o(l),
utilizdndose las mismas en el proceso de
determinacion de ia estructura y su refinamiento. A
estas mediciones se le introduieron 1as comrecciones
correspondientes a los factores de Lorentz vy
polarizacién /6/ no asi correcciones por la



absorcion de los rayos X dado su pequefio valor.
Tres reflexiones de referencia  fueron
seleccionadas para ser medidas cada 50
observaciones con vistas a valorar la variacion de
las intensidades, este parametro fue inferior a 3 %
(Ri: = 0.022).

La estructura se determiné mediante el uso de los
métodos directos /7,8/ con |E| > 1.2 y un 94 % de

probabilidad en la determinacion de ias fases. De la- -

mejor variante se calcul6 la sintesis de E(xy,z) a
partir de la cual se obtuvo la mayoria de los tomos
de la molécula con excepcién de aquellos con gran
movimiento térmico y los atomos de hidrégeno. Los
restantes atomos y los atomos de hidrogeno se
encontraron en sucesivas sintesis de diferencias de
Fourier de ia densidad electrénica I'(x,y,z).

Los atomos no hidrogenos se refinaron mediante

minimos cuadrados en aproximacion anisotrépica y
los 4tomos de hidrégeno en aproximacion isotrépica
hasta un valor de R = 0.086. Para todos los calculos
se utilizo el sistema de programas para ealculos
cristalograficos SHELXS TM Pius IQ/ :

Para el refi namlento se ut:llzaron los factores de
estructura (F? ). con sistema de pesos estadisticos
w = (o’F + 0.0001227F)", obteniéndose un factor
de mérito wR = 0.104, para los 167 parametros
refinados La diferencia de densidad electronica
residual observada es ', = 0.31e/ A3 y Iy, = -
0.22e/A3. Todos los calculos se desarrollaron en
una IBM PC AT 486 DX. Los gréf Cos 'se
obtuvieron en una :mpresora laser utmzando el
programa Mo!graph implementado en el’ sastema
SHELXL TM Plus /9/.

RESULTADOS Y DISCUSION

El compuesto estudiado cristaliza en el sistema
triclinico; grupo espacial de simetria P1, siendo los
parametros cristalograficos: a =.5.453(1) A, b =
22.873(5) A, c= 4.893(1) A, o= 944730, B =
96.36(3)°, I = 86.27(3)°, V = 603 64(3) A%, Z = 2, Dx
= 145Mg/m™ o= 0. 89mm Las coordenadas
atémicas de los dtomos no hidrogenos estan dadas
en fa Tabla 1. Las distancias de eniace y angulos de
enlace se reponan en la Tabla 2. Las distancias de
enlace que caracterizan los puentes de hldrogeno
intermoleculares  aparecen ..en _la . Tabla 3. Las
coordenadas posncuona!es y térmicas de los &tomos
hidrégeno, los factores térmicos amsotroplcos de Jos
atomos no hldro_g_enos y los factores. de estructuras
de cada reflexcién medida pueden ser obtenidos a

pedido en la Base de Dalos de Estructras
Orgdnicas, Inorgénicas y Organometdlicas del
CENIC 710/ o desde el Cambridge Structural Data
Base 11/,

La conformacion molecular del compuesto aparece
en la Figura 1, en la Figura 2 se presenta el
empaquetamiento de la molécula en la ceida
elemental, con linea de’ puntos estan representados
los puentes de hidrégeno intermoleculares. Los
atomos C(3) ___ H(3) del anillo furanico forman un
puente de hidrégeno intermolecular con. el O(3) del
grupo nitro- de -la mlécula vecina, asi como los
atomos C(6) H(6) con el dtomo N(2) de! grupo
ciano, estas distancias de enlace estan acordes con

“las reportadas en la literatura para este tipo de

interaccién 12/,
CONCLUSIONES

Se determind la estructura cristalina del N-Isobutil,
2-Ciano, 3(5" Nitrofuril) Acrilamida, con un valor final
de R = 0.086. L.a molécula presenta dos puentes de
hidrégeno intermoleculares entre el C____H del
anillo furanico y el 4tomo de oxigeno del grupo nitro y
C____Hdel “esqueleto™ de la molécula con el atomo
de nitrégeno del grupo ciano. El relativo alto valor del
factor R (8.6%) Se debe en primer lugar al pequefio
tamaiio del monocristal que crecié por la evaporacién
lenta de etanol, asi como por el fuerte movimiento
térmico de los grupos terminales de esta estructura

Tabla 1. Coordenadas atémicas (x10%) y factores
térmicos (A%x10%) .

o(1) 5 6
02y | 4767 8253 6251
0(3) 12570 | 57% 1907 | 107 |
04) 11831 T 5214 4813 | 104
(1) 3310 8393 1817~ | 64
N(2) 10214 7351 6821 | 85
N{3) 11284 5647 - 28% ] 83
C@) 6362 6676 608 " 56
C(3) 5532 6355 2833 | 64
Ci4) 7281 5889 -3188 68
CE) | 904 | 5969 | 142 |, 59
c® 5305 | 7220 612 55
C{7) | 6150 | 7566 | 2788 57
C(8) 4688 8115 3779 £3
€9 B459 | 7434 | 4452 | 60
can 1636 8892 2472 69
c(12) 383 | 8954 288 .| 99
C(13) | 2959 9428 | 3056 142

* U equivalente isofrépico definido como un tercio de Ia traza

def tensor Ui f) ortogonalizado.



Tabla 2. Distancias de enlace (A) y angulos de enlace {°).

0(1)-C(2) 1.366(1) O(1)-C(5) 1.346(1)
0(2)-C(8) 1.223 O(3)-N(3) 1.253(1)
O(4)»-N(3) 1.234(1) N(1)-C(8) 1.38(1)
—N(1)-C(11) 1.453(1) N(2)-C(8) 1.120
N(3)-C(5) 1.424(1) C2)-C3) 1.320(1)
C(2)-C(B) 1.448(1) C(3)-C(4) 1.397(1)
C(4)-C(5) 1.320(1) C(6)-C(7) 1.334(1)
C(7)-C(8) 1.519(1) C(7)-C(9) 1.450(1)
C(11)-C(12) 1.455(1) C(11)-C(13) 1.457(1)
C(2)-0(1)}-C(5) 103.6 C(8)-N{1)-C(11) 12156
O(3)-N(3)-0O(4) 123.0 O3)-N(3)-C(5) 121.1
O(4)-N(3)-C(5) 115.9 O(1)-C(2)-C(3) 111.2
0(1)-C{2)-C(6) 119.3 C(3)-C(2)-C(6) 129.4
C(2)-C(3)-C{4) 106.9 C(3)-C(4)-C(5) 1055
0(1)-C(5)-N(3) 1135 O(1)-C(5)-C(4) 112.8
N(3)-C{5)-C(4) 1337 C(2)-C6)C(7) 1306
C(6)-C(7)-C(8) 122.0 C(6)-C(7)-C(9) 122.8
C(8)-C(7)-C(9) 115.1 O(2y-C(B).N(%) 7125.3
0(2)-C(8)-C(7) 119.3 N{1)-C(B)-C(7) 115.3
N(2)-C(9)-C(7) 176.9 N(T-C(11)-C(12) 111.0
N(1)-C{11)-C{13) 11.1 C(12)-C(11)-C(13) 111.8

Tabla 3. Distancias de los puentes de hidrogeno intermoleculares en el Ci3Hy3 N3 Oy,

C (6)___H(6)..N(2)

T3.34(1) A

3-44(1)

H(3):--O(3)

247(8) A

H(6):-N(2)

2.55(8) A

cO).

HE3)

0.96(8).A

CO)__

H(@) {0.96(8) A

Figura 1. Conformacién molecular del C;,H3N2O4.




- Figura 2. Proyeccnon de Ia celda elemental con Imeas de puntos se muestran Ios puentes de
: ‘hidrogeno- lntermo!ecular
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CARACTERISTICAS ELECTRICAS DE CERAMICAS

Pb(Zl' 54T]46)03 + x%wt La203
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.. RESUMEN

Se estudia el sistema Pb(ZrsTie)0s + x %wt La;0s (x = 0.6, 0.8, 1, 3, 5 ). Se analiza la influencia de la
variacién del Lantano como dopante en las caracteristicas eléctricas, piezoeléctricas y estructurales: Se
utilizan los metodos convencionales ceramicos a partir de 6xidos para obtener las muestras.

ABSTRACT

The sistem Pb(ZrsTi )0z x %wt La,0: (x=0.6, 0.8, 1, 3, 5) was studied. Influence of Lantano variation
used with dopant in electric, piezoelectric and structural characteristic was analfised. Conventional Methods

Oxids was used fo obtain the samples.

INTRODUCCION \

.E!l Lantano, cuando se utiizan en ceramicas
piezceléctricas tipp PZT, es de los llamados

dopantes suaves /1/. El material obtenido puede -

utilizarse en la construccion de dispositivos de baja
potencia de emision y en sensores ultrasénicos para
deteccion, por-ejemplo medidores de espesores.

Este dopante se introduce en la red cristalina
sustituyendo al plomo en los siios A de la estructura
perovskita, (ABOs). Provocando un desbalance eléctrico
de la estructura, dado por la diferencia de valencia (Pb>",
La™), el sistema lo compensa con la aparicion de
vacancias, ias que se situan en las fronteras de grano
/2/, impidiendo el movimiento de la frontera, con lo que
se limita el crecimiento del grano y facilita la sinterizacion
del material, '

Los materiales dopados se sinterizan a temperaturas
inferiores a.las que sinterizan las cerdmicas de PZT
{plomo-zirconio-itanio) puro. Con los dopantes se
obienen variaciones de las propiedades segin la
apilicacion. El frabajo busca optimizar las condiciones de
obtencion de este tipo de ceramicas a parlir de la
uhlzacuéndereadrvosobtemdosenelpals

DESARROLLO

La obtencién de ceramicas piezoelectricas por el
método convencional a partir de éxidos, consta de
pasos que influyen decisivamente en el producto
final que se obtiene, como aparece en la secuencia
del proceso que se presenta a continuacion.
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Las muestras fueron molidas durante 2 horas, .
calkcinadas a 960°C durante 80 min., conformadas a
1.5 T/em? y sinterizadas a 1250°C para 30, 100, 300
minutos. Después de obtenida la ceramica, se
realizan los contactos eléctricos con pasta de plata, se
polariza a 3 kv/mm a 150°C durante 15 min.

Los reactivos utilizados fueron PbCO; (98 % de la
BDH), 2rO, (99 % de la Merck), TiQ, {obtenido de la
oxidacion de Titanio metalico de la BDH, 99%), La,
(C204)3 X 10 Hzo (31 35 % de Lazoa, punﬁcado en el
CEADEN), para la preparacién de las muestras se
utitiza la relacion estequiométrica Pb(Zross Tig45)03 +
%wt La,0; donde x= 06,058, 1, 3, 5.

Pasos del proceso ceramico

L Pesada de los reactivos I
¢ -
* Homogegenelzacion
N |
‘L {
| Calcinacién I
1
| Prensado ;
} Sinterizacidn L
3 |
Contactos y Polarizacidn
L |

g ———— 1



Las cerdmicas son caracterizadas por sus
parametros eléctricos, capacidad y tangente de
peérdidas. A partir de estas mediciones se calcula la
permitividad (¢ ) a temperatura ambiente (Tamb,. .-
Realizando las mediciones y el caiculo antes y
después de polarizar el material.

Las caracteristicas piezoeléctricas se miden segun
el circuito resonante de la IRE Standard on
Piezoelectric Crystal 7/3/. Con los datos obtenidos
calculamos ias constantes electromecénicas kp, kt, y
la Qm.

Se analizé por DRX las muestras, para comprobar
la correcta formacion de la fase vy observar Ia
existencia o no de textura,

RESULTADOS

Un parametro importante de la sinterizacion es

la densificacion, la que nos informa del estado
alcanzado por el material durante este. proceso
de calentamiento. En la Figura 1 apavece la
densificacion para los diferentes tiempos de
sinterizacién y las distintas concentraciones
preparadas, -Como se¢ .observa existe
dependencia de - 'la densidad con Ia
concentracion del dopante y el trempo de
sinterizacion. Se observa mayor influencia en
este pardmetro hasta el . 1%. Slendo
despreciable para las deméas concentracmnes

"En la Figura 2, se prese_ntan las pérdidas
electricas y la permitividad . (g} vs. la
concentracion. En todos los casos, obtenemos
una disminucién de las pérdidas con Ia
concentracion y con el tiempo de tratamiento.
La permitividad se comporta inversamente
como ~-es - usual, - aumentando con Ia

concentracion y con el tiempo de sinterizacion.’

Para |la permitividad obtenemos que (g, } > (z,),
(ea antes, (e,) después de polarizar), este
efecto ha sido observado por otros autores /4,

5/, debe aclararse que en nuestro caso la.
diferencia realmente no es significativa para

ningan caso analizado.

- Las constantes electromecanicas K, y K, aparecen
en las Figuras 3 y 4. Se evidencia el max;mo de K

en 1 %wt de Lantano, en todos los tiempos-de
sinterizacion . El maximo de K, es obtenido en 3 %wt
de La y este aumenta con el aumento del tiempo-de
sinterizacion (Figura 4).

Del analisis de los difractogramas (Figura 5)
estimamos los parametros refticulares, . de ellos
observamos que con el aumento de la concentracién
de lantano disminuye la distorsién tetragonal del
material. Resultados similares han sido reportados
. en estudios en otros materiales por diferentes
autores, como el Titanato de Plomo /1, 6/ .

Utlllzando el programa FULLPRUF 71, se apllcé eI
método de Rietveld a los difractogramas
experimentales, con el cual se estimé la-existencia de
textura producida por el aumento de la concentracion
del dopante.. Los resultados son presentados en la
Tabla !.

Tabla I. Resultados comparativoé entre los datos

experimentales y los obtenidos por el programa

FULLPROF.

Concentra Parametros Parametro
cién de experimentales - de
Lantano ‘orientacion

_ a {nm) . ¢{nm) ] preferente
1.0% 0.40774 | 0.41592 - -0.542 .
3.0% 0.40766 T 0.41404 -0.526 .
50% 0. 40852 -0.41106+ - -0.414
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Los mismos de la tabla indican que existe textura
en todas ias muestras analizadas, y que la misma
decrece con el incremento de la concentracion del
dopante.

Analizando el con;unto de resultados obtenidos,
sugerimos considerar [a concentracién de 1%wt de
Lantano como la dptima ‘para los trabajos de
construccion de sensorés acsticos. Se obtiene una
relacion favorable K/K, = 2.043, asi como que los
valores de K,, Qm y ¢ son los adecuados para este
tipo de sensores..

CONCLUSIONES

El objetivo del trabajo era buscar el conjunto de
propiedades optimas de ceramicas que serin
utlizadas en la construccion de sensores para
medidores de espesores. Recomendamos que con
los reactivos presentados y la metodologia
establecida en -el: Laboratorio de Ceramicas
Piezoelectricas del CENUS; la concentracion que
presenta el conjunto de parametros: mejores es el 1
% sinterizado 300 mmutos



Caracteristicas eléctricas de cerdmicas
P b(Zr 54“45)03 + x%wt La203.

Tiempo de sinterizacion

75 —a— 307

--e-- 100"

H 2 3 "4 [
Concentracion

Figura 1.- Resultados de Ia densificacién de cérdmicas
sinterizadas a diferentes tiempos con distintas
concentraciones de La,O, utilizado como
dopante.

Caracteristicas eléctricas de cerimicas

Pb(Zr _5‘“.“)03 +x%wt L’zOg.
Q504 q :j 0 .
3 - 0
040 4
L' 036
030
025 4
e N M A M M M M

Concenracidn

Figura 3.- Constante electromecénica vs.
Concentracién para diferentes tiempos
de sinterizacién.

Caracteristicas eléctricas de ceramicas

Pb(Zr 54“ .46)03 + x%wt La203. :
000
Tierrpo de sinlerizacion
e A /.
4000 --0-- 1007 S,
R 11 .
’ ’ ’, .‘
X0 4 ','
2000 4 . r/:"'
o
wo] L
""—’
Yol
B I % 1 &
Cancenaciin

Figura 2.- Comportamiento de la permitividad con

la concentracién del dopante y el tiempo
de sinterizacién.

“Caracteristicas eléctricas de ceramicas

Pb(Zr _54“ _“)03 + x%wt 118203}

a0 T L 1 T * 1

—any @
L= 2 i
and 45
{®
€ o5 g

{2

0D
iD

0% {0

) 1 2 3 4 5
R —

Figura 4.- Resultados de la constante
electromecanica kp y la Qm. vs.
concentracién de lantano. Por regla
general cuando uno avmenta ¢l otro
disminuye.
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MODULO PARA EL PROCESAMIENTO DE LA DATA
EXPERIMENTAL DIELECTRICA |

Manue! Hernandez Vélez, Floiran Fernandez Gutiérrez, Antomo Berazain I.,

“Enrique José Varona®

RESUMEN

Eliecer Gonzalez, |.S.P.

Con vistas al procesamiento y presentacién de los datos de la espectrometrla dieléctrica se ha elaborado
un paquete de programas de computacion, conformado en un solo médule, que permite entre otras

posibilid_ades:

« Trabajar con la data de impedancia, admitancia, conductancia permitividad, suscephbmdad corriente,

etc.

Graficar espectros.

Caleular los pardmetros caracteristicos.
Normalizar espectros. '

Calcular la energia de activacién.

Generar espectros tebricos.
Madificar ficheros previamente salvados. -

* & & & & " s 0

Realizar las transformaciones de Kramers-Krénig.
Transformar datos del dominio de tiempo al de frecuencia y viceversa,
Calcular la conductividad DC y la pemitividad a frecuencia infinita.

La metodolagia de trabajo para el procesamiento descansa en lo fundamental en la teoria de la réspuesia

dieléctrica universal para los sélides.

El HELP que tiene incorporade brinda un conjunto de conceptos bdsicos, asl como el modo de utilizar eI

programa.

ABSTRACT

To process and to present spectrometric data, a set of computer program has been made as a unique

module whlch aliows among other possibilities;

‘To draw spectra.

To normalize spectra.

To calculate activation energy.

To realize Kramers-Krtnig transformations.

* & & 2 5 & & B

To generate theoretical spectra.
To modify previously saved files.

To work with impedance, admitance, conductance, permitivity, susceptibility and current data.

To transferm frecuency domain data to time domain data, and vice versa.

The methodology of wark for the processing lies on the universal dielectric response theory extended to

solids.

The module has in itself a HELP wh:ch suppplies concepts, ways, of navigation, etc.

INTRODUCCION

El modulo que se presenta es usado para
procesar los datos extraidos de las mediciones
dieléciricas y se fundamenta en la teoria de la
respuesta dieléctrica universal aplicada a los
sélidos [1-20). . '

Se sabe que en el mundo de hoy el
procesamiento de los datos juega un papei cada
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vez mas importante, sin llegar a ser por supuesto,
el eslabén fundamental de la espiral cientifica,

_ sobre todo por la velocidad cada vez mayor con

que se necesita conocer e interpretar los
resultados experimentales a partir del instante en
que se han efectuado las mediciones.

Por tal razdn, a las exigencias tradicionales
planteadas a los procesadores de datos, se
suman dia a dia otras entre las que se seﬁalan su



integralidad, correspondencia con  las mas
actualizadas teorias, su elevado nivel practico, su
interaccion con el usuario y la elegancia del
disefio estético.

El conjunto de programas que aqui se presenta

pretende cumplir con esas exigencias. Ante todo,
basado en una amplia revisién bibliografica, una
parte de la cual se refiere aqui, se observé que no
siempre los datos experimentales para el caso de
los dieléctricos son representados del mismo
modo, estando esto en gran medida directamente
relacionado con los criterios y teoria sustentados
por los autores.

Una variada gama de formas aparecen, desde
la utilizacién del dominio de - frecuencias [1-
14,22,24-24,29-46] hasta el menos usado dominio
de tiempos [1,2,5,7,15-20,28,42-44 46).

De Ia misma manera se suelen representar
distintas magnitudes incluso dentro de ur) mismo
dominio. En algunos casos se prefiere usar los
planos complejos de impedancia [45), ploteando
en escala lineal Z" vs Z’, en otros mientras tanto
se prefiere plotear la permitividad (" vs <)
[23,31,33-37,39,40,43-46}, e incluso a veces la
admitancia (Y" vs Y'). El uso del tipo de escala es
también variado. Aunque en los Gltimos tiempos
se ha venido imponiendo la utilizacién de |a escala
Log-Log [1,20,22,24-26,29-32, 35,45] se ha usado
y se usa la Semi-Log [21,27-28,33,34 ,36-38] .

ALGORITMO Y METODOS

En el caso que nos ocupa, partiendo del
reconocimiento de la validez de la teorfa sobre la
respuesta universal dieléctrica de los sdlidos, el
modo natural de representar ios datos es la escala

Log-Log, tanto en el dominio de tiempas como en

el de frecuencias, y haciendo uso
fundamentaimente de las magnitudes.
susceptlbtlldad permitividad y capacitancia

complejas.

No obstante, el médulo incorpora y admite el
modo  lineal y serm—log, asi como oftras
magnitudes, entre ellas la mpedancsa la
admitancia y la conductividad.

Uno de los programas integrantes del médulo
convierie, si se desea, los datos de una de estas
magnitudes a otra cualquiera, digase por ejemplo,
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la impedancia a capacitancia o viceversa. A su
vez tales datos salvados en un fichero permiten la
realizacion de otros ficheros para trabajar en el
plano complejo.

Otro programa permite modificar con rapidez y

: sentido practico los ficherps previamente creados,

mientras otro hace los gréficos deseados en la
escala elegida por el usuario.

Los parametros que caracterizan los curvas (p y
n para el caso de dispersion fuerte a baja
frecuencia, asi como m y n para el caso dipolar)
son caiculados y ajustados. Se caiculan ademas
la lamada frecuencia critica FC (si se tratase del
dominio de frecuencias) o el tiempo critico TC.
(Para el dominio de tiempo)

Se normalizan también las curvas bajo analisis,
salvando un fichero con los datos de la curva
maestra y las coordenadas de [os puntos
representativos que pueden ser usados
posteriormente para el calculo de la energia de
activacion del proceso y para la correccion del
valor absoluto en los espectros tedricos obtenidos
previamente a partir  de la funcion
hipergeométrica. Esto Gltimo se puede hacer tanto
para un proceso de dispersion fuerte como
dipolar. '

Ya que generaimente los datos obtenidos en las
mediciones dieléctricas en el dominio de
frecuencias estan oscurecidos por la presencia de
ciertas magnitudes como la conductividad DC,
permitividad a frecuencia infinita, etc., se
encuentra incorporado otro programa que realiza
las transformaciones de Kramers-Krénig. Dichas
transformaciones permiten obtener la parte
imaginaria de la susceptibilidad a partir de su
parie real y viceversa, eliminando del resultado,
por ejemplo, la pare de las pérdidas
correspondiente a la conduccion DC. Con estos
resultados se pueden calcular con facilidad las
magnitudes  ‘indeseadas”  correspondientes,
digase conductividad DC, etc. '

También es posible pasar la data en el dominio
de tiempos al de frecuencias y viceversa. Para
ello se calcula la transformada integral de Fourier.
Con esta operacuén no sélo se logra aumentar los
rangos de medicion hasta donde no llegan los
instrumentos, sino también en ocasiones poder

\nsuallzar mejor un efecto dado, como es el caso

del fenémeno de las capacidades negativas.



CONCLUSIONES

La experiencia acumutada en el uso cotidiano
de este mddulo permite afirmar su versatilidad y
sentido practico. Los datos de alguncs de los
trabajos presentados a este VI Simposium de la
Sociedad Cubana de Fisica [47,48,49] han sido
procesados total o parc:almente usando este
madulo.
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DESARROLLO DE UN SISTEMA
PARA LA DIGITALIZACION DE IMAGENES
EN MICROSCOPIA OPTICA Y ELECTRONICA

‘Francisco Caleyo, Francisco Cruz y Ernesto Estevez, Laboratorio de Analisis Estructural,
Facultad de Fisica-IMRE, Universidad de La Habana.

RESUMEN ' :

Se describe el desarrolle de un sistema para Ia digitalizacién de imégenes en microscopla 6ptica y electronica. El
sistema cuenta de: (i) una tarjeta interfase, para microcomputadoras IBM xt/AT {0 compatibles), destinada a |a
adquisicién de las imagenes generadas en microscopios electrénicos de barride (SEMs), de transmision (TEMs) y
épticos {en los dos Gitimos casos cuandoe incorporan fuentes de video convencionales); (i) un programa encargado
del manejo de la tasjeta interfase durante la digitalizacién, asi como del almacenamiento y tratamiento de las
imagenes capturadas. Se presentan algunos resultades y aplicaciones de! sistema destinadas a la incorporacién de
las Técnicas de Procesamiento Digital de Imégenes (TPDI) en microscopios gque ho cuentan con las mismas de
forma integrada. ’ o S

ABSTRACT

This paper describes the development of a system for image digitization in electron and oplical microscopy. The
system consists of : (i} an interfase board for IBM XT/AT {or compatible) PC that provides the neccessary hardware
for the digitization of images generated in scanning (SEM), transmission (TEM) and optical microscopes; (i) a
software driver that handles the interfase during image digitization, likewise the storage and processing of acquired
images. Some results and applications of this system that make possible the appliance of Digital Image Processing

Techniques in non computerized microscopes are presented.

1. INTRODUCCION

El uso de las TPDI en el campo de la
microscopia éptica y electrénica adquirid un
impulso significativo en la pasada década [1-3].
Esto trajo como resultado la incorporacion de
estas técnicas en los microscopios de ultima
generacion de forma integrada, lo que multiplicé
sus potencialidades -y campos de aplicacion
considerablemente. El sistema que se describe, el
cual se ha denominade MIDS (Microscopic
images Digitizer System), ha sido disefiado con el
objetivo de extender el uso de las TPDI a
microscopios de generaciones anteriores que no
cuentan con estas técnicas a través de su
conexion, con ayuda de una tarjeta interfase, a
una microcomputadora personal que controla el
proceso de digitalizacién y el tratamiento de las
imagenes. Por su disefio modular, desde el punto
de vista electrénico y de programacion, este
sistema puede ser utilizado, con minimas
modificaciones, en una gama extensa de SEMs,
(posiblemente todos los instalados en el pais),
también en TEMs . y microscopios Opticos que
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incorporen fuentes de video convencionales con
norma NTSC o CCIR para televisién
monocromadtica [4,5]. Las secciones- que siguen
describen las caracteristicas de disefio electrénico
de |a tarjeta interfase y el programa encargado de
su manejo.

V 2. DESCRIPCION DEL SISTEMA

2.1. La Tarjeta interfase .

El proceso de adquisicibn de las imagenes
microscopicas se realiza con ayuda de una tarjeta
interfase que se conecta directamente al bus de la
microcomputadora a través de los slots de
expansion de la misma. En la figura 1 se muestra
sy diagrama de bloques. El blogue de Control de!
Bus (1) acondiciona las seiiales del bus de la
microcomputadora y decaodifica- el espacio de
direcciones de los puertos asignados a la tarjeta a

partir de la direccion 300H [6]. En el bloque de

Acondicionamiento de Video (2) la sefial de
entrada, en el caso que provenga de un SEM, se
preprocesa en un. atenuador programable que
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Figura 1. Diagrama de bloque de la interfase

posee un rango de compresion que va desde 0.05
hasta 0.5. Cuando esta se toma de una fuente de
video convencional (1Vpp para las normas NTSC
y CCIR [5]), se amplifica de forma invariable (G =
2) con el objetivo de ampliar su rango dindmico y
disminuir su relacion sefial-ruido (se considera el
ruido generado en la interfase, no al presente
originalmente en la sefial .de video). Por medio de
un multiplexor analégico controlado por sotfware

se selecciona cual de las dos entradas se va a
digitalizar. La salida del multiplexor se conecta a
un conversor analdgico-digital presente en el
bloque de conversién CAD (3). '

El bloque de, conversién CAD (3) se compone

- de un conversor AD tipo paraielo de 6 bits
CA3306E cuyas referencias se controlan (por
sotfware) con dos conversores DA de 8§ bils
DACO0800 {7]. Esto posibilita el ajuste dinamiceo del

Menu Principal

Salida

Entrada Andlisis
- TIFF . - Lectura
- PCX : - Acumulativo
- GIF - - Parcial
M SEM Medicion
- ¥o,Yo . - - Calibracion
" - Resolucioh - Ang. .y Dist.
- Ajuste Ref. - - Orientacioh
Video Bordes
.- NTSC/CCIR - Deteccion

- Ajuste Ref,

|

- TIFF
- PCX i
-GF

Figura 2.
Opciones del Programa
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Figura 1. Diagrama de bloque de la interfase

posee un rango de compresién que va desdé 0.05
hasta 0.5. Cuando esta se toma de una fuente de
video convencional (1Vpp para las normas NTSC
y CCIR [S]), se amplifica de forma invariable (G =
2) con el objetivo de ampliar su rango dinamico y
disminuir su relacion sefial-ruido (se considera el
ruido generado en la interfase, no al presente
originalmente en la sefial de video). Por.-medio de
un multiplexor analdgico controlado por sotfware

se selecciona cual de las dos entradas se va a
digitalizar. La salida del multiplexor se conecta a
un conversor analégico-digital presente en el
bloque de conversion CAD (3).

El bloque de, conversion CAD (3) se compone
de un conversor AD tipo paralelo de & bits
CA3306E cuyas referencias se controlan (por
sotfware) con dos conversores DA de 8 bits
DACO800 [7]. Esto posibilita el ajuste dindmico del
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contraste y la saturacion de la imagen *“on
line” durante la captura. La sefial de reloj del
CA3306E se toma del bloque de Generacion
de Sefial de Muestreo (4). La misma se
programa _
determina de acuerdo al tipo de entrada de
video (SEM o convencional) y la resolucioén
espacial seleccionada para la captura. Para
evitar errores de fase entre los.puntos de la
imagen de una linea a la otra [8] esta sefial
se sincroniza con los pulsos de comienzo de
linea y cuadrco provenientes del bloque de
Deteccion de Sicronismo (5). En- el caso dei
SEM estos pulsos se extraen de los circuitos
de sincronismo del microscopio ya sea en
forma digital o analégica. En el . video
convencional se separan directamente de la
sefial del video tanto en-la norma NTSC
como en la CCIR. . o

Resumiendo las caracteristicas técnicas de
la tarjeta se tiene: (i) resolucién espacial
programable en el caso del SEM {1024 x 768,
512 x 480 6 256 x 240 para tiempos' de
barrido de 5, 10, 20 y 40 ms en el modo de
1000 lineas por cuadro) y fija. para el video
convencional (512 x 480); (i} 64 niveles de
grises con posibilidad de ajuste dinamico de
contraste y saturacion de la imagen durante
la captura.

2.2, El programa

Con el objetivo de controlar la tarjeta

intefase se disefié, en lenguaje C++, un
programa que se basa en el uso de una
interfase grafica para el usuario y el mouse.
El mismo se denomin6é MIDS y dié nombre al
sistema como un todo. MIDS se concibid con
el propodsito de garantizar la mejor calidad
posible para la imagen durante la adquision.
A ello se debe su organizacién'y ias opciones
que se seleccionaron para conformarlo. La
Figura 2 muestra la estruclura de este
programa. Lo mas destacable del mismo se
resume en: (i) programaciéon de los
parametros de digitalizacion comao:
resolucion, punto inicial para la captura (Xo,
Yo), norma de video (NTSC o CCIR) y ajuste
del contraste y la saturacion de la -imagen
(Ajuste Ref.); (ii) posibilidad de leery generar
ficheros de imagenes con formatos TIFF,
PCX y GIF [4], lo cual permite su posterior

con una frecuencia que se.
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~ microcomputadoras~  personales

procesamiento en otros  programas
desarrollados con ese fin; (iii) posibilidad de
realizar analisis del histograma (global y
parcialmente), asi como mediciones de
angulo y distancia (de forma individual o en

. conjuntos) una vez calibrado el sistema en

relacion de aspecto y longitud patron.
RESULTADOS

El apéndice A contiene la impresion digital
de dos imagenes digitalizadas con el MIDS.
En (a) se muestra una imagen obtenida en un
SEM REM-100U de procedencia rusa
(Facultad de Fisica, Universidad de La
Habana) que corresponde a una figura de
corrosidon en una aleacién de FeNi. La
teméatica del estudio de la orientacién
preferencial de cristalitas en materiales
magnéticos se aborda actuaimente con ayuda
del MIDS en este centro. En (b) se muestra
una imagen, de un corte en un tejido
biotégico, capturada en el STEM Hitachi del
Hospital Hermanos = Ameijeiras. Ambas
imagenes, uan vez digitalizadas con el MIDS,
se imprimie'ron en una impresora laser HP
Laserdet Il con el programa Photo Styler 1.0

- de Aldus Corp. < .

4. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un sistema capaz de
incrementar las  prestaciones de los
microscopios  electronicos y Opticos de
generaciones que no .incorporan las TPDI
extendiendo estas técnicas a los mismos. La
utilizacién del MIDS, en conjunto con otros
programas para al procesamiento digital de
imagenes, constituye una herramienta de un
valor incUestion'abIe segun la experiencia de
los autores. En un futuro cercano el sistema
descrito debe ser mejorado con la extension
de los niveles de grises de las imagenes
capturadas a 256 y la inclusién de otras
opciones en el programa. Su reducido costo y
el .uso -cada vez mayor de las
en las
investigaciones aplicadas hacen de este
sistema una opcion viable en los laboratorios
de microscopia del pais.



APENDICE A
Imégencs capturadas con el MIDS

(b)
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RESUMEN

Se expone un paquete de programas para PC que permite el prondstico del régimen térmico en
soldaduras y la prediccidn de las principales caracteristicas quimico-estructurales del corddn soldado
(CS) ¥ la zona de influencia térmica (ZIT). La modelacion del régimen térmico se realiza siguiendo el
tratamiento ctésico de Rosenthal; aplicandose la llamada aproximacién instantinea. El programa
correspondiente presenta en pantalla -dindmicamente- los campos de temperatura en el electrodo y en la
ZIT. Para el pronéstica de la distribucién de tamafos de granos en fa ZIT se aplica el tratamiento de
Easterling, basado en la Ley de Crecimiento Parabélico. Se plotea en pantalla la curva de dimensién de
granc vs coordenada espacial en la ZIT. La prediccién de la composicién de fases de los aceros que
intervienen en una soldadura dada se realiza en base al Diagrama de Schaefiler- DeLong, con
parametros actualizados segun Olson. Se interpola cuantitativamente el % de ferrita & y se apiica el
criterio de Suutala para el pronéstico de fase primaria (3 o y ). En la caracterizacién de diferentes regiones
del CS se simula en la computadora el proceso de disolucién parcial de carbonitrures y se aplica el criterio
de Schaeffler ai bafo fundido con las concentraciones de elementos disueltos en el momento de la
solidificacion. ) :

ABSTRACT .

A system of computer programs for weld simulation is presented. Main thermal and structural parameters
of welded joints (W) and heat affected zone (HAZ) are predicted. Thermal regime modeling follows the
Rosenthal treatment, under the so-calied instantaneous approximation. The associated program presents
the HAZ temperature field, as a function of space and time, on the computer display. The prediction of
grain size distribution is performed according to Easterling, with the assumption of validity of the parabalic
growth law. The HAZ grain size versus spatial coordinate curve is plotted. The Schaeffler-DeLong
diagram is used for predicting the phase composition of the steels that form a welded joint. Diagram
parameters are up-dated according to Olson. §-ferrite percent is quantitativety interpolated and Suutala's
criterion is applied for {(5 or y ) primary-phase determination. Partial dissolution of carbo-nitrides in different
regions of W is simulated to improve the accuracy of the Schaeffler treatment.

FUNDAMENTO MATEMATICO

a) Campo de Temperaturas ([1] a {7])

Ecuacion de transmisién del calor para el caso
quasi estacionario:

T N T &T 2 T )
A 5 + ~ == UT
& oy dz” ¥,

T = temperatura (K); x, y, z, = coordenadas
espaciales {m); v = velocidad (m/s); t = tiempo (s),
£ = x - of; ; A = conductividad térmica (J / (smK));
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q = potencia calorifica entregada al cordén (W); o
= difusividad térmica (m%s); r = €2 + y* + 2)'?
q=nV I a=rlpc ' 2
n = eficiencia del arco; V = voltaje (V); | =
intensidad de la comriente (A}, p ¢ = caior
especifico por unidad de volumen (J/m’K). T, =
temperatura de precalentamiento (K); d = espesor
de las planchas (m). T, = temperatura maxima del
puntor.

Solucién de (1) (aproximacion “instantanea”,
planchas delgadas): :



[ &}

q/ -
d(4mhpet)? dat

2 Y q/v
L=T (nej 2dper _ 4)
@uy| 1. 1
A= e {(m—fl;)z (10,?3—1;)2}( K

b) Tamafio de Grano de ia Austenita en la ZIT
{[2] a (4], (8])

=k j exp—-—— dt=k ou:exp—-—Q— (6)

Z[nRTPT
*=Q

_(q/vd)? 1
~ 4mipce (T, -T,)?

g = tamafio de grano; g , = tamafio de grano
inicial; ky = constante cinética; Q = energia de
activacion (J); R-= constante de los gases (J/mol
K); © = constante de tiempo del ciclo

¢) Disolucion de Carbonitruros ([9], [10])

c:chl B -
loe{—“;T"‘J: A-— (8
f . TP :
Cum y C; = concentraciones respectivas del metal

(M) y el carbono o nitrégeno (C) del carbonitruro
M.C,; A y B = constantes de los productos de
solubilidad; T, = temperatura maxima asociada al
punto de observacién; f = fraccién accesible de la
matriz. :

d) Composicion de Fases ([11]a [14]))

= +Z .F,,Cn
E_. =Ccr.+z G.C_

(9}

@

E. y E. = niquel y cromo equivalentes; C,, =
concentraciones de los elementos considerados;
F. ¥ G, = factores de equivalencia.

APLICACION

A modo de ejemplo se describe el caso de la
soldadura automatica bajo fundente de planchas
de acero 08X18H10T, espesor 5 mm. Las Figuras
1, 2 y 3 presentan, respectivamente; el campo de
temperaturas en la ZIT, la distribucién de tamafios
de granos en esta zona y el Diagrama de
Schaeffler ampliado.

APENDICE

PARAMETROS FISICOS (MATERIALES Y
PROCESOS)

Parimetro Material o proceso  valor
unidades ecuac.
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Temp. acero aust 1773 K
fusion acero ferrit 1800 K
O} m :
conduct. acero aust 249 JismK {{1)
térm. acero ferrit 41
(A)
difusiv. acero aust 5.3x107° mls [(2)
térm. | acero ferrit 9.1x10°®
(a) . | .
cap. térm.  [acero aust 4.7x10° Jim'’k {(2)
vol. acero ferrit 4. 5x10°
(pe)
energ. activ. | autodif. de Fe 16 {6)
{(Q/RT) en aceros
I
eficiencia sold. aut. bajo 0.95 (2)
(n) fund. 0.78
sold. manu. 0.35.
electr. rec. 0.70
TIG
MIG
coef. prod. TiN 3.82, 15020 (8)
solub. AIN 1.5, 7250
{A,B) NbN 3.9, 10500
TiC 2.75, 7000
VN 3.0, 7800
NbC 2.86, 7510
Mo,C 5.0, 7375
CrpsCq 580, 7375
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" RESUMEN

_ Se reporta la obtencién y caracterizacién de ceramicas Sr,.,Ba,Nb ;0s madificadas con diferentes porcientos
de La. Se encontré que la corriente piroeléctrica y la permitividad dieléctrica crecen can la adicién de La mientras
que la temperatura de Curie se desplaza hacia valores menores.

ABSTRACT

Obtention and characterization of Sryy.,,Ba,Nb ,0¢ (SBN) ceramics containning differents % of La are reported. It
have been found that the pyroelectric responseé and the dielectric constant increase while the Curie Temperature
decreases whith the increasing of the addition of La in these ceramics. it has been calculated the pyreelectric

coefficient,

INTRODUCCION

Se ha venido reportanda desde hace aIgunos
afos que monocristales de Sry,Ba,Nb ;O han
sido utilizados con éxito a temperatura ambiente
como detectores plroeiectncos de radiaciones en
el rango \visible & infrarrojo del espectro
electromagnético, .con' tiempos de respuesta
menor que 30:- ns. E! desarrollo- de -estos
detectores con prioridad sobre otros es debido
principalmente . al alto. . valor del coeficiente
piroeléctrico en estos materiales y a {a aparente
ausencia de sefales piezoeléctricas oscilatorias
debidas a oscilaciones mecanicas en la muestra
ferroeléctrica. [1,2]. La permitividad dielectnca en
estos materiales \ depende fuéitemente ‘de la
relacién Sr/Ba en la composicién de los mismos,
obteniéndose ‘que la temperatura de Curie (Tc)
crece cuando se incrementa el contenido de Ba.
Los mayores valores de la permitividad dieléctrica
se reportan para x = 0.7 pero con Tc de
aproximadamente 180 °C [3]. De esta manera
variando la concentracién de Ba se puede
disminuir la  Tc¢, pero ello  provocaria una
disminucién de las corrientes piroeléctricas. Se
conoce que los valores mayores de la permitividad
dieléctrica y del coeficiente piroeléctrico- ocurren
para mayores concentraciones de Ba. Por otra
parte se conoce gue en monocristales SBN la
adicién de La produce una disminucién apreciable
de la Tc sin alterar significativamente otras
propiedades. Se obtendria de esta manera un

material no costoso, con caracteristicas idéneas
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para sef usado en dispositivos sensores de las
radiaciones ‘antes mencionadas. En este trabajo
se reporta la obtencion de ceramicas de Sry
«Ba,Nb+0s modificadas con diferentes. porcientos
en peso de La ,0, y las variaciones de las

caracteristicas piroeléctricas  en funcién de la

temperatura para diferentes porcientos del

dopante utilizado.
RESULTADOS EXPERIMENTALES

Muestras policristalinas de composicion nominal
St 1Bag;Nb,Ogt%x de la (x = 0.1, 0.2, 0.3,
0.5%)- fueron preparadas usando el método
ceramico- convencional | partiendo de los
compuestos BaCO;3,5rCO,, y Nb,O5 de alto grado
de pureza. Los diferentes compuestos fueron
mezclados y calcinados a 900 °C, se prensaron
en tabletas de 8mm de didametro y 1mm de
espesor..La smtenzacnon se realizé en- aire a las
temperaturas de 1250 °C, 1300 °C y 1400 °C
respectivamente. Las muestras con diferentes
porcientos de La fueron nombradas: serie A (0,5
% de Lay0; ), serie B (0,3 %), serie C(0,.2 %) y
serie D(0,1 %). '

El contacto eléctrico se realizd mediante plata
difundida a 700 °C. '

De las mediciones de la permitividad dieléctrica
en funcién de la temperatura se comprobéd que la



Tc disminuye con el incremento del por ciento de
Lantano.

En la Figura 1 se muestra el comportamiento
de las pérdidas experimentales debidas al
proceso de calcinacion en funcién del tiempo,
se observa que ia serie D se separa del
comportamiento regular de las demas, hecho
que pudiera influir en el comportamiento de
estas muestras.

Los valores de densidad obtenidos para las
distintas series se muestran en la Figura 2. Se
observa que la densidad crece con la
temperatura de sinterizaciéon 'y con el
incremento’ del contenido de Lantano de
manera que para la serie A (0.5 %) ia densidad
siempre presenta valores superiores. Se
observa también que para la temperatura 1400
°C |a densidad es maxima para todas las
series, por lo que resulta la temperatura idénea
pues segun el diagrama de fase -algin
incremento de la temperatura pudiera provocar
un cambio de estado de 1a sustancia. Los
valores de densidad obtenidos se corresponden
con los valores de densidad reportados para
estas ceramicas.[3]

La Figura 3 muestra la dependencia de la Tc
con la concentracién de La ,0,. Se observa
claramente que el . incremento de la
concentracion de La ,0; produce una. fuerte
disminucién de la temperatura de Curie - en
forma aproximadamente lineal.

Los resultados de las mediciones de Ila
permitividad en funcion de la temperatura se
reportan en la Figura 4. Estos valores se
obtuvieron de las mediciones de capacudad en
funcion de la temperatura’ usando un puente
RLC Tesia modelo BM 509 con salida analoglca
y un horno conectado a un servomecanisimo
que controla las variaciones de temperatura.

La dependencia de la corriente piroeléctrica
cen la temperatura. se determind usando la
técnica reportada . en [S]: La corriente
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piroeléctrica  se determind  usando -un
electrometro Takeda TR 8651 con sensibilidad
de hasta 10"° A, con salida analdgica. Un
termopar de cromel-alumel calibrado se empled

para la determmacnon de la temperatura. Para

la medicion. de la- corriente- p:roelectnca las
muestras fueron pre\namente polanzadas a3
kV/mm, dando un coeficiente plroelectrlco p =
3.3. 1£'.!‘B c cm? K. En la figura 5 se presenta la
dependenma de la corriente piroeléctrica con la
temperatura, obteniéndose valores mayores
para mayores contenidos de La, O5 .

CONCLUSIONES

Del analisis de las p.érdidas en el proceso de
precocido y de las densidades obtenidas en el
proceso de sinterizacion asi como de los
valores de permitividad se observa que para Ts
= 1250°C no se tliene el material buscado pues
hay baja densidad, en el caso de la serie D l1a
reaccion no se completo quedando las pérdidas
expenmentale:. mucho menores . que 1as
pérdidads tedricas pues .en todas . las
mediciones los valores oblenidos se separan de
la regulandad obtemda en las restantes senes

El incremento de La en Ia red cnstalma puede
estar asociads - con el incremento - de
sustituciones de La®>* en sitios del Sr que
provoca el proceso de sinterizacion. ya que
ambos iones tienen radios ionicos cercanos y el
peso atémico. del La es superior al del Sr. Otro
resultado que avala esta idea es el
decrecimiento de la Tc con el porciento de La,
O, anadido. ' '

El incremento de La no modifica el valor del
coeficiente piroeléctrico de  SBN sin dopar y
desfasa hacia valores menores |a temperatura .
de Curie, produciendo ademas un incremento
en los valores de permitividad maxima y de ia
cornente piroeléctrica dando como resultado
meijcras en las cuahdades de la ceramica para
ser usadas como_sensores de radiacion. Se
reporta por tanto, la posesnon de un método

_para obtener ceramicas piroeléctricas tipo SBN.
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL FACTOR
DE DESMAGNETIZACION EN ALEACIONES
DE 48Ni -0.5Mn-Fe

P.-Marifio, J. Rigol, F. Cruz, A. Valor y G. Nufiez, Laboratono de Analisis Estructural
Facultad de Fisica-IMRE, Universidad de La Habana

RESUMEN

-En el presente trabajo se. propone una metodologia sencilla para Ia determinacién expenmental del
factor de desmagnetizacién {Nb) a partir de la curva de magnetizacién dei material medida en un
magnetémetro vibracional. Se reportan los valores obtenidos para muestras de Fe-3 % Si altamente
orientadas y muestras de aleaciones de 48 % Ni -O. S5 % Mn-FE laminadas en frio y tratadas
térmicamente a diferentes temperaturas. Todos los resultados son comparados con el factor de
desmagnetizacién calculado teniendo en cuenta factores geométricos.

ABSTRACT

In this work a simple method for experimental determination of demagnetizing factor (Nb) based on
magnetization curves, which werte obtained in a vibrational magnetometer, is proposed. The obtained Nb
values are presented for Fe-3% Si and 48 % Ni -0.5 % Mn-Fe after cold rolling and different annealing
schedules. This values are compared with calculated, taking into consideration only specimen geometry,

demagnetizing factor.

Comunmente el factor de desmagnetizacion
(Nb) de una muestra se determina atendiendo
sélo a su geometria. Sin embargo, en el caso de
materiales magnéticos blandos este método
conlleva a imprecisiones en la determinacion del
campo magnético efectivo y de la curva de
primera magnetizacion.

En el presente trabajo se propone una metodologia

sencilla para la determinacion experimental de N, a
partir de la curva de magnetizacion del material
medida en un magnetémetro vibracional (MV)
comercial marca OXFORD, modelo 3001; y se
reportan los valores obtenidos para muestras de Fe-
35i altamente orientadas y muestras de aleaciones
de 48Ni- O. 5Mn-FE laminadas en frio y tratadas
témmicamente a diferentes temperaturas. Tedos los
resultados son comparados con el factor de
desmagnetizacion calculado - teniendo en cuenta
factores geométricos.

INTRODUCCION

Es habitual determinar el factor de
desmagnetizacion . (Nb) teniendo .en cuenta séio
factores geomsétricos (forma y tamafio  de la
muestra). No obstante, en algunos cases en os que

35

se obtiene la curva de magnetizacion de materiales
magnélicos suaves con muestras pequefias (como
fas usadas en un magnetémetro vibracional), este
método trae como consecuencia imprecisiones en la
determinacion del campo magnético efectivo y de
las curvas de primera magnetizacion.

Se ha encontrado experimentaimente que Nb
depende de la permeabilidad de la muestra tanto
como de su forma /1/. De igual modo se conoce
que, a su vez, la permeabilidad en materiales
magnéticos suaves depende de los parametros
estructurales del material /2,3/, lo cual también
contribuye a empeorar los resultados cuando se
procesan los datos por el método convencional.

Por otra parte, es conocide /1.4,5/ que el campo
efectivo (Hef) viene dado por la ecuacion

Hef = Hext-Nb M (1)

donde Hext es el campo externo aplicado a la
muestra y M es la magnetizacion,

La ecuacién (1) puede ser escrita de la forma



Hext = Hef + Nb M : )

de donde resulta evidente que en zonas alejadas
de la magnetizacion de saturacion en un grafico
de M vs. Hext, el inverso de la pendiente de |a
parte lineal debe representar fisicamente el factor
de desmagnetizagion:Nb. ' -

En el presente trabajo se. detérmina el factor de -

desmagnetizacion en muestras de aleaciones de
48Ni -0.5Mn-Fe y de 3Si-Fe (materiales magnéticos
suaves). El factor de desmagnetizacién de cada
muestra es determinado hallando el inverso de la
pendiente de la parte lineal de 1a curva de
magnetizacion vs. campo externo obtenida de un
magnetémetro vibracional (Figura 1), en el cuat se
ha colocado la muestra rotada en diferentes angulos
respecto a la direccién de Iammado

Posteriormente, estas mismas curvas de M vs.
Hext son corregidas con el factor de
desmagnetizacion obtenido. : :

)

RESULTADOS

Fueron determinados experimentalmente los Nb
de discos de 7 mm de diametro y 0.35 mm de
espesor de aleaciones de 48 % Ni-0.5 % -Mn-Fe
laminadas  en frio y posteriormente tratadas
termicamente hasta 500 °C y 1150 °C (a
gradiente constante) y de 3 % Si-Fe (laminas
comerciales), rotadas respecto a la direccion de
laminado (RD) en 0°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75° 90°,
105°, 120°, 135°, 150°, 165° y 180°.

" En todos los casos se comparé el Nb
experimental con el calculado a partlr de la
expresmn -

. _Y‘z I— I . 72_11 (3)
b= -

N 1(2“1[1 Yz_lsen » J

donde y = c/a para a = b = ¢, de la cual se

obtiene el resuttado Nb = 0.860.

- En la Tabla 1 se dan los valores de Nb
determinados - experimentalmente -~ segdn -
rnetodo exptlcado antenormente

La Figura 2 muestra la curva de magnetlzamén
inicial para la muestra dé 48Ni.0.5 Mn-Fe {500°C)
“corregida” con el Nb calculado de: acuerdo a la
expresion (3). ;.

La Figura 3 muestra la curva de magnetizacién
inicial de la- misma muestra, correg:da con el Nb
expenmental

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En la Tabla 1 puede apreciarse que las diferencias
entre el Nb calculado y los valores obtepidos en el
presente trabajo oscilan entre el 27 y el 33 %,
siendo el error €n la determinacién de los valores

. experimentales del 2 %. De lo cual se evidencia la

superioridad del método propuesto.

La comparacion de las curvas 2 y 3 sélo
erifatizan lo dicho antenormente

CONCLUSIONES

La determinacién experimental de Nb
directamente a partir de las mediciones del MV
permite procesar adecuadamente las curvas de
magnetizacién inicial, lazos de histéresis, etc., de
materiales magnéticos suaves obtenidos en MV.

- Esta sencilla ‘'metodologia aumenta la versa-
tilidad del magnetdmetro vibracional.

Tabla 1. Valores de la constante de desmagnetizacion Nb para diferentes orientaciones de la muestra
) respecto a Ia dlreccmn de Iamm 0.
N Lt N Iy “Mb
O oo W15
0 0.566 0.587 .- 0.598 0.599
15 0.563 0.589 0.602
30 ik 0.562 0,594 0.604 ~ 0.605
45 0.563 0.598 0.609 )
60 0.565 0.593 0.602 0.613
75 0.571 0509 0.609
90 0572 0.591 0.610 0.606
105 0.572 0.594 0.611
120 ] '0.574 0.602 0.604 0.609
135 . 0.877 0.612 0.605
150 0.585 0.616 .0.606 0.603
165 0.585 0.615 0.606 o
180 0.585 0.622 0.605 0.601
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RESUMEN

En este trabajo se mide la corriente de despolarizacién isotérmica (Espectrometria Dieléctrica en el
Dominio del Tiempo) y la conductividad AC en 0.85(Zr0,)0.15{Ca0). Los resultados obtenidos han sido
analizados en términos de la teoria de la Respuesta Dieléctrica Universal (RDU). Se encuentra una ley
potencial fraccionaria para la conduictividad AC y la presencia de cluster en el material.

ABSTRACT )

Isothermal depolarization current {lime domine dielectric spectroscopy) and AC conductivity have been
performed on 0.85{Zr0;)0.15(Ca0). The results have been analyzed using the Universal Dielectric
Response {(UDR) theory A fractional power law and the presence of clusters have been found in the

material.
INTRODUCCION

El 6xido de zirconio estabilizado es bien
conocido como conductor idnico por sus
amplias aplicaciones en la industria [1,2]. Por
ello es de esencial importancia el estudio de
sus propiedades dieléctricas [31 y de
transporte [4].

La conductividad AC y la respuesta dieléctrica de
conductores iénicos ha sido analizado por muchos
autores considerando una relajacién  tipo
exponencial [5]. En este trabajo se demuestra que
la respuesta es potencial.

PARTE EXPERIMENTAL

El material estudiade, 0.85(Zr0;}0.15(CaQ) se
obtuvo por coprecipitacion de oxisales de zirconio
y calcio. Sinterizado 48 horas a 1823 K.

Un anélisis cualitativo de rayos X mostré picos
muy finos y la no presencia de fases secundarias.

Se utilizé una celda plano paralela, dé diametro
12 mm y grosor 2 mm, con electrodos de platino
en ambas mediciones. :

39

Las mediciones de la comiente de
despolarizacion fueron realizadas, luego de aplicar
un voltaje de polarizacion de 5 V durante 20 min,
en_un rango de temperatura de 548 a 773 K. La
medicion de la corriente fue realizada con un
circuito de medicién-amplificacién de corrientes
muy bajas, microamperes, el cual esta acoplado a
una computadora lo que permitié adquirir datos en
el rango de 0.001 a 100 segundos.

La medicion de la conductividad en funcion de la
frecuencia se realizé utilizando un microvoltimetro
selectivo, en el rango de temperatura de 748 a 823 K
y en el intervalo de frecuencias de 25 Hz a 100 KHz.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados experimentales de la corriente de
despolarizacion isotérmica se presentan en una
curva normalizada con respecto a la temperatura,
como es usual en estos casos [6].

La Figura 1 muestra las curvas normalizadas,
fomando como referencia la curva log | vs log t
para T = 623 K, para las temperaturas 673, 698,
723, 748 y 773 K {(curva 1) y para las
temperaturas 548, 573, 598 y 623 K, tomando 623



K como referencia (curva 2). La temperatura ha
sido indicada por medic de puntos de referencia.

La ordenada de los puntos de referencia en
funcion de la temperatura responde a una ley tipo
Arrhenius con energias de activacion de 77,8 y

163.,2 kJ/mol para los procesos representados . en:

la curva (1) y (2 respectlvamente

La respuesta d:electnca correspondiente a Ia
despolarizacién en el intervalo de temperatura de
548-623 K en los marcos de la RDU se comporta
como un proceso gobernado por portadores de
carga, con valores de n y p de 0.31 y 0.82,
mientras que para el intervalo 548-623 K se
corresponde con un proceso dipolar con valores
denymde 0.18 y 0.48.

Tomando en cuenta las energias de activacion
obtenidas, la energia de activacién de la difusion
de las vacantes libres (que es 66.0 k J/mol [7]} y
la naturaleza de los procesos de polarizacion, se
asume: el proceso de la curva 1 originado por la

polarizacion de las vacancias libres y el de la

curva 2 por {a polarizacion de los clusters de
asociados cation - vacante. La figura 2 muestra
lascurvas en escala log -log de la conductividad
AC [1/(Ct cm)] en funcién de la frecuencia ciclica
para las temperaturas 748, 773, 798 y 823 K
respectivamente. Estas curvas tienen una forma
comdn, un primer intervalo independiente de la
frecuencia que caracteriza la conduccién DCya
partir de una frecuenCIa {acl que representa la
frecuencia de saltos de la conductividad DC)
aparece una dispersién. Las curvas presentan un
punto de inflexion en una frecuencia mayor que
ocl, o que indica que existe otro proceso de
relajacion. Este punto.de inflexién aparece a una
frecuencia que denominamos ec2 y a parir de
esta frecuencia se observa una respuesta lineal
en esca!a Iog log.

Esta respuesta del material corresponde con una
ley potencial prevista por la teoria RDU que es del
tipo [7].

o(w) =c(0) + const o,

donde: o es la conductividad, o{0) es la
conductividad DC o es la frecuencia angu!ar yn
es el exponente fraccionario.

En la Tabla 1 aparecen la conductividad DC
[1/(Q cm)], ocl ¥ wc2 [1/s] y n para las
temperaturas 748, 773, 798 y 823 K. .

Los valores de n no corresponden con los
obtenidos regularmente para sélidos sino que se
acercan a los; proplos de Ilqmdos evidenciando un

:compoﬂamlento ibnico, para ese intervalo de
frecuencias y temperaturas. -

Tabla 1. Conductividad DC[1/Q e¢m)], ocl y
@c2[1/s] y.n para las temperaturas 748,
773,798 y 823K. _

TIKI |o(O[1/Qcm] oci[1/s] Joc2[i/s] |n

748 |9.48E-8 |2325 12500 [0.18
773 |1,53E-7__|2630 _ [25000 _|0.18
798 |261E-7 |2940 39300 |0.17
823 |3.84E-7 |3450 62450 |0.17
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De fa Tabla 1 se obtiene que los parametros
presentados son térmicamente activados. La
energia.de activacion de {a conductividad DC es
101.0 kd/mol y se calculé siguiendo una respuesta
tipo Arrhenius para la aproximacion del caminante
ateatorio [8]: :

o T = Const exp (-E_/KT),
donde:

E, es la energia de activacion para la conduccién
DC y k es la constante de Boltzman.

La energia de activacién correspondiente al
proceso de relajacién caracterizado por mc2 se
obtuvo ajustando (c(e)-c(0)} a una respuesta llpo
Arrhenius, siendo esta de 95,4 kJ/mol.

La presencia de clusters en el material se
refuerza con el valor de energia de activacion
obtenido para la conductividad DC, 101.0 kJ/mol,
ya que responde a la ecuacion {9)E,=E,+a*
Ege, donde E.4 es la energia de activacion de la
difusién, E,, es la energia de disociacion de los
clusters y a es una funcién del tipo de cluster.

El valor de la energia de activacion del proceso
caracterizado por wc2 es asociada a una
relajacién del -borde del grano, pues esta energia
es ligeramente menor a la energia de activacién
de la conductividad DC 95,4 vs 101,0 kd/mo! y-
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ambos son procesos de saltos de portadores
iénicos, pero en el caso de la conductividad DC el
_proceso esta dominado por la contribucién de la
‘interfase electrodo -electrolito - ambiente.

"CONCLUSIONES

La Espectrometria Dieléctrica constituye una
importante  via de caracterizacion de los
conductores idnicos, dando informacién acerca de
los procesos de acumulacién de carga y la
presencia de clusters en el material. :

‘La medicion de la conductividad AC permite
.obtener de manera sencilla los valores de !a
~conductividad DC, la frecuencia de saltos de la
‘interfase y borde de grano, ademas que estos son
- procesos caracterizados por
_correlacionados.

La combinacién de ambas técnicas ha permitido
- discernir que el proceso de polarizacion que tiene

‘lugar en el material a temperaturas entre 548 y 623 K -

~es originado por las vacantes libres, mientras que a
temperaturas mayores es dominado por los clusters.

' AGRADECIMIENTOS

* Expresamos nuestro agradecimiento al Dr. Jesis

saltos .

42

Alpizar y al Lic. Emesto Gonzalez por la valiosa.

. ayuda brindada.

'REFERENCIAS

[1] (1981): Adv. Ceram. 3.

[2] (1988). Adv. Ceram. 24.

[3]. HROBAR, H. (1988): Phys. Status Solidi A’
235.

[4) STEELE, B.C.H. (1985): Br., Cerafn. Proc. 45.
[5] BADWAL, S.P.S. (1987): J. Mater. Sci. 3231,

[6] JONSCHER, A.K. (1983): Dielectric Relaxation
in Solids, Chelsea Dielectric Press.

[7] KILNER, J.A. et al. (1982); Solid State lonics,
237.

[8] SZABO, G.(1984): Szuperionos Vezetok,

‘Budapest.

[91 KROGER, F.A. (1966)"J. Am, Cer. Soc. 215,



REVISTA CUBANA DE FISICA

Vol. 15, No. 1, 1998

ESPECTROMETRIA DIELECTRICA
Y CONDUCTIVIDAD AC EN UN CONDUCTOR IONICO

DE OXIDO DE ZIRCONIO

A. Rabdel Ruiz Salvador, Manue! Prieto, Geonel Rodriguez, Eduardo Pérez, Eduardo Pedn,
IMRE, Universidad de La Habana, Cuba .FloirAn Femandez, Antonio Berazain, Eliecer Gonzélez,

Facultad de Ciencias ISPEJV

RESUMEN

En este trabajo se mide fa corriente de despolarizacion isotémmica (Espectrometria Dieléctrica en el
Dominio del Tiempo) y la conductividad AC en 0.85(Zr0;)0.15{Ca0). Los resultados obtenidos han sido
analizados en términos de la teoria de la Respuesta Dieléctrica Universal (RDU). Se encuentra una ley
potencial fraccionaria para la conductividad AC y fa presencia de cluster en.el material.

ABSTRACT L

Isothermal depolarization current (time domine dielectric spectroscopy) and AC conductivity have been
performed on 0.85(Zr0)0.15(Ca0). The results have been analyzed using the Universal Dielectric
Response (UDR) theory. A fractional power law and the presence of clusters have been found in the

material.
INTRODUCCION

El 6xido de zirconio estabilizado es  bien
conocido como conductor idnico por sus
amplias aplicaciones en la industria [1,2]. Por
eilo es de esencial importancia el estudio de
sus propiedades dieléctricas (3] y de
transporte [4].

La conductividad AC y la respuesta dieléctrica de
conductores iénicos ha sido analizado por muchos
autores considerando una relajacién tipo
exponencial [5]. En este trabajo se demuestra que
la respuesta es potencial.

PARTE EXPERIMENTAL

El material estudiado, 0.85(Zr0,)0.15(Ca0) se
obtuvo por coprecipitacion de oxisales de zirconio
.y calcio. Sinterizado 48 horas a 1823 K.

Un andlisis cualitativo de rayos X mostré picoS
muy finos y {a no presencia de fases secundarias.

Se utilizé una celda plano paraiela, de diametro
12 mm y grosor 2 mm, con electrodos de platino
en ambas mediciones.
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Las mediciones de la comiente de
despolarizacién fueron realizadas, fuego de aplicar

. un voitaje de polarizacién de 5 V durante 20 min,

en un rango de temperatura de 548 a 773 K. La
medicion de la corriente fue realizada con un
circuito de medicion-amplificacidn de corrientes
muy bajas, microamperes, el cual estd acoplado a
una computadora lo que permitid adquirir datos en
el rango de 0.001 a 100 segundos.

La medicién de la conductividad en funcién de la
frecuencia se realizé utilizando un microvoltimetro
selectivo, en el rango de temperatura de 748 a 823 K
y en el intervalo de frecuencias de 25 Hz a 100 KHz.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados experimentales de la corriente de
despolarizacion isotérmica se presentan en una
curva normalizada con respecto a la temperatura,
como es usual en estos casos (6].

La Figura 1 muestra las curvas normalizadas,
tomando como referencia la curva log | vs log t
para T = 623 K, para las temperaturas 673, 698,
723, 748 y 773 K (curva 1) y para las
temperaturas 548, 573, 598 y 623 K, tomando 623



K como referencia (curva 2}. La temperatura ha
sido indicada por medio de puntos de referencia.

La ordenada de los puntos de referencia en
funcion de la temperatura responde a una ley tipo
Arrhenius con energias de activacion de 77,8 y

163,2 kJ/mol para los procesos representados -en

la curva (1) y (2) respectlvamente

..:;

La respuesta dielectnca correspondienie a; Ié '

despolarizacion en el intervalo de temperatura de

548-623 K en los marcos de Ja RDU se comporta

como un precesp gabernado por portadores. de
carga, con valores de n y p de 0.31 y 0.82,
mientras que para el intervalo 548-623 K se
corresponde con un proceso dipolar con valores
denymde 0.18 y 0.48.

Tomando en cuenta las energias de. activacién
obtenidas, la energia de activacién de a difusion
de las vacantes libres (que es 66.0 k J/mol 7Dy
la naturaleza de los procesos de polarizacién, se

En la Tabla 1 aparecen la conductividad DC
[t/ cm)], ocl v @wc2 [1/s] ¥ n para las
temperaturas 748, 773, 798 y 823 K.

Los valores de n no corresponden con los
obtenidos regularmente para solidos sino que se

- acercan aos:propios de liquidos; evidenciando un

comporlamlento ibnico, para ese mtervalo de
frecuencias y. temperaturas. -

Tabla 1, Conductividad DC[1/(Q cm)], ocl y
~oc2[1/s] y.n para las temperaturas 748,
773,798 y 823K.

TIK] c(0)[1/CQem] |ocl1[1/s] |oc2[1/s] |n
748 948E-8 2326 12500 0.18
773 1,53 E-7 2630 25000 0.18 |
798 261E-7 2940 39300 0.17
823 . |384E-7 3450 62450 0.17

asume: el proceso de la curva 1 originado'por la

. polarizacién de las vacancias libres y el de la

curva 2 por la polarizacion de los clusters de
asociados. cation. - vacante. La figura 2 muestra
las curvas en escala log -log de la conductividad
AC [1/{: cm)] en funcién de la frecuencia ciclica
para las temperaturas 748, 773, 798 y 823 K
respectivamente. Estas curvas tienen una forma
comin, un primer intervalo independiente de la
frecuencia que caracteriza la conduccién DC y a
partir de una frecuencia (ocl que representa la
frecuencia de saltlos de la conductividad bC)
aparece una dispersion. Las curvas presentan un
punto de inflexion en una frecuencia mayor que
wcl, lo que indica que existe otro proceso de
relajacién. Este punto de inflexion aparece a una
frecuencia que denominamos ©c2 y a parir de
esta frecuencia se observa una respuesta lineal
en escala Iog-log

Esta respuesta del material corresponde con una
ley potencial prevista por la teoria RDU que es del
tipo [7].

o(w) =(0) + const 0",

donde: o es la conductividad, o(0) es la
conductividad DC, o es |a frecuencia angular yo
es el exponente fraccionario.
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De la Tabla 1 se obtiene que los parametros
presentados son ' térmicamente activados. La

- energia. de activacién de la conductividad DC es

101.0 kJ/mol y se calculd siguiendo una respuesta
tipo Arrhenius para la aproximacion del caminante
ateatorio [8]: .

o T = Const exp (-E,/kT),
donde:

E. es la energia de activacion para la conduccion
DC y k es la constante de Boltzman. ‘

‘La energia de activacién correspondiente al
proceso de relajacién caracterizado por wc2 se
obtuvo ajustando (c(e)-c(0)) a una respuesta tlpo
Arrhenius, siendo esta de 95 4 kJ/mol.

La presencia de clusters en el material se
refuerza con el valor de energia de activacion
obtenido para la conductividad DC, 101.0 kJ/mol,
ya que responde a la ecuacién [9]E,=Eg;+a*
Eqs, donde E,y es 1a energia de activacion de la
difusion, Ey, es la energia“de disociacion de los
clusters y a es una funcién del tipo de cluster.

El valor de la energia de activacion del proceso
caracterizado por oc2 es asociada a una
relajacién del borde del grano, pues esta energia
es ligeramente menor a la energia de activacion
de la conductividad DC 95,4 vs 101,0 kJ/mol y
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ambos son procesos de saitos de portadores
-ibnicos, pero-en el caso de la conductividag DC el
_proceso esta dominado por la contribucion de la
‘interfase electrodo -electrolito - ambiente.

"CONCLUSIONES

La Espectrometria Dieléctrica constituye una
‘importante via de caracterizacion de los
-conductores idnicos, dando informacion acerca de
los procesos de acumulacion de carga y la
'presencna de clusters en el material. :

1a medicion de la conductividad AC permite
.obtener de marniera sencilla los valores de la
conductividad DC, la frecuencia de saltos de la
“interfase y borde de grano, ademas que estos son
“Procesos. caracterizados por saltos
-correiacionados.

La combinacién de ambas técnicas ha permitido
“discemir que el proceso de polarizacion que tiene

_lugar en el material a terperaturas entre 548 y623 K -

es originado por las vacantes libres, mientras que a
temperaturas mayores es dominado por los clusters.
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RESUMEN

En este trabajo se realiza un estudio de la adsorcion de metano en diferentes zeolitas naturales cubanas
sodificadas y se analiza fa influencia del tipo de fase zeolitica en el resultado de la adsorcién.

ABSTRACT

Methane adsorption in Cuban natural, sodiurm subtituded zeolites is :nveshgated the influence of zeolttes

type on absorption results is characterized.
INTRODUCCION

Dada la creciente necesidad de utilizar diversas
fuentes alternativas de energia, la utilizacion del
metano resulta de gran interés debido
fundamentalmente a su condicion de fuente
renovable, pues es el componente fundamental
tanto del gas natural como del biogas, ofreciendo
ademds una combustion limpia a diferencia de los
combustibles liquidos y sélidos. :

Es por ello de gran interés econdmico encontrar
formas que permitan una explotacion ventajosa de
este combustible, Esto no resulta facil debido a las
caracteristicas de este gas requiriéndose presiones
muy altas para hacer eficiente el llenado de los
balones comerciales en fase gaseosa, utilizandose
en la practica presiones de 150 atm. :

Resulta por ello necesario emplear métodos que
permitan disminuir la presion de trabajo y a la vez
proporcionen una acumulacion de sustancia
suficiente para lograr los objetivos que . se
propongan. :

Una forma de lograr esto puede ser mediante a
adsorcion del metano en un adsorbente poroso.

E! estudio de la adsorcion de me_téno en zeolitas
ha sido abordado en diferentes trabajos (1,2).
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En este trabajo se presenta un estudio de la
adsorcion de metano en muestras -de zeolitas
naturales sodificadas de origen .nacional, con &l
propésito de ~ obtener informacién de las
potencialidades de estos materiales, para su
empleo en el almacenamiento de metano.

MATERIALES Y METODOS

‘Las zeolitas naturales. proceden de los

-yacimientos de Castilla en provincia Habana (HC),

de Chorrillo en {a provingia de Camagiiey (C-3 y
C-4), de Tasajera en Villa Clara (CMT) y de
Palmaritc en Santiago de Cuba- (MP). La
composicion quimica y el por ciento de los
diferentes . tipps de fases zeoliticas “aparecen
reportados en las Tablas 1y 2 respectivamente.

Las muestras fle zeolitas fueron sometidas a un
intercambio en cinco etapas de dos horas cada
una a reflujo con soluciones de NaCl 1 mol/1 y
con relaciongs solucion/zeolita de 5 mol/g, con lo
que se logrd mas de un 80 % de sodificacion.

Los experimentos de adsorcion se reatizaron a
303 K en un equipo volumétrico construido en
vidrio Pyrex, degaseandose las muestras a 623 K
durante 4 horas. La cantidad de . sustancia

adsorbida fue medida por el método volumetiico

clasico tomandose como tiempo de equilibrio para



las mediciones como minimo 4 horas. Para el
procesamiento de los datos experimentales se
utilizé el modélo de adsorcién denominado teoria
Osmoética desarrollado por Bering y Serpinski (3).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la y Tabla 3 se, reportan Ios resultados,
obtenidos durahte la adsorcién de metano’ en las

normalizar con respecto al contenido de fase

zeolitica, observandose (Tabla 3) que la Na-

clinoptilolita adsorbe aproximadamente el 50 % de

la Na-mordenita lo que esti relacionado con sus

estructuras de canales (Tabla 4) y con las
_ posmlones que ocupa et sodio en las mlsmas

- Tabla 4, Estructura de canales de la clmoptllohta

diferentes muestras.

De la misma es evidente que las muestras MP y
C-4 presentan los mayores valores de adsorcion,
mientras que las muestras C-3 y HC presentan los
valores mas bajos, todo lo cual debe estar
asociado a la mayor capacidad de adsorcién de
metano, de la fase Na-mordenita con respecto a
la Na-clinoptilolita, corroborandose esto con los
resultados que se obtienen con la muestra CMT.
(Mezcla de las dos fases)

y mordemta
‘Fase Sistema de canaies Foro Dim’ensiones
| , (A
Clinoptilolita  bidimensional 10 MR 7,244
S : BMR 4,055
8 MR 4,147
Mordenita monadimensional 12 MR 6,7.7,0
’ - 8MR 2,957

Tabla 1. Contenido de fase zeolit_ica en las

-

muestras.
Muestra | % de fase zeolitica | Composicion de la fase
C-4 75 100 %Mordenita
HC 85 100 % Clinoptilolita
CMT 80 48 % Mord. 52 % Clinop. |
MP 85 94 % Mord. 6 % Clinop.
C-3 69 100 % CIInopt'iIoIita

Tabla 2. Composu:lon qulmlca de las dlferentes
muestras estudiadas. :

Muestra | §i 0O, Al,O, Fe203 Cal0 - MgO | Na;0 JK;0
C4 [6526 |[1021 [2p8 [|268 fo5s [17 115
HC 641 |140 |18 43 11 [065 |15
CMT |666 [125 |19 27 |07 |20 0.8
MP 669 [115 |27 43 |08 |18 0.5

 C-3 16226 [12.17 |2.66 |24 [1.01 213 152

Tabla 3. Adsorcion-maxima (a,) de las diferentes

muestras obtenidas al aplicar el mode
lo basado en la teoria osmética.

a, {mmolily de

Muestra a, {(mmollg de | Coeficiente de
i mineral) zeolita) regresién (r)

c-4 0.75 £ 0.06 1.00 £ 0.08 0.99

MP 0.78 + 0.08 0.52+0.09 0.98

HC 0.4310.04 0.50 +0.05 0.99

C-3 0.25+0.02 0.36+0.03 0.99

CMT 0.60 £ 0.05 0.75 £ 0.07 0.99
Estas diferencias encontradas durante ia

adsorcién de ‘'metano entre la Na-mordenita y la
Na-clinoptilolita se hacen mas evidentes al
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En la clinoptilolita, de acuerdo con (2), el cation
sodio -ocupa fundamentalmente las posiciones
M(1) vy M(2), iaposicion ‘M(1) se encuentra
‘localizada en un vértice de! canal “A" de 10
miembros paralelo al eje “c”, mientras que la
posicion M(2) se encuentra localizada en el centro
del canal “B" de 8 miembros paralelo al eje “c”-y
en un veértice del canal "C” de 8 miembros paralelo
al eje “a” dificultando el acceso de la molécula de
metano a los canales “A" y ‘C” y blogueando
totalmente el accesoal canal “B”. En el caso de la
mordenita el sodio ocupa tres posiciones (4) una
en el canal de 8 miembros en la mitad del paso
entre los canales de 12 miembros (sitio 1), con una
probabilidad de ocupacién de 43 %; otra en la
ventana del canal de 8 miembros que da al canal
de 12 miembros (sitio 1V), la probabilidad de
ocupacién de este sitio es de 36 %, ambos sitios .
bloquean el canal de 8 miembros; la tercera

~ posicion se encuentra localizada en el canal de 12
miembros, con una probabilidad de ocupacion
para el sodio de solo el 21 % (sitio Vi). De esto se
infiere que la adsorcion de metano en la zeolita
Na-mordenita ocurre solamente en los canales de
12 m|embros

Por ofra parte, los volimenes de poros
determinados por adsorcién de agua en estas
muestras son similares (0.11 cm*g) (5) y teniendo
en cuenta que en la mordenita los canales de 12
miembros contribuyen aproximadamente en un 80
% a la capacidad de adsorcion de esta muestra, fa
misma no se afecta sensiblemente a diferencia de



la Na-clinoptilolita donde la presencia del socio
limita la adsorcion en los tres canales (2); esto
justifica los mayores volimenes de adsorcién
encontrados en la Na-mordenita con respecto a la
Na-clinoptilolita.

Debe destacarse que durante el ajuste de los
datos experimentales a la teoria Osmotica de
adsorcién los mejores resultados se obtuvieron
cuando el parametro semiempirico b = 1 en este
caso la isoterma Osmética se transforma en una
isoterma de tipo Langmuir (6).

Atendiendo a las caracteristicas fisicas de la
molécula de metano expuestas en la Tabla 5,
puede apreciarse que esta molécula no presenta
momento dipolar ni  momenlo cuadrupolar,
ademéas sus temperaturas de ebullicién y critica
son muy bajas todo lo cual desfavorece su
adsorcion a temperatura ambiente y suaviza la
heterogeneidad energética de los sitios de
adsorcion debido a la débil interaccién entre estos
y ta molécula de metano. '

Por otra parte debido a que estos
experimentos se realizan a bajas presiones
relativas, et nimero de moléculas por canal es
bajo lo que evita la existencia de interacciones
laterales significativas.

Tabla 5. Caracteristicas fisicas del gas
metano (7).

2.6

-161.4 -825 0 0 38

Donde: Pe: punto de ebullicion, Tc: temperatura

critica, P; Momento dipolar, Q: Momento
Cuadrupolar, «: Polarizabilidad, Dc: Diametro
critico.
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De esta forma la isoterma Osmética se simplifica
a un modelo mas simple o sea el de la adsorcién
localizada en superficies homogéneas con
ausencia de interacciones [aterales, que no son
mas que las consideraciones impuestas en el
modelo de Langmuir.

-CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede afirmar
que la adsorcion de metano se ve favorecida en la
Na-mordenita con respecto a la Na-clinoptilolita
debido a las posiciones que ocupa el sodio y a las
estructuras de canales que las mismas presentan,
pudiendo demostrarse que los datos obtenidos de
la adsorcidn de metano en estas muestras pueden
ser ajustados con ayuda del modelo de Langmuir.
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RESUMEN

En el pfesente trabajo se realiza un estudio de la |nlluenc|a de diferentes cationes (Na*, K*, Mg*?,

4»2

Ba*?, NH,"y H") en la capacidad de adsorcién y en los valores de energla caracteristica de un mlneral de
tipo zeolitico del yacimiento de Pigjillo durante la adsorcién de agua. Determinandose que exisle una -
estrecha relacién entre el didmetro y la relacion carga/radio de los cationes en estos parametros.

ABSTRACT

The paper seis out to shows that by exchangmg cations a natural zeolntes of the Pigjillo deposits by
different monovalent and divalent cations (Na”, K*, Mal+2 Sr+2 Ba+2 NH,* yH "), the adsorption capacities
and characteristic energy for water are very dependent of cationic composition obtained samples. The
infiuence’ of the diameter and thé charge/ratio relation of the cations in the adsorption parameters had

been determined toco.
INTRODUCCION

La influencia de la composicién cationica de la
zeolita naturat durante los procesos de adsorcion
ha sido extensamente estudiado, encontrandose
que existe una estrecha relacién entre el tipo de
catibn y los parametros termodinamicos mas
importantes que la caracterizan {1-4).

La capacidad de adsorcion de agua constituye una
de’las propiedades mas importante de las zeolitas
debido .a la gran cantidad de procesos en los gue-el
secado tiene un papel determinante (3,5).

En el presente trabajo se determina la influencia
de diferentes cationes en la capacidad de
adsorcidbn de una muestra representatlva del
yacimiento de Pigjillo, ;

MATERIALES Y METODOS

El mineral utiizado fue una muestra representativa del
yacimiento de Piojillo (Zpi) (6). El mismo fue sometido a
intercambios con soluciones: de diferentes sales hasta
obtener las formas intercambiadas de este mineral
(NHZPi, Na-ZPi, K-ZFi, Mg-ZPi, Ba-ZPi y Sr-ZPi),
estos intercambios se realizaron en cinco etapas de dos
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horas a reﬂu10

horas cada uno, a refiujo con soluciones 1 moll de los
cloniros comespondientes, las relaciones soluceon!zeolﬁa
utlizadas fueronde 5mllg.

La muestra-H-ZPi se obtuvo al tratar el mineral
con una solucion 1 -molf1 de HCI durante dos

Los experimentos de adsorcidon se realizaron en-un
equipo volumétrico de vidrio Pyrex disefiado al efecto, y
los datos experimentales se ajustaron a ia isoterma de
Dubinin con ayuda del programa -ZEOPC - (7). Las
muestras fueron previamentes activadas durante seis
horas a 573K a una presion de 10°tor.

RESULTADOS Y DISCUSION

De forma general los volimenes de poro y las
energias caracteristicas de adsorcidn en las
zeolitas  ‘estan relacionados con los didmetros y
formas de los canales y con los diametros, cargas
y posiciones en el enrejado de los cationes. En el
caso que nos ocupa, donde se partid de el mismo
material natural con un contenido de zeolita y
composicion de fases representativos del
yacimiento (6) es de esperar que las variaciones
encontradas entre estos parametros estén



relacionados con la composicién cationica de las

diferentes muestras.

En la Tabla 1 se muestran los resultados
obtenidos durante la aplicacion del modelo tedrico
de Dubinin a los datos experimentales.

Tabla 1. Parametros de la adsorcion del H,O
en fas muestras intercambiadas,
eterminados segun la isoterma

de Dubinin.

Muestra | a,(mmol/g) | E (kifmol) |Vp (cmm’lg) n

Na-ZPi 5.11 12.4 0.1 2

K-ZPi 536 85 0.096 2

NH4-ZPi® 547 10.1 0.098 2

H-ZPi 4.85 10.8 0.087 2

[ _Mg-ZPi 547 8.1 0.098 2

r-ZPi_ 49 15.3 0.088 2

Ba-ZPi 4.83 13.2 0.087 2
Donde: a, adsorcion maxima; E: Energia

caracteristica; Vp: Volumen de poro y
parametro empirico de la isoterma de Dubinin.

En la misma puede verse que la capacidad de
adsorcion de las diferentes muestras varia en el

siguiente orden: Na'-ZPi > NH,-" Zpi = Mg*?-Zpi=
K' -Zpi > Sr'? -Zpi = Ba"- Zpi = H’- Zpi mientras
que la energia caracteristica de adsorcion

muestra la siguiente tendencia de variacion: Sr'2.
ZPi >Ba'’- ZPi > Na"-ZPi > H'-ZPi = NH," - ZPi >
K -ZPi = Mg’ -ZPi. Para explicar los resultades
relacionados con la capacidad de adsorcion
dividiremos a las muestras en tres grupos en el
primero se contemplaran las intercambiadas con
cationes monovalentes (sodio y potasio), en el
segundo se tendran en cuenta las intercambiadas
con cationes divalentes (magnesio, estroncio y
bario) y en el tercero se incluirén las muestras H' -

ZPiy NH) - ZPi.

Las capacidades de adsorcion en los primeros
dos grupos estan directamente relacionadas con
los radios idnicos de los cat:ones incorporados en
la muestra. (Tabla 2. :

Tabla 2. Radios idnicos y relacién carga radio
de los diferentes cationes.

Relaci6n cargairadio

Cation Radio idnico (A}
NH,; 1.43 0.7
Na 0.97 1.03
K 1.33 0.75
Mg" 0.66 3.03
Sr* 1.12 1.79
Ba'* 1.34 1.49
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En el caso del tercer grupo se observa que la
capacidad de adsorcion de la muestra NH,-ZPi es
superior gue la de la muestra H-ZPi, esto se debe
en primer iugar a que al someter la muestra NH,-
ZPi a tratamiento térmico el ion amonio se

-descompone por el siguiente mecanismo:

NH-ZPi —> NHy(g) + H-ZPi

y en segundo lugar a la parcial amorfizacién
originada por el tratamiento &cido durante la
obtencién de la muestra H-ZPi. Esto a su vez
explica los valores similares entre sus energias
caracteristicas de adsorcidn.

Por otra parte, con excepcion de la muestra Mg-
ZPi, los valores de energia caracteristicas de
adsorcion de estos materiales estan directamente
relacionados con la relacién. cargafradio de los
diferentes cationes incorporados en los mismos

(Tabla 2). En el caso del magnesio la desviacién
. que se.observa con respecto a esta regularidad

debe estar relacionada con la posicion de los
cationes de pequefio didmetro dentro del canal
que pueden ser apantalfados por los oxigeneos
del enrejado (8).

CONCLUSIONES

Las capacidades de adsorcion de las muestras
intercambiadas con cationes de igua! valencia
estan directamente relacionadas con el diametro
de los cationes, mientras que las energias de
adsorcién estan determinadas por las refaciones
carga/radio, con excepcién de la muestra Mg'%-
ZPi, donde el cation es apantallado por los
oxigenos del enrejado.
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ANALISIS SISTEMATICO DE LAS SECCIONES
EFICACES DE FISION DE LOS ISOTOPOS
DEL URANIUM Y DEL PLUTONIUM

V.F. Garcia, P.E. Garrote, M.F. Guzman y H.O. Rodriguez,
Instituto-Superior de Ciencia y Tecnologia Nucleares.

RESUMEN

Se analizan las secciones eficaces de fisién inducida por neutrones, de 10 nucleos actinidos, en los
marcos del modelo de la dobie barrera de fisidn, obteniéndose las alturas de las bamreras de eslos
nicleos. Se obtiene una adecuada correspondencia en el ajuste de las secciones experimentales
considerando la ruptura de la simetria axial de la barrera interna y de la simetria de masa de la barrera
externa. Los valores obtenidos para las alturas de las barreras se comparan con otros resultados. La .
tendencia de la sistematica fue observada en las alturas de las barreras de los isétopos observados, cuya
dependencia isotépica refleja las fluctuaciones par-impar. Se analiza también la diferencia Ex - Eg y la
nueva cantidad auxiliar 1, tormando en consideracion el incremento del nimero de neutrones. La densidad
de nicleo es calculada en los marcos,del método combinado semimicroscépico. (SCH) para todos los
puntos extremales del camino de fision. .

ABSTRACT

Neutron induced fissipn cross section of 10 actinide nuclei is “analyzed in terms of the double humped

fission barrier model to deduce the barrier heights. Good fits were cbtained by assuming the inner barrier

axially-asymmetric and the outer one mass asymmetric. The obtained values of barrier heights’ are’
compared to other resulls. Systematic trends were observed in the barrier heights of the studied isctopes,
its isotopical dependence presents the odd-even fluctuations. The difference Ea- Eq and a new auxiliary
guantity t with increasing of neutron number is also analyzed. The level density is calculated in the frame
of Semimicroscopical Combined Method (SCM) for all extreme points of fission path. .

For deformed nuclei and especially for extreme
points . of fission path the phenomenclogical
method in level density calculations have many
disadvantages. Phenomenological approaches
have been developed in several works considering
the shell, pairing and collective effects. To take
into account these effects, a great amount of
experimental information about level densities in a
broad energy interval is needed. Therefore, the
application of phenamenological formulae for the

I. INTRODUCTION AND APPLIED METHODS

~ Fission cross section of actinide nuclei is
included among the most important and necessary
_nuclear data for energetic and.tedhnology’. So, to
improve the available data, it is necessary the
continuous development of evaluation methods.
On the other hand, the barrier systematic is useful
in estimating fissiocn cross sections of -actinide

isotopes for which no measurements have been
made. Furthermore, an analysis of the systematic
in fission barrier provides information about saddle
point configuration.

The calculation of the fission cross section
energy dependence is one of the main sources of
information of the fission barrier structure. The
used approach on level density calculation is very
importan-and, in fact, level density values for low
energies determine the barrier height.
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deformed states in fission or for nuclei far from
nuclear stability line is under question.

‘The disadvantages of the phenomenological
models - lead to the  development of
semimicroscopical models for level density
calculations. The quanturn-statistical models for

level density calculations. The quantum-statlstlcal

model of nuclear level density calculations has
been proposed and investigated by many authors
[1-4]. This model takes into account shell and




pairing corrections in the framework of the nuclei
superfluid model. Nevertheless, it does not give
adequate description of level densities at low
energies, where it is necessary to consider the
discrete structure of spectrum. At low excitation
energy the combinatorial method in the frame of
BCS model is preferable. '

The principal idea of the semimicroscopical
Combined Method is as follows: the discrete
features of spectrum at low energies are
considered. At high energies, when the number of
siatés grows, statistical caiculations are carried
out. In the first interval level density is calculated
in the frame of combinatorial BCS model and in
the second one are made in the frame of quatum-
statistical superfluid model [1-4]. In both cases
same parameters are used. The use of such
method guaranties the smooth joining of discrete
and continuos parts of the level density.

The use of semimicroscopical approach, makes
possible to analyze the fission cross section without
resorting to parameter search technique of many
physical quantities. The number of parameters {o be
adjusted is greatly reduced owing to the physical
constraints. The remaining adjustable parameters are
only the heights of the two bamiers. Thus, this
systematic analysis of fission cross section of
uranium- plutonium isotopes using the SCM is
expected to give insight into some characteristic
features of inner and outer barriers.

It is assumed in the present analysis that all the
reactlions proceed via compound nucleus and the
Hauser-Feshbach formalism is used.

II. CALCULATION AND RESULTS

Fission cross sections of 10 uranium and
plutonium isctopes have been analyzed. The
calculations have been made using the double
humped fission barrier model. It was assumed that
the nuclear shape is axially asymmetric at the
inner barrier (A), while it is axially symmetric and
mass asymmetric at the outer one (B) [5].

Fission barrier parameters are fitting to give the
best correspondence to the experimental data of
fission cross section values in the plateau region.
Thus, near threshold structures arising from the
coupling of class | and class |l states have been
neglected.
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Good agreement with the experimental values for
the fission cross sections were achieved. These
results prove that the Combined Method is able to
make an adequate description of level density in
dependence of nuclear deformation for these nuclei.

The use of ali available experimental data of fission

cross seclion, allow us to obtain a systematic for
fission barvier heights in the frame of explained above
theoretical assumptions. The consideration of
structural features of nuclei in a more realistic way
becomes the oblained semimicroscopical systematic
of the barrier more confident than others based in
Fermi gas level density form.

The results show good agreement with
experimental data, even at low energies. This fact
suggests that the used semimicroscopical
procedure for discrete and continuous part of level
density is adequate. For these nuclei, full damping
method is a better approximation.

In table the obtained barrier parameters are
compared to other authors.

Tabla 1. Fission barrier heights from fits to
experimental data.

ref.[6 ref. {7] This work

En |Ea |Ea Ep Ea
234, |6.00 |[5.80]5.60 |550 |6.00 |565
235, |6.00 15.9016.15 |590 610 |590
236, |5.80 ]5.70/5.63 |5.53 |585 1575
237, |6.30 [590]|6.28 [6.08 (622 1608
239, 16,30 [5.70]6.46 |516 ]6.25 16.10
236P,]6.40 |550]6.30 |570 §{6.05 |5.90
240P,16.00 | 5.30]5.57 |507 {1590 1561
241P;186.15 {5.7016.10 550 |6.08 |{554
242P;15.75 | 5501560 [510 |570 {5.30
243P 590 15601600 |540 (598 |547

IIL. CONCLUSIONES

The double humped fission barrier model with fuil
damping approximation appears adequate for the
analysis of neutron induced fission reactions in the
region of 23U to *’pu.

Good fits of fission cross sections allows us to
confirm that the SCM is able to make an adequate
description of level density in dependence of
nuclear deformalion for these nuclei. Therefore,
the consideration of class |l states can be made
using this procedure.



‘Good fits are obtained for fission cross section peaked around N=147 (Figs.1-2). This is .in:agree

assuming that the inner barrier is axially asymmetric with the theoretical predictions that exist a subshell
and the outer one is mass asymmelric. _ region around N=146 or 148. The difference E,-Eg
i ‘ ‘ ) has a minimun at approximately N~146. For higher N
The barrier heights, like a quantity © = (Ex-Eg)/m, it obviously increases as general trend. Because the
wtiere m is the slope in “plateau” region, tend fo be outer barrier js determined by the liquid drop model.
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ABSTRACT ‘

The shape dependence in nuclear level density is studied, taking into account the influence of collective
modes in this process. The behavior of intrinsic state density, ¢ollective enhancement and total level
density in dependence of deformation are studied. The Casinian ovals parameterization is used. Varying
thé main parameter epsilon of this parameteriZation we can study approximately the fission path. The
influence of collective modes in level density Is taken into account. The use of Combined Method to
calculate level density shows to be a good pfocedure for level density description in dependence of
nuclear deformation. .

RESUMEN :

Se estudia la dependencia de la forma en la densidad de niveles de los nucieos, tomando en
consideracion la influencia dé los modos colectivos, en este proceso. Se estudia el comportamiento de la
densidad de estados interna, del acomplamiento colectivo y de la densidad total de niveles en
dependencia de la deformacién. Se utiliza la:parametrizacién de los 6valos de Cassini. Variando el
parametro de deformacién de dicha parametrizacién se reproduce el camino de fisién. La influencia. de los
modos colectivos en fa densidad de niveles se toma en consideracion. El uso del método combinado de
caleulo de la densidad de niveles resulta adecuado en |a descripcion de la dependencia de la formacion

nuclear en la densidades de niveles.
jl. INTRODUCTION

The calculations of some observables of the
fission process, e.g., cross sections, angular
anisotropies, etc require the use of a good system
of nuclear level densities in different important
points along the fission path. In this regard, the
question of level densities depending “of the
nuclear shape deformation parameters play a very
important role because through these parameters
it is possible to describe the evolution of the
fissioning system during the process. '

Usually, the level densities at the barrier
deformations have been extrapolated from the
scheme at equilibrium. This approximation offers
good results but a lot of different “at hoc”
parameters should be introduced to obtain a
satisfactory fitting of the experimental cross
sections. Another fact, wich should be considered,
is that to. solve the problem from a microscopical
‘point of view, the single particle spectrum matrix
should be obtained. However, a reliable model for
this aim is far to be reliable [1,2]. This picture
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pointed out the role of the theoretical calculations
in “level densities at high deformations and the
need of using more realistic method for level
densities' estimation, which should avoid the
difficuities -~ arising from the overestimated
observations. in- doing so, attention should be
brawn to the lack of spectroscopy experimentai
data at high deformations. ‘

The objetive of the present paper is to obtain
level densities for all interest deformation regions
starting from a statistical approach of the fission
problem. It means that at each set of deformation
parameter the nucleus has been considered
“frozen”. '

For this aim, a Combined Method (CM) for level
density calculations for high deformed nuciei were
proposed by Egorov S.A. et al. [3]. In this method,
the discrete features of spectrum at low energies
are considered. At high energies; where.the
number of states grows, statistical calculation is
carried- out. Thus, a great amount of free
parameters, that appear in other formulations



(e.9., Fermi gas model with phenomenological
shell and pairing effects), is suppressed.

To calculate the spectrum of excited states, the
superfluid model was used. In this model, to
determine the intrinsic state densities a blocking
effect is used. Therefore, a great amount of
fictitious excited states are avoided, in spite of ref.

[4].

In fission cross section calculations, the level
density behavior for all competing channels is
required. For neutron channel, the level density
features are determined at  equilibrium
deformation. In fission channel, the level density
calculations at barrier deformations must consider
violations of symmetry at barriers.

=y,
II. RESULTS

The main contributions are the level density
calculations with deformation dependence from
semimicroscopical point of view. In this method,
shell effects have been regarded from sungle
particle spectrum and not phenomenologically.
Pairing effects are considered from superfluid
model.

The single particle spectrum for different isotopes
was calcuiated using DIANA code [5]. In this
cede, a nuclear shape parameterization proposed
by Pashkevich [1] has been used. The intrinsic
state densities were calculated using DENCOM
code [6]. This code includes a Combined Method
for level density. In Fig. 1 intrinsic state density as
a function of deformation and energy is shown for
U*® The structure of single particle spectrum is ] _
shown in the characteristics of Figs. 1, 2. A weak ] e
dependence of deformation is shown in these 1 ’
figures. This agrees with Britt [2). 123 /

18-
3

At first saddle point deformation, the nucleus can ] r
be represented as a triaxial ellipse [1]. The ~
nucleus rotation can take place around any three )
axes. The axial symmetry violation can be }
considered if a number of states is increased in 3
(21+1)/2 times. Then, the hypothesis about a weak o
anisotropy in the moments of inertia of the three ]
axes is assumed. Therefore, states can be ]
characterized by the quantum numbers K, I. j —— R
. . o2 4 Y b
Fig. 3 shows the rotational enhancement for o oa & !
transition states at first saddle point deformations. Figure 3, Colfective enhancement vs deformation for 2 U.




As shown in this figure, the rotational enhancement
increases suddenly from « = 0.6, This fact is in
accordance with the deformation dependence of the
moment of inertia of the Cassinian ovals. This fact is
very important to fission cross section calculations at
energies below threshold. Therefore, the level density
calculations should include the deformation
dependence.

In second barrier the reflex symmetry is violated.
Thus, the transition states have not a specified parity.
This fact can be considered if the number of states is
duplicated. the moment of inertia in second barrier is
lower than corresponding to equilibrium deformation.
Therefore, the level density increases at the second
barrier deformation.

Level density calculation, using quatum-statistical
model, agrees with the expenmental data. Fig. 4
shows the calculation resufts for U™ and similar
behavior was achieved for U*U*®. A comparison
with the values of analysis of low energy spectrum is
made. The phenomenological models [7] cannont
obtain a good agreement with the experimental data.
Their results underestimate the experimental data.
The level density calculation and combinatorial
method are joined smoothly {Fig. 4). This is another
advantage of this method. The Combined Method
aliows to calculate the level density for a wide range
of energy and deformations in a successful way.
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Figura 4. Level density for Uranium isotopes at eguilibrium
deformation.

If averaged field parameters, pairing constants and
rotational band parameters are averaged over a set
of nuclei, a great amount of calculations could be
reduce. For example, actinides could split in theree
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regions: lights, medium and heavy. As shown in
Fig.1, this could be a good procedure. The use of
fission cross sections as a test to study the used
level density models is no a new procedure. On the
contrary, it is enough applied. This method had
allowed to study not only static problems but also
dynamic problems of the atomic nuciei. Neverthless,
the microscopic analysis of this problem only had
been carried out in a few cases [4]. An important
progress had been obtained taking the nuclear shape
as Cassinian ovals. Furthermore, this is connected
with the importance to consider quatum effects in the
quasiclasic procedure to calculate the level density as
a function of deformation.

IIL. CONCLUSIONS

The nuclear shape parameterization of Pashkevich
[1.5] allows us to build a single particle spectra matrix
to caltulate level density following the fission path
without symmetry consideration. Thus, it is possible
to make a systematic analysis of fevel density as a
function of deformation.

The Combined Method is a good procedure of
analysis of the behavior of the level density as a
function of energy and deformation. The use of the
Combined Method allows to obtain a good
agreement with experimental data. This is in
contrast with the phenomenological models.

A systematic of level density at equilibrium, first
and second saddle point deformations for U°®
were obtained. The level density was calculated
for all range of deformations of the fission process.
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RESUMEN : :

Se estudian propiedades fisicas y mecanicas de las ceramicas de hidroxiapatita sintética,
sinterizadas a distintas temperaturas y tiempos de retencion. Se partié de polvos de hidroxiapatita
. sintetizados por el método de la via himeda bajo condiciones prefijadas de relacion Ca/P, pH y

temperatura.

ABSTRACT

Physical and mechanic properties of the ceramic of sy'nthetic hydroxiapatite, sintered at different
temperatures and times of retentipn were studied. Starting from hydroxiapatite synthesized powders
using the humid road method under preset conditions of Ca/P relationship, pH and temperature.

INTRODUCCION

Son conocidos fos esfuezos que realiza Cuba
en desarrollar la Salud Pdblica Cubana. La
cirugia ortopédica, maxilofacial y
-estomatolodgica han logrado avances por sus
resultados satisfactorios en la reparacién de
defectos . 6seos, traumatismos e incluso
reemplazos de zonas por afectaciones
malignas. La bibliografia especializada ha
demostrado que las ceramicas de fosfato de
calcio son adecuadas para el reemplazo por
largo tiempo del tejido 6seo, pues, ademas de
ser biocompatible, pueden ser
osteoconductivas [1,9]. En este trabajo, la
hidroxiapatita, componente fundamental del
tejido 6seo, corresponde con la fase mineral
de ese tejido proporcionando las propiedades
mecanicas al hueso que le permiten soportar
esfuerzos de diferentes naturalezas para el
exito de sus multiples funciones [11]. El uso
de estas bioceramicas en paises
desarroliados puede considerarse una

practica rutinaria, pero, en nuestro pais no es

posible su difusidon masiva en programas de
salud por su atto costo. No obstante hoy Cuba
cuenta con especialistas y sus respectivas
instituciones capaces de elaborar un espectro
de biomateriales basado en ceramicas
biocompatibles de fosfato de calcio con un
costo aceptable [2,8)].
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PARTE EXPERIMENTAL

l.a hidroxiapatita (HAP) fue sintetizada por el
método de la via himeda a partir de hidréxido de
calcio y acido fosforico [5,14] fue filtrada y
posteriormente secada durante 12 horas a 1050
°C, siendo almacenada en frascos adecuados.
Esta torta fue triturada y tamizada para lograr
particulas menores de 0.2 mm.

Para realizar el prensado, previamente fue
mezclada la HAP con 1 % de acido estedrico con
el fin de evitar incrustaciones del material en las
paredes del molde. Se compactaron probetas
rectangulares y cilindricas a presiones reportadas
en {3], lograndose probetas de dimensiones de
30x12x4 mmy ¢ = 12x15 mm respectivamente.

La sinterizacion de los cuerpos verdes se realizé
en un horno mufla a temperaturas diferentes
(1000, 1100 y 1200 °C} con dos tiempos de
retencién (3 y 6 horas). Para todos los casos la
velocidad de calentamiento fue de 120 °Cthora
con enfriamiento en el horno hasta la temperatura
ambiente. Durante la sinterizacion no se empleé
ningun tipo de atmdsfera protectora.

ENSAYO DE COMPRESION

Las pruebas de resistencia a ia compresién de
las piezas sinterizadas se realizaron en una



prensa universal inglesa a una velocidad de 0.3
mm/min. Las briquetas cilindricas sinterizadas
presentaron  dimensiones que  oscilaban
alrededor de 10 mm de digmetro y 8 mm de
altura [11] debido a la contraccién ocurrida
durante la sinterizacion.

Para realizar los calculos de los valores de

esfuerzo a la comprension se utilizé la siguiente -

expresion:

K- Valor constante
c = 4kP para el anillo de la
L D2 prensa.

o, -Resistencia a ia compresién del material (MPa). P- Carga
aplicada por la maquina. D- Didmetro de |a briqueta (cm).

ENSAYO DE FLEXION

Los ensayos de flexion se realizaron en una
Maquina Universal de ensayo. Las briquetas
rectangulares a las que se les realizd el ensayo
presentaban dimensiones promedic alrededor de
23x9x3 mm, motivado por lo exprésado
anteriormente sobre la contraccién que ocurre
durante la sinterizacion.

Para realizar los calculos de los valores de
esfuerzo se utilizé la siguiente expresion:

sf: Resistencia a la flexién del material (MPa).

3P1 p-valerde carga

O = AL L2 aplicada (KN).

2bh L- Distancia entre
apoyos (cm).

" b- Ancho de la briqueta (cm).
h- Altura de la briqueta (cm).

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
ESTUDIO DE COMPRESIBILIDAD

Se emplearon diferentes presiones de
compactacién, en el caso de las briquetas
cilindricas oscilaban en un rango de 10-100 MPa
y para el caso de las briquetas rectangulares fue
de 10-150 MPa. Los resultados obtemdos se
muestran en las Tablas 1y 2.

De este estudio se determind que la presion
optima para las briquetas cilindricas es de 50
MPa y para las rectangulares es de 75 MPa.
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En el caso de las briquetas cilindricas el efecto
de sobreprensado ocurre para valores de presion
superiores a 50 MPa, no ocurriendo asi para las
briquetas rectangulares, donde et valor de 75
MPa se tomé siguiendo el criterioc de que ios
valores de las densidades en verde para ambas
configuracionés fueran iguales.

Tabla 1. Estudio de. compres:bllldad para

briquetas cilindricas (verdes).

P P prel = Por
MPa glem® % %
10 0.845 26.7 73.3
20 0.970 30.7 69.3-
30 1.002 N7 68.3
40 1.046 331 66.9
50 1.315 416 58.4

Tabla 2. Estudio de compresibilidad
briquetas rectangulares (verdes).

P p prel
MPa glom’ %
10 0.94 297
15 0.99 313
20 1.01 321
50 1.25 395
75 145 49.9
100 148 46.8

A partir de los resultados extraidos de las tablas

anteriores se analizé la dependencia de la
densidad respecto a la temperatura de
sinterizacion y el tiempo de retencién cuyos
resultado se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Densidad promedio de la hidroxiapatita

para diferentes condiciones de
sinterizacion en diferentes moldes.

Cilindricas
TeoC Densidad (50 MPa)
3 Horas 6 Horas
1000 2.82 2.74
1100 3.09 3.06
1200 3.15 3.15
Rectangulares
T°C Densidad (75 MPa)
3 Horas 6 Horas
1000 2.64 2.77
1100 3.08 3.04
1200 3.01 3.09




Tabla 4. Resistencia.a la compresidny a la
flexion para distintos tiempos y temperaturas.

Resistencia
T°C Compresion (MPa)-
3 Horas*- | .- 6 Horas
1000 53.3 61.5
1100 32 65.8
1200 28.3 63.0
Resistencia:
TeC Flexion (MPa)
3 Horas & Horas
1000 19.75 56.5
1100 52.59 51.33
1200 44.46 42.84

ENSAYOS DE COMPRESION Y DE FLEXION
PARA DISTINTAS TEMPERATURAS

DE SINTERIZACION Y TIEMPOS DE |
RETENCION

En [15] se plantea que un aumento de la
temperatura de sinterizacion conlleva
necesariamente a un aumento en la resistencia a la
compresion del material. En la Tabla 4 se aprecia
que esto es lo que ocumre para tiempos de retencion
de 6 horas, no asi para el caso de 3 horas.

Para los ensayos de flexion que se reportan en
la Tabla 4 se aprecia que en las experiencias que
se realizaron no se encontraron diferencias
significativas entre los valores obtenidos para la
resistencia a la compresion y los obtenidos para
la resistencia a la flexidn de acuerdo al
comportamiento reportado en literatura para
estos parametros. En el caso especifico de la
resistencia a la flexién, incluso, los valores
obtenidos en las mediciones son similares a los
reportados en la literatura teniendo en cuenta la
diferencia de fas condiciones de trabajo y
técnicas empleadas.

CONCLUSIONES

1- Las presiones de compresibilidad optimas
fueron de 75 MPa para las briquetas
rectangulares, y de 50 MPa para Ilas
cilindricas, con las cuales se obtuvieron
ceramicas con mas del 94 % de densidad:

2- No prensar los polvos a una presion superior
a 100 MPa para las briquetas cilindricas, v de
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150 MPa para las rectangulares por aparecer
el efecto de sobreprensado.

3- Se observa un aumento de la densidad con el
aumento de la compresibilidad hasta 100 MPa
en briquetas cilindricas y hasta 150 MPa para
las rectangulares

4- Se observa ‘un aumento de la densidad al
aumentar la temperatura de  sinterizaciéon
hasta 1100 °C, lndependlentemente al tiempo
de retencion en el horno. :

5- No existen diferencias entre las densidades
en las briquetas obtenidas con 3 y 6 horas de
tiempo de retencién en el horno en el intervalo
de temperaturas de 1100 °C y 1200 °C.

6- Los valores de esfuerzo a la compresion
oscilan en un rango de 55 a 75 MPa no
observandose dependencia de éstos con la
temperatura de sinterizaciéon en 6 horas de
retencion de las briquetas en el horno a
diferencia de las retenidas 3 horas.

7- Los valores de esfuerzo a la flexion se
encuentran entre 40 y 60 MPa, no
observandose dependencia de éstos con la
temperatura de sinterizacién con 6 horas de
retencion de las briqguetas en el horno a
diferencia de las retenidas—3 horas a
temperaturas inferiores a 1100 °C.
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RESUMEN

Unos de los usos mas lmportan!es de fos métedos numéricos en ia ingenieria nuclear, esté en el
calculo de las propiedades de! reactor basado en la resolucion de la ecuacién de la difusion, fa cual
es de tipo eliptica. En el trabajo se describe un método para resolver esta ecuacion, basado en un
esquema local-unidimensional con una funcién spline bicibica. lLos resultados obtenidos,
demuestran gue este método es fo suficiente exacto y simple como para ser implementado en
codigos de calculo para los reactores nucleares.

ABSTRACT

One of the most important uses of numencal methods in nuclear engineering is in the calculation of
reactor properties based on the muitigroup formulation of diffusion theory. The diffusion equation is
elliptic. A numerical method to solve this equation, which is based on a splitting scheme with a
bicubic spline function is described. Results cbtained in test cases indicated that this method may be
of sufficient accuracy and simplicity for implementation in nuclear reactor-s;mulator computer codes.

INTRODUCCION DY) A6y )0Y )=

: 1

En el presente trabajo se presenta un método de K -sz' (x.y)é(xy% (1)
construccion de esquemas de diferencias, para off '
resolver la ecuacion de la difusién de los o _
neutrones. El método se basa en la utilizacién de O(x.¥).Ir- 1 (X,¥) X {2)
polinomios de interpolacion por tramos para la :
aproximacién de la funcién incognita. El método
se cred para resolver los problemas de contorno
para la ecuacién de IJa conduccion no
estacionaria, y ahora se implementa para las
ecuaciones elipticas.

con las condiciones de fronteras,

Donde ¢(xy) es la densidad del flujo de
neutrones;, D(xy), Z.(xy) y vZ{xy), es el
coeficiente 'de difusibn y las secciones
macroscopicas neutrénicas; y Ky, es el
coeficiente efectivo de multiplicacion.

. o La solucion ¢(x,y) es continua en R*,
Esquema Local-Unidimensional -
: R*=RUT = {0O<x<a ; O<gysgh}

La ecuacion de la difusién de los neutrones en Utilizando un esquema local-unidimensional [2],
aproximacion de un grupo neutrénico en la ecuacién (1) se suslituye por ecucaciones
coordenadas cartesianas, se escribe de la unidimensionales, correspondientes a cada
siguiente forma, : direccion XeY,
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D(x.Y)-A X,y o (x,y). Z(X,y)d(x.y) =

1
—IZ;—‘VZF (X:Y)¢(xs}’) ; . (3)
DXVAIYIELYOY) saixy) . . -
Lxydxy) =0 .
donde o |
ra &’
M=o By=gT

D(x,y) A,b(x,y)
Z,(xy) d(xy)
Como se supone constante en R* a D{x.y),

Z.xy) y vi{xy), en adelante los designaremos
como D, Z,y vZ, respectivamente.

a, (X, Y) =1~ (6)

FUNCION SPLINE BICUBICA

AR

Considerando los numeros enteros M yN,enla

region R* se establece la red,

R*, = {xo=0<xa.<.-;.<x..=a ; yo=0‘.<Y1<---<yN=b}

con nodos Pyxy) ; i'=0_,‘.'..,M; i#0,...N, y pasos

uniformes
AX; = XX ¥ Ay, = Yi¥i

La funcién spline bicabica en la region elemental
Xi1SXSX;, ¥;4<Y<y;, se define como,

Py (xy) =ag, +ak.(x-x,) +a§{,u.(x—xi)f'Z +ak.(x-x,)°

Gyl -y raly-y) ()

Para la determinacion de los coeficientes del
polinomio (7), en cada regién elemental R, se
exige el cumplimiento de las siguientes
condiciones de interpolacion y continuidad,

a) cindiciones de interpolacion:
‘Pij(_xi-yj) = 't’ij(x.i-yj) ; .

. ‘ .8
=1,..M ; j=1,.N -

(5)

Tlf"[(m' iy #10:0m), +(m),.,,]-
(¢r‘—l_j _'2¢{j + ¢f+|j)§

b} condiciones de continuidad:

0i(%-0.y)) =0 i(x+0y) ; )
0i(%.Y-0) = juy(%,y,+0) ; (10)

- 00O = [uy(x+0y)l, ;- L)
Y0, = oo, T L g
Oyl ity = (), (13
o0, = 9yl I O = (ma) 4

=1, M1 ;=1 N-1

Resolviendo el sistema se obtienen  fas
siguientes ecuaciones, =~

1 1. .
. é[(ml)-—y +4(m|).; +(ml')i—1.ij =E(¢:—1, _abij +¢i+1j) (15)

6l A 4= -, ()

El'miembro de ia izquierda de (15) y (16), es una

' aproximacién con segundo orden de precision

para la segunda derivada.

Se puede obtener un cuarto ordeiy de precision
sin incrementar la cantidad de puntos del modelo
[1]. si tomamos las ecuaciones,

]
Ax?T (17)

1 ' o
E.[(mz );‘,‘_[ +1 0.(m2 )!"l + (mz )ff N ]
| (18)

1 N
A 8y =28,+8,.);

DlSCRETlZAClON_ DE LA ECUACION

Para |a resolucion numeérica se introduce en R*
la red cuadrada R, con un paso Ax = Ay =h. "

Se discretiza el sistema de ecuaciones (3) y (4),
Yy se aproxima ¢(x,y), mediante la funcién spline

A



Py(X.y). Entonces en cada regién elemental R, se
escribe, ' ‘ '

. o
_D.(ml)“ +(X.“J.Z ad);J = K

Iy (19)

i

eff

S |
_D-(mz)ij+za'¢8+l =axi_i-z;l-¢ij_?_ > (20)

|
n+y . n+1
(m); =44;° 1 (my), = A)-¢ij+‘
donde n+% es la iteracion entre n y n+1.

Las ecuaciones (15} y (16) se escriben camo,
] 1 IH'I lH-I lH-;
_6l (m);-aj ”]'4(”}).] Hm), J 113 -(‘1’.-112' _2¢|j 2 ‘Hhuf (21)

] 1 d il IeH
£l ) )| = @26+ 22)

Combinando las ecuaciones (19) y (21), se
]

obtiene la expresion para calcular ¢:’;5 fila a fila.
De igual forma con{20) y (22) se obtiene la

expresion para calcular ¢g” por columnas,
constituyendo este Ultimo la solucidn después
que convergen las iteraciones.

Los sistemas que se cobtienen son tridiagonales,
de segundo orden, y se completan con las
condiciones de fronteras discretizadas. Para
aumentar al cuarto orden, en lugar de las
ecuaciones (15) y (16) se utilizan {(17) y (18). Una
vez obtenida la solucion, se puede construir la
funcién spline bicdbica, y reconstruir la solucion
en una red con un paso menor.

Resultados Numéricos
Se resuelve la ecuacion,

-D.AG(X, ¥} + X 5.0(x,y) = g(X,¥), en 0<xs1,
O<y<1. Con las condiciones de fronteras,

0.y)=si =
¢(0,y)=sin G-y

T n
ox0)=sin(Z.X) y  pix=Tesin((5.x).  Se

B
(1 ,y)=1+Slﬂ(5-y ),

T
conoce la solucion exacta ¢(x.y)=sin_(5.x)+sin

n _
(E.y'). Ademas, D=1,

n 2 T T
=10y q=[1+(§) }-]-[sm(“z".-X)+Sm(“2“-y)]- El
problema fue resuelto utilizando los esquemas de

. segundo y cuarto orden y tres pasos de la red; es

decir, h=0.20, h=0.10 y h=0.05. E| criterio de
convergencia deé fas iteraciones se tom¢ igual a
107, o '

‘Los resultados de la comparacién entre la
solucién numérica y la exacta,demuestran que la
exactitud aumenta al disminuir el pasode lared, y
se incrementa practicamente al doble al aumentar
el orden del esquema de diferencias.

Paso Orden Ermror Maximo Relativo

Ahora, se presentan los resultados de los
calculos, para 4 nodos de la region, y se
comparan con la solucidén exacta,

y=0.6 1.11803 1.39680 1.61803 1.76007 Exacta

© 112042 1.39697 1.61819 1.76248 Ndmerica 0.20
1.11893 1.39643 1.61763 1.76089 Numerica 0.10

x=0.2 x=04 x=0.6 x=0.8 Solucion Paso Orden
1.12197 1.39529 1.61635 1.76374 Numerica 0.20
1.11861 1.39684 1.61807 1.76065 Ndmerica 0.10

1.118256 1.39671 1.61793 1.76027 Numerica 0.05
1.11818 1.39681 1.61804 1.76022 Numerica 0.05

BN MN

y=0.45 1.03213 1.10344 1.17195 1.23723 Exacta
y=0.50 1.08979 1.16110 1.22560 1.29489 Exacta
y=0.55 1.14309 1.21440 1.28290 1.34819 Exacta

y=0.60 1.19170 1.26301 1.33151 1.30680 Exacta

La reconstruccion de la solucion, a partir de la
funcién spline bicubica construida para un paso
de la red de 0.20, un cuarto orden de precision, y
en el nodo (040,060}, se presenta a
continuacion,

x=0.25 x=0.30 x=0.35 x=0.40 Selucion
1.03126 1.10133 1.17016 1.23711  Reconstruida
1.08850 1.15858 1.22741 1.29436  Reconstruida

1.14200 1.21208 1.28090 1.34785 Reconstruida

1.19112 1.26120 1.33002 1.39697 Reconstruida




CONCLUSIONES

Se demostré la efectividad del método para
resolver la ecuacion de la difusion. Es un método
adecuado para el célculo de red gruesa, debido a
que los esquemas de diferencias de cuarto orden
que se construyen y que se combinan con el
esquema local-unidimensional, proporcionan una
exactitud satisfactoria de los resultados. Por otro
lado, los - sistemas - aigebralcos finales- estan
constituidos por una matriz muy estructurada, lo
cual facilita el proceso -de calculo sin un gran
esfuerzo, en cuanto a operaciones aritméticas y
requerimiento de memoria de la computadora. La
solucibn se reconstruye con una exactitud

adecuada en una red fina, a partir de los
resultados de una red gruesa.
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UNA TEORIA MICROSCOPICA DE LA RESPUESTA

DIELECTRICA

DE ZEOLITAS DESHIDRATADAS

I-TEORIA GENERAL Y APROXIMACION

MONOCATIONICA

C. Rodriguez, J. de la Cruz, M.T. Pérez, Departamento de Fisica Tedrica, Universidad de La Habana.

RESUMEN

Se desarrolla una teoria microscépica de Ia respuesta dieléctrica de las zeolitas deshidratadas en la
regién de frecuencias hasta 10 MHz, donde predomina la dinamica de los cationes intercambiables.
Se propone un modelo de gas reticular para los cationes y un madelo fonénico para la armazon del
aluminosilicato. La interaccién catidn-fonén es el mecanismo de ios saltos catibnicos, que se
describen por las ecuaciones cinéticas para ef numero medio de ocupacidn y ia funcién de
cotrelaciones pares de los sitios cationicos, obtenidas en fa aproximacion markoviana. Despreciando
las correlaciones pares y resolviendo fa primera ecuacién cinética se calcula la constante dieléctrica
compleja, que en general consisle en una superposicién de la conductividad estatica y varios modos
dipolares. La difrenciencia y amplitud de estos modos y el valor de la conductividad estatica
dependen de la zeolita considerada y se presenta un algoritmo para calcutarlas a partir del
conocimiento de las posiciones y el nivel de ocupacion de los. sitios catiénicos y de las
probabilidades de transicién de unos sitios a otros. Estos resultados describen las regularidades mas
importantes de ia data experimental existente y pueden servir para validar hipétesis sobre los saltos
que determinan el comportamiente dielécirico de diferentes zeolitas. Se discuten las suposiciones
basicas de la teoria y su relacion con los resultados obtenidos.

ABSTRACT _ S
A microscepic theory of dielectric response of dehydrated zeolites in the range of frequencies v< 10
MHz is developed. In this domain, the dynamics of interchangeable cations is predominant. A lattice
gas model for the cations and a phonon model for the aluminosilicate framework are proposed.
Cationphonon interaction is the mechanism of cationic jumps. These jumps are described by Kinetic
equations, obtained in the markovian approximation, for the mean occupation number of cationic
sites and the two-site correlation function. Neglecting correlations between two cationic sites and
solving the first kinetic equation, the complex dielectric constant is calculated. ¥, in the general case,
represents a superposition of static conductivity and several dipolar modes. The frequencies and
amplitudes of these modes and the value of the static conductivity depend on the type of zeoclite. An
algerithm for the calculation of these frequencies and amplitudes, starting from the knowledge of
positions and occupation level of cationic sites, and transition probabilities between them is
presented. The results describe the most important regularities of experimental data and can be used
to validate hypotheses about the jumps determining the dielectric behaviour of different zeolites. The
basic assumptions of the theory and its relation to obtained results are discussed.

1. INTRODUCCION

La comprensién del movimiento catiénico en las
zeolitas es importante no solo para conocer
acerca de su cristalinidad y propiedades como
cribas moleculares, intercambiadores iénicos o
catalizadores [1], sino también para evaluar el
potencial de las zeolitas como electrolitos solidos.

(2]
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Las mediciones dieléctricas . constituyen una
importante fuente de informacion sobre el
movimiento catidénico, ya que la respuesta
dieiéctrica de las zeolitas hasta los 10 MHz esta
determinada por los saltos térmicamente
activados de los cationes sobre las barreras de
pdtencial que separan los sitios accesibles a los
mismos dentro de las cavidades zeoliticas.



En el presente trabajo se desarrolla una teoria

microscopica de la respuesta dieléctrica de las

zeolitas deshidratadas. En 2) se propone un
modelo catién-fondn cuyo hamiltoniano constituye
el punto de partida de la teoria. En 3) se derivan
las ecuaciones cinéticas, en la aproximacion
markoviana, para la funcion de distribucion de las
posiciones catiénicas y - la funcion © de

correlaciones pares. En 4} se resuelve la primera,

ecuacion cinética, despreciando fas correlaciones

pares y sobre esta base se calculan. en 5) la.

conductividad y la constante dieléctrica
complejas. Por qltimo, se discuten las principales
hipotesis y conclusiones de la teorfa.

2. MODELO CATION-FONON

En una zeolita deshidratada, perfectamente
cristalina, pueden distinguirse dos subsistemas: la

armazon del aluminosilicato y los cationes. La

armazon puede caracterizarse, como un cristal
perfectamente ordenado, por cierta energia de
enlace y un hamiltoniano fonénico qlie describe
las vibraciones armonicas del aluminosilicato.

Los sitios catibnicos son las posiciones de
minimo de la energia potencial de interaccion
entre la armazén estdtica y los cationes. .Enlo
sucesivo asumiremos que los cationes solamente
pueden ocupar estas posiciones en las cavidades

zeoliticas (modelo de gas reticular). Esta.

suposicion es vaélida si los- minimos referidos son
pozos de potencial suficientemente profundos, de
modo que los cationes se encuentren “casi todo
el tiempo" realizando pequefias oscilaciones
alrededor de su posicion de equilibrio en estos
pozos. La determinacion de las posiciones
catiéricas por difraccion de rayos X confirman
este cuadro. [3] '

La interaccion entre los cationes y las:

vibraciones de la armazdn pueden ser descritas
por un hamiltoniano catién-fonén de tipo habitual.

3. ECUACIONES CINETICAS

Sea ahora n={n,} y v={v,;~} los nimeros de
ocupacién que describen los estados de los
subsistemas catiénico y fonénico,
respectivamente. En la aproximacion markoviana,
la probabilidad P(n,v) de encoritrar al sistema en
et estado |n,v> satisface la ecuacién maestra de
Pauli. [31

diny _

" Z\A{n,u-—-)n’ By -Any| ()

oy

En lo sucesivo supondremos que el tiempo de
relajacién del subsistema fondnico es mucho
menor que el de los cationes El primero es del

- ‘orden del tiempo de duracion de un saito

e u

L . . - m

cationico o tiempo de vuelo 1, ~ a\/— . donde
kT

a es la distancia de salto, m la masa de! cation y
T la temperatura. El segundo es del orden_del
intervalo de tiempo entre dos saltos sucesivos,

%"8D
cationes, que - estd relacionado con |a
conductividad o y la densidad de cationes n poria
4
ne’

c=1“;1*:[).

zeolitas, utilizando valores tipicos de a~10°m,
o~107Sm™ resulta a temperatura ambiente 1,~10°
25 y 1,~10%s. En consecuencia, la relajacion de la
armazon, la ocupacidn de un cation de su
posicion de equilibrio dentro del pozo y el vuelo
del catidn cie un pozo a otro son procesos casi
instantaneos en comparacion con el intervalo
entre dos saltos sucesivos. La armazon puede
considerarse un termostato, siempre en equilibrio
a la temperatura T, las unicas posiciones
catidnicas a tomar en cuenta son los sitios de

. siendo D el coeficiente de difusién de los

formula de Einstein Para las

equilibrio R, en cada pozo y los saltos

sucesivos pueden suponerse independientes.
Consideremos ahora la ecuacién cinética para el

numero medio de ocupacién del sitio catidnico ia

<n, >= ), P(mn, @

donde P(n) es la probabilidad de la configuracion
n de los cationes. Obtenemos, promediando la
ecuacién de Pauli sobre tas configuraciones del
sistema catidnico en equilibrio [5]:

d<’fr‘a>

= 2 (i <nfl-n )>Tle—if<n {l-n>
ik - g (3)

A su vez, los promedios del tipo <n,ng>
satisfacen ecuaciones de movimiento donde
aparecen funciones de correlacién de tres sitios



cationicos. En lo que sigue consideraremos la
solucién de (3) y el calculo de la constante
dieléctrica sin tomar en cuenta las correlaciones
entre los sitios catidnicos.

4. LINEARIZACION Y SOLUCION
DE LA PRIMERA ECUACION CINETICA

Consideremos la ecuacién (3) en ausencia del
termino de correlaciones entre pares de sitios.

Para encontrar la respuesta lineal del sistema a
un campo eléctrico uniforme y arménico

E= Eoei"" » buscamos la solucién de la ecuacion
en ia forma: :

<Ne> =N, + P, e 4

donde n, es el nimero medio de ocupacion del
sitio o en equilibrio y se ha tomado en cuenta que
todas las cavidades son idénticas y el campo
eléctrico externo uniforme.

Para p, (») se obtiene la ecuacion:

¢E .v,

i0p, (0) = Z SepPp (@) + KT (5}
B

donde

Vo= D Ry Ry (- )L (Boio (o
B

representa cierta velocidad de llegada de los
cationes al sitio a. y la matriz S se define por:

D Tp-si-a, ) T
T iy T
La solucion formal de (5) es:

-

e ) -
pa(co)-_—ﬁz [1(;)I—S](,:3VB.E0 (8)
: _

Que puede ser puesta en funcion de los

autovalores y autovectores de S

¢E, 1 -
pu(w)_ kT DZ i(0+0)n BZ xtmxl'ﬁvﬂ (9)

Notese que si se conocen las probabilidades de
transicion por unidad de tiempo T (ic—jp) entre
sitios catiénicos y también sus nimeros de
ocupacion medios en equilibrio n,, puede

conocerse la matriz S. Entonces la solucién de
la ecuacién cinética se reduce a resolver el

probiema de autovalores y autovectores para S.
5. DENSIDAD DE CORRIENTE,

CONDUCTIVIDAD Y CONSTANTE
DIELECTRICA

Sea J=J e Ia densidad de coriente
eléctrica en la zeolita:

TR

Sustituyendo la solucion de la ecuacion cinética
se obtiene:

(10)

.E

Qi

J =
Para muestras isétropas, como son los polvos
compactados de zeolitas, la conductividad
eléctrica es el promedio de los términos

diagonales del tensor de conductividad a(m).

La constante dieléctrica compleja (@) esta
relacionada con la conductividad por {a formula

i

e(m)=t—:'((o)—is”(co)==l—m8 o(w) (11}
Resulta entonces:

' )~—1+ez i Ol 12
€)= 3 KTV & 2 + (12
o, & N\ 0A,

g'(w) = + (13)

7, 32
We, e KTV &= o’ + @l



N
= -
An = Z xunxnﬁra. VB (14)
a.p

Estas exprésiones para las partes real e
imaginaria de la constante dieléctrica describen
las regularidades generales de la data
experimental reportada y pueden calcularse
explicitamente si se conbcen la distribucion

espacial de las cavidades zeoliticas (R,), las
posiciones catibnicas dentro de cada cavidad
(};), la ocupacién en equilibrio de los sitios
catibnicos (n,) y si se hacen suposiciones
respectoc a las probabilidades de ftransicion
T (ia—jB).

En cada caso concreto sera necesario resoiver
el problema de autovalores y autovectores y
efectuar la suma (14). En particular, las energias
de activacion para la conductividad estaticac y la
frecuencia de los picos de pérdida o, estaran
determinadas por las alturas de las barreras de
potencial que separan a los sitios cationicos,
contenidas en las expresiones de I'j(ioa—jB).

6. CONCLUSIONES

En las zeolitas, el tiempo 1, de duracién de un
salto cationico es mucho menor que el tiempo 1,
que caracteriza el intervalo entre dos saltos
sucesivos. Este hecho permite adoptar las
siguientes suposiciones:

a. Los cationes estan “casi todo el tiempo”
oscilando alrededor de sus posiciones de
equilibrio y pueden ser descritos por un
modelo de gas reticular con intsraccion entre
vecines de una misma cavidad.

b. El tiempo de relajacién de la armazén del
aluminosilicato es mucho menor que t,, de
modo que las transiciones pueden describirse
en términosde la interaccion del subsistema
catidnico con un termostato. '

¢. Los salios catibnicos son independientes
entre sf y resulta valida la aproximacion
markoviana.
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Con estas suposiciones y despreciando ademas
las correlaciones de dos o mas sitios catiénicos
se arriba a las siguientes conclusiones:

a. La respuesta dieléctrica de una zeolita
perfectamente cristalina a bajas frecuencias
consiste en la superposicion de un término de
d.c. y términos dipolares.

b. La componente d.c. es diferente de cero si
.existen transiciones entre sitios parcialmente
ocupados de cavidades contiguas.

¢. Las frecuencias y amplitudes de los modos
dipolares dependen de la distribucion espacial
y nivel de ocupacion de los sitios catidnicos,
asi como de las probabilidades de transicién
entre sitios parcialmente ocupados de la

. misma cavidad o cavidades vecinas. Algunas
de estas amplitudes puden ser cero, en cuyo
caso el modo correspondiente no contribuye a
la respuesta dieléctrica.

d. Las frecuencias de los modos dipolares y la
conductividad estatica dependen de Ia
temperatura segun una ley de Arrhenius.

e. Pueden calcularse las frecuencias vy
amplitudes de los modos dipolares y la
conductividad estatica a  partir del
conocimiento de las posiciones y nivel de
ocupacion de los sitios catidnicos y las
probabilidades de transicion entre los sitios en
cada zeolita especifica.
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RESUMEN

Se ‘expone el fundamento tedrico del disefio de sistemas de bobinas cilindricas que conforman
diferentes configuraciones de electroimanes coh nicleo de aire para generar campos magnéticos con
diferentes grados de uniformidad. La teoria se basa en ia solucien de 1a ecuacién de Laptace A¢ =0
para el potencial escalar magnético ¢. Se optimizan 'as dimensiones de cuatro bobinas {doble par de
Helmholtz) colocadas simétricamente respecto al erigen de coordenadas.

" ABSTRACT

The theorical fundament. to design air core coil systems for generating magnetlc field of different
degree-of uniformity is expoused. The theory is based on the solution of the Laplace equation A ¢ =0
for the scalar magnetic potential ¢. The coil dimensions of a' double Helmholtz pair are optimized.

INTRODUCCION

4

En la RMN de imagenes es imprescindible que '

la componente H,{(z,r) del campo magnético ai
que es sometido el " paciente terlga
determinado grado de uniformidad (107 10‘6)
Esta componente sera la encargada de. aiinear
por igual a los momentos magnéticos de los
nircleos atémicos de la muestra a estudiar: En el

presente trabajo se expone un método tedrico -

 para el caiculo de dicha componente H.(z.r), a
part!r de la cual
-dimensiones y posiciones de sistemas de
bobinas . cilindricas de modo  que esta
compenente alcance diferentes grados de
-uniformidad, entre ellos,
ebtener imagenes por RMN.

FUNDAMENTO TEORICO:

- Partiremos de la ecuacion de Laplace para el
potencial escalar magnético:

Ap=0 ' (1)

y buscaremos su solucidén en regiones que no
contengan fyentes de campo o corrientes. La
solucion de (1) en dichas regiones expresada en
coordenadas esféricas e incluyendo el origen de
-coordenadas viene dada por {1]:

¢'='Z A, r'P, (cos8) " (2)

se pueden optimizar las

los requeridos para -

!

P(cosB). Polinomio de Legendre de grado |

6,r: coordenadas del

observacion.

esféricas punto de

La intensidad del campb magnético se obtiene a
partir del gradiente del potencial {2), esto es

H(r.0)=-V §(r.0)= (-0¢/er, -1/r 3/e6)-. - - (3)
donde '
H, = = A_L i*"P(cos0)

He=ZA_ r*"'P (cosf)sen 6 (4)

para un solencide que contenga n-espiras por
unidad de longitud, radio R y longitud L (Fig. 1), la
componente Hj{r, 8) en coordenadas cilindricas
esta dada por

H,= H, cosb - Hesene - (5)

Sustituyendo (4) en (5) y considerando que =
Z°+p?, sen 8 = pir y cos 0 = z/r, obtenemos

HQ(Z. ﬁ) =-ZA (22. 'pz)("1)’2{PL(cose)- .
cos0 P (cos8)] | (6)

Solo nos falta determinar los coeficientes A de
(6). El potencial escalar magnético en el eJe del
solenoide viene dado por [2] E



He He

general para determinar los

coeficientes A, esto es

I
)(U): =% A -
I3 :

r oo/ f,!m'”’
L
de donde vemcs que

A = (L) 48 (©O) (10)

L

coordenadas esféricas.

Figura 1 :Componentes del campo magnético dentro de un solenoide en

Z Para obtener los coeficientes
correspondientes a un solenoide
cuyo enrollado sea de seccion
transversal rectanguiar, tenemos
que sumar los aportes de Ila
corriente a la intensidad del
campo en la direccién radial (Fig.
2), es decir tenemos que Integrar
en r los coeficientes obtenidos en

[ L R
¥
H
Rl Rl
i —

Figura 2: Solenoide de seccién transversal rectangular
y origen de coordenadas desplazado.

O(2,2)=(1oNVI2L) [L + {(z-L12)2¢ R -

{(z+1L/2)2+R%"?] @)

donde R es el radio del solenoide, L su longitud y -

Nv el ndmero de vueltas. Haciendo un desarrollo
de ¢(z) en torno al origen (z=0) se obtiene

9(2)= $(2=0)+2¢'(z=0)+(2’121)p"

(z=0)+..+2(1/LY) ¢© (O) 2 (8)
Comparando las ecuaciones (2) y (8) para

puntos sobre el eje z, obtenemos una expresion
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[2] para el solencide
R,

ALLR{Ry) = f (1/ LY (0)dr
Ry

Como nos interesa estudiar el campo generado
por sistemas de bobinas situadas simétricamente
respectoc a un origen comun, entonces
desplazamos el origen de coordenadas al punto
“0" como se muestra en la Figura (2). Por las
mismas razones de simetria que en el caso del
solenoide, solo los coeficientes imparés no se
anularan. Los coeficientes que se obtienen a
través de (11) considerando el origen desplazado
a una distancia Z, son los siguientes

(11)

2 2 2112
HDINVN, By +{Zo+Li2) +Ry}

A4 = (zo+ L/ — 75 |
2LH R +{@o+L/2) +R}

(12)

R22 (2o L/2)2+R22}U2

+ —
—(zo—L/2)! —
R +{(@o-L12) +R}
2 R‘J

pothoNd (@0 1107 1YY 2 W igo-109? V2 2 )
- - 3

12LH FALY ) Zo—1.12



R 2
ADINY. 2 Fdr
A= LY [ —————
165 R : 2 -2 -
1{(21'»1./2) N
‘? rzdr ‘;2 rzdr'
@or 1/ f- o (| G
& kZm-.E_JZJZ +R2 i A ng»U 2’)2 *Rz}_p
Ry rzd'r
@ZorLiy | Lo }
A ﬂzf»mf + }_9 J

etc.

Las integrales que aparecen se pueden reducir
a una primaria utilizando la formula recursiva:

RZ 22 2P -r3(f2—+f_r-2)'p.fl K
Ir 0 +r) dr=~ 2
R ' _ W oy

+3 [ ru +r)
B s

Sustituyendo estos coeficientes (12)...(14) en la
expresién (6), obtenemos Ia _componente
H:(z,p,.Zo,Ro,H,L) de la intensidad del campo
magnético producido por p-pares de solenoides
de seccion rectangular colocados simétricamente
respecto al origen B

- R IR AR B P 4 - 27 .
HaA=p\l4 -0/ T4 +0)-0/9F Ague’ 1200
S =] i=l = . i=1 :

S {1 5)
15,2) - ):l‘(I 1‘4.‘6 —84&'4,02 -.0-63&'2,04 '-3576) - } .

OPTIMIZACION DE LAS DIMENSIONES
DE LAS BOBINAS

El grado de uniformidad del campo ‘que se
genera depender4 de la cantidad de coeficientes
de (15) ‘que se consignan anular para una
distribucién de bobinas - determinadas. Si
logramos anular el término As;, diremos que
hemos -logrado un. campo compensado - hasta
cuarto orden, ya que la cuarta potencia es Ia
proxima que aparece en el desarrolic {15), una
vez anulado el término A;. Este razonamients es
valido para potencias de érdenes superiores.
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wes By, pe

Comencemos nuestro andlisis con el coeficiente
Az (para p = 1), el cual podemos escribir de la
siguiente forma:
As=[F(Rz,Zf)-F(R1.21)]-[F(Rz.Zz)-F(R1,Zz)] (16)
donde F(R,Z) = R(Z*+R* ™2, R,=Ro+H2 |
Ry =Ro-H/2,

Z, =Zo+l12, Z| =20-L/2; Zo es la distancia del
origen al centro de la bobina ¥ Ro es el radio al
centro del carrete medido a partir del eje de
simetria (Fig. 2). Cada uno de los términos en
(16), es una funcién de dos variables, la cual
podemos desarrollar en serie de Taylor en un
entorno del origen, si consideramos que las
dimensiones del enrollado son mucho mayores
que su distancia al centro del sistema, es decir
Ro >>H/2 | Zo>> |12, s .

FRD -5 (l/L!)[(L/Z)ﬁla‘Zo+ (HlZ)c?/cRo]l F(ZaRd = F(Za R +

& 2)[&(@ 20/ (20] + (H.f 2)[a:mq Zo/ mJ +

or

1/ 2.'){ (L_." 2)2[0"‘2!7(24 Ro) f &02:,+ (& 2)2[0"2]'"(20, Ro)/ ﬂiaz]+

2 3 3 3
2AH/20L7 2)[6 F(Zao, Ro)!-q_?tﬂiu:l k}_+(l i3 ){LI 2 l:o" F(Zo, Roy/ o ]4—
HH ! 2)3[53F(za, Ro)/ 5?03]+3(Hf 2)2 @rs 2)[53,?(;@_110) / a’?ozﬂia]+

XLID) 2}{?;{24 Ro)/ aazaz(-IL _ an
: [+]

Aplicando este desarrol_l_o a cada uno de los
términos de (16) se obtiene que solo las
derivadas con potencias impares de /2 y H/2
son las que no se anulan. De este modo resuita
para cada unc de los coeficientes.

A3= Frozo + {1/24) { H* Fro® 5, +

L% Frozo®} + ... (18)



As = Frozo * (1/28) {H* Fre’2s + L? Frozo' } +
TEY : (19)
A= Frozo + (1128) { H* Fro’zo + L2 Frezo'} +
20

Las funciones F(R,Z) de cada uno de los
coeficientes A, As.., etc., asi como sus derivadas
que aqui aparecen estan desarrolladas en el
anexo.

DOBLE PAR DE HELMHOLTZ

Este es el caso de dos pares de bobinas (p=2)
colocadas simétricamente respecto al origen. La
intensidad de .campo magnét[co generado por
este sistema esta dado por
H,(z,p) = {— (4 +A](2)) (3/_2)(A§”

918X A + AP ya0:*

—anexas) + A x12:° — sa0* o w6307 5% ~ 3555}

+ Agz) )1(222 + pz) -

2
1207 +15p2}— )

A continuacién trataremo de anular tantos
términos de los coeficientes
ALY +AD), (A} +AP), etc. como sea
posible. Los supraindices (1), (2) se refieren a las
bobinas externas e internas respectivamente.
Filgmonos en el primer férmino Fgyz, del
desarrollo de A; en (19). Este resulta ser un
polinomioc son dos raices postivas que son Ro/Zo

= J6+ :228.

Ahora nos valemos de este resuitado para fijar
la relacion entre posicién y radio de las bobinas
de modo que esto haga que se anule
automaticamente parte del coeficiente
: (A]5 +A—§2)). De aqui que los angulos bajo los
cuales se ven los centros de los enrollados de
ambas bobinas son 80" = 40.01°, y 80@=73.4°.
Estas raices anulan también la derivada F.;.‘fzo
del coeficiente' A; que -acompafa- a L2 (ver
anexo). Entonces nos.queda- .

2

FUCN N.[F,gggo vt |

(22)
2 (2)

sne| FEZ) 4 ar2yn F 3 ]

(’)

(1)
M —N!,:HIZF 3wt rp P ]+

(2)
As

+ A5
Roro 1

(23}

@, @)

NZ[ H FROZS + L FRoZo ]

La relacion entre los nimeros de vueltas de las
bobinas |a elegimos a partir de (23), de forma tal

gue N1 F,(QZO + N2 Fl(,f))ZO = 0 de donde se obtiene

NuNz-——F“) F(z)

Ro Zo | FRo zo = 0682 (24)

Del término restanie de (23) hallamos la relacion
entre las alturas de los enrollados de ambas
bobinas

(2) (1 )

H1/H2={ —(N21N1)[ FmrFm ]”2

=0672 (25)

Hemos supuesto la misma distancia ro(figura 2)
del origen al centro del enrollado de cada bobina.
"Si tomambos la misma densidad de espiras en
cada de uno. de los enrollados, entonces
podemos determinar la relacion entre fos anchos
de Ios carretes segun :

L21L1 (N2IN1) (H1IH2) =1.05 .. (26)

Esta relacion lieva implicita la suposicién de que se
enrollan ambas bobinas con el mismo alambre.

El procedimiento expuesto permite anular el
coeficiente A" + A\ de la potencia Z* del

desarrollo (21), asi como parte de A" +A!”.
Podriamos anular completamente este Ultimo
termino hallando la relacion L2/L1 de (23), lo cual
implicaria utilizar conductores de diferente seccion
transversal para el enrollado de las bobinas. -

De esta forma podemos decir que ei doble par
de Helmhoitz genera un campo de sexto orden
de compensacion. Fijanda los parametros R,, Z,,
N,, H y L de una de las bobinas, obtenemos los
parametros comrespondientes de la otra ‘por
medio de las relaciones (24) a la (28}, quedando
asi disefiado un sistema de cuatro bobinas,
capaz de generar un campo de sexto orden de
compensacién, en el - sentido aclarado
anteriormente. :

CONCLUSIONES

El metodo expuesto permite obtener Ia
expresion de la componente H,(z,0) de Ia



intensidad del campo magnético generado por p-
pares  de bobinas concéntricas colocadas
simétricamente  respecto  al origen  de
coordenadas. Los resultados obtenidos coinciden
con los reportados en la literatura {3). La ventaja
de el método tedrico aqui expuesto consiste en
su sencillez, ya que solo con operaciones
matematicas de derivacion e integracion se
obtienen los mismos resultados’ que en [31; sin
tener que recurrir. al trabajo. con funciones
especiales. El trabajo sirve de base ademds para
el disefio de otras configuraciones, igualando fa p
de (15) al numero de pares de bobinas de ia
configuracién a estudiar y procediendo a eliminar
la mayor cantidad de términos que sea posible
del desarrollc de H, que se obtenga.
Agradecemos al Dr. R. Riera por su colaboracion
en la revision del trabajo. :

ANEXO

}. Primeros términos de las expresiones de los
coeficientes del desarrollo del campo, que portan
la informacion sobre las dimensiones de los
enroliados.

Az F(R2) = R3(2é+R2)'3’2IZ
Frz = oF/ aRéz = (Z*+R*)"?[R*- 4Z°R?]
 Frz3 = &'F1 6RFZ = - 45R¥Z% + RY 2 [R*.12
7R 8 7]
Fre3 = 0°F/ eR%AZ = 3R*(Z% + RY)™? [12R® -

159 Z°R*+ 136 Z'R*- 8 7]

As. F(RZ) =

(2115)(R12)%(Z%+ Rz)':”R( ) ' b

Frz = &F/ ORGZ = -3R¥Z® + RY™ [R* -12
Z°R*+ 87% :

Fre3 = 'F/ eR°Z = - 21R¥*Z% + RS2 [ .5R®*
120 Z°R* - 240Z°R? + 64 7°]

Fre3 = 8'F/ OR%Z = -3(2* + R%"%2 [30R® .755
R°Z*+ 1650 Z'R*- 552 Z°R* + 162°]

Az F(R,Z) =5R*(Z%+R?®? - 30 R%Z® (Z%+R?)
12, 33 R225(22+R2)713’2 :

Frz = 6F/ 0RGZ = - RY(Z* + RY™? [5R® + 120
Z°R* - 240Z°R* + 64 2°]

Il. Relacion del nimero de vueltas

Frz = oF/ 0R6Z = (2* + RY)7™? [R* - 4 Z%R7],

“haciendo X = R/2

2 2

22 2232
fRoze* & ~HHx) 1y o =4, +Ky

Niy=1 B gt |- -a0ed

X;, =6%y 28

22 22

22 22
/xz(xz —4)(l+x2) =062

son las raices del polinomio Fgy,

correspondiente al coeficiente As. Hemos supuesto
los centros de los enrollados de cada bobina
colocados sobre una esfera de radio rg.
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EN UN POZO CUANTICO
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RESUMEN -

En el marco del formalismo de la Ecuacnon de Boltzman para el Transporte se émplea un
procedimiento general para el calculo de los tiempos de refajacién y la movilidad para un gas
elecirénico quasibidimensional, sea en una heteroestructura simple © en un pozo cuantico, cuando
varias subbandas se encuentran ocupadas. Se destacan las limitaciones de calculos presentados
anteriormente. Se ofrecen resultados numéricos para ilustrar el papel de la dlspersmn intersubbanda.

ABSTRACT

The Boltzmann Transport Equation formalism i¢ employed in a general procedure to calculate
relaxation times and mobility of a quasi-two.dimensional electron gas, both in a singie heterostructure
and in a quatum well, when several subbands are occupied. Limitations of earlier calculations are
pointed out. Numerical resulls illustrate the role of intersubband scattering.

4

En el estudio de las propiedades de un gas
electrénico  quasibidimensional  (Q2D)- el
transporte por varias subbandas ha sido tratado
tanto en el formalismo cuasiclasico de la
€cuacion de Boltzmann (BTE) [1—9] como en el
formalismo cuéntico de la ectacion de Kadanoff-
Baym (KBA) [10-12]. Sin embargo, el desarrollo
tedrico ha estado limitado principalmente por la
consideracién casi exclusiva de mecanismos de
dispersion elastica [1-7,10-12} y el uso casi
siempre de la estadistica para alta degeneracién
del gas electronico [1-8]. Por otra parte, en ios
pocos calculos numéricos llevados a cabo el
apantallamiento de las interacciones ha sido
obviado [10] o considerado de manera no muy
clara [2,3,5-8,11,12]. El tratamiento de la
dispersion electrénica = por fonones éptlcos
polares (LO) ha sido con modelos muy sencilios
[8-9] ya -desechados en.-la actualidad. La
influencia de las transiciones intersubbandas en
el transporte ha sido revelada experimentalmente
[13,14] y continua siendo de interés -para la
fabricacion de dispositivos. ‘semiconductores de
aita rapidez de respuesta.

E! problema del calculo de ._Ia .mov_ilidad en
una heteroestructura semiconductora A'Q_ZD con
dopaje modulado es el pringipal_a’ resolver al
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las

estudiar el transporte. En los formalismos BTE
y KBA se obtiene un sistema de ecuaciones
acopladas por las Hamadas intregrales de
choque. Para campos débiles se puede usar
la aproximacion del tiempo de relajacion (RT),
obteniéndose un sistema de ecuaciones para
determinar los RT correspondientes a cada
subbanda y, una vez obtenidos, calcular ia
movilidad. Los detalles de este procedimiento
aparecen en un trabajo anterior [15], donde se
justifica plenamente el concepto de RT para la
dispersion por fonones LO y se utiliza un
método iterativo para su calculo, requerido
con independencia de que ademdas esté
presente la dispersion por el potencial de
deformacian (DP) y el piezoeléctrico (PZ) de
las ramas acUsticas. [16])

"En el presente trabajo presentamos los
resuitados numéricos para un pozo cudntico
de ancho a=20 nm en aproximacion de dos
subbandas. Se - utilizaron: 1as funciones
envolventes correspondientes a barreras
infinitas en las intercaras y los parametros del

GaAs [16]. Se tuvieron en cuenta los
mecanismoes DP y PZ, que al actuar
simulténeamerite © dan la dispersion por

fonones acusticos (AC). El apantallamiento de
interacciones complica los " calculos
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analiticos y numéricos, por lo que se dejé para
un trabajo ulterior, donde ademas se
emplearan funciones envolventes obtenidas
autoconsistentemente.

En la Figura 1 se muestra la dependencia de
la movilidad con la temperatura para una
concentracion n=1.288 x 107 cm? EI
incremento brusco de fa movilidad entre 60 y
70 K refieja la desconexion de las transiciones
intersubbandas, debido a que el nivel de
Fermi pasa a estar por debajo de la segunda

subbanda. En la Figura 2 se muestra la
con la

dependencia de la movilidad
concentracian para una temperatura T=30K.
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La caida brusca de la movilidad entre 1.20
y 1.25 x 10"%cm™ refleja la conexién de las
transiciones intersubbandas, debido a que el
nivel de Fermi pasa a estar por encima del
fondo de la segunda subbanda. Este
comportamiento hace prever oscilaciones
semejantes a las de Shubnikov-De-Haas cada
vez que el nivel de Fermi atraviese el fondo de
una subbanda. . Los cambios ser&n mas o
menos bruscos en la medida que el gas
electrénico esté mas o menos degenerado.

REFERENCIAS

[1] SIGGIA, ED. y P.C. KWOK (1970). Phys.
Rev. B 2, 1024.

[2] MOR!, S y T. ANDO (19789): Phys. Rev. B 18,
6433.

[3] (1980): J. Phys. Soc. of
Japan 48, 865.

[4] ANDO, T.; A.B. FOWLER y F. STERN (1982):
Rev. Mod. Phys. 54, 437.

(5] FISHMAN, G. y D. CALECKI (1983): Phys.
Rev. B 117-118, 744.

[6] | ' _ (1984): Phys.
‘Rev. B 29, 5778. '

[7]. WALUKIEWICZ, W.; H.E. RUDA: J.
LAGOWSKI y H.C. GATOS (1984). Phys.
Rev. B 29, 4818,

[8] (1984): Phys. Rev.
B 30, 4571.

[9] DARLING, RB. (1988)IEEE J. Quatum
Electron. 24, 1628.

[10] ZIEP, O.; M. SUHRKE y R. KEIPER (1986):
Phys. Stat. Sol. (b) 134, 789.

{11] PRATSCH, C. y M. SUHRKE (1988): Phys.
Stat. Sol. (b) 149, 547.

[12] (1989). Phys.

Stat. Sol. (b) 154, 315.

[13] STORMER, H.L; AC. GOSSARD, W.
WEIGMANN Y K. BALDWIN (1881): Appl.
Phys. Lett. 39, 912,



10°

. a=20 nm
] T=30 K
10 73
' 10 °4 =TTy PZ
: ’(;J\ S - - e e == -7
X 1. / _ o
P e DP
E Ll e
210 %57 . AC
10 *3
103_ I I.III ‘I T I ¥ T T ll.| T 1 T
n o 12
Figura 2. 10 .- : n(cm*?-) 10
[14] STORMEN, H.L: AC. GOSSARD: W. [16] LEON, H.: F. LEON y F. COMAS (1992):
WEIGMANN (1982). Solid State Commun. Phys. Stat. Sol. (b) 170, 449.
41,707. - : _

[15] LEON, H. y F. COMAS (1990): Phys. Stat.
Sol. (b) 160, 105. |

79



Yaol. 15, Mo, FY98

TRANSPORTE POR VARIAS SUBBANDAS

EN UN POZO CUANTICO

Hector Leon Ramirez, Departamento de Fisica, ISPJAE, La Habana, Cuba

RESUMEN

En & marce del fermalisme de la Ecuscién de Boltzrman para al Transporte sé érnplea  un
procedimiento general para el céiculo de los tiempos de relgjacion y la movikdad para un gas
glectrénico guasibidimensional, sea en una heteroestructura simple © en un pozo cuantico, cuanda
varias subbandas se encuentran ocupadas. Se destacan las limitacionres de calculos presentados
anteriormente, Se ofrecen resulfados numéncos para ilustrar el papel de la dispersion intersubbanda.

ABSTRACT

The Boltzmann Transport Equation formalism i$ employed in a gereral procedure 1o calculats
relaxation times and mobility of a quasi-two dimensional electron gas, both in a single heterestructure
and in a quatum well, when several subbands are occupisd. Limitations of earlier calculations are
pointed out. Mumerical results illustrate the role of intersubband scattering.

En el estudio de las propiedades de un gas
electronico  quasibidimensional  (Q2D) el
transporte por varias subbandas ha sido tratado
tanto en el formalismo cuasiclasico de la
ecuacion de Boltzmann (BTE) [1-8] como en el
formalismo cuantico de la ecuacion de Kadanoff-
Baym (KBA) [10-12]. Sin embargo, el desarrolio
tedrico ha estado limitado principalmente por la
consideracion casi exclusiva de mecanismos de
dispersion elastica [1-7,10-12] y el uso casi
siempre de la estadistica para alta degeneracion
del gas electréonico [1-8]. Por otra parte, en los
pocos calculos numericos llevados a cabo el
apantallamiento de las interacciones ha sido
obviado [10] o considerado de manera no muy
clara [2,3,5-8,11,12] El tratamiento da la
dispersion electrbnica por fonones dOpticos
polares (LO) ha sido con modelos muy sencillos
[8-9) ya -desechados en la actualidad. La
influencia de las transiciones intersubbandas en
el transporte ha sido revelada experimentalmente
[13,14] y continua siendo de interés para la
fabricacion de dispositivos semiconductores de
alta rapidez de respuesta.

El problema del calculo de la movilidad en
una heteroestructura semiconductora Q20 con
dopaje modulado es el principal a resolver al
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estudiar el transporte. En los formalismos BTE
y KBA se obtiene un sistema de ecuaciones
acopladas por las llamadas intregrales de
choque. Para campos debiles se puede usar
la aproximacion del tiempo de relajacion (RT}),
obteniéndose un sistema de ecuaciones para
determinar fos RT correspondientes a cada
subbanda y, una vez obtenidos, calcular la
movilidad. Los detalles de este procedimiento
aparecen en un trabajo anterior [15], donde sé
justifica plenamente el concepto de RT para la
dispersion por fonones LO y se utiliza un
mé&tedo iterativo para su calculo, reguerido
con independencia de que ademas esté
presente la dispersién per el potencial de
deformacién (DP) y el piezoeléctrico (PZ) de
las ramas aclsticas. [16]

En el presente trabajo presentamos los
resultados numéricos para un pozo cuantico
de ancho a=20 nm en aproximacion de dos
subbandas. Se utilizaron las funciones
envolventes correspondientes a Dbarreras
infinitas en las intercaras y los parametros del
GaAs [16]. Se tuvieron en cuenta los
mecanismos DP y PZ, que al actuar
simultaneamente dan la dispersion por
fonones acusticos (AC). El apantallamiento de
las interacciones complica los calculos

e



analiticos y numéricos, por lo que se dejo para
un trabajo ulterior, donde ademas se
emplearan funciones envolventes obtenidas
autoconsistentemente.

En la Figura 1 se muestra la dependencia de
la movilidad con la temperatura para una
concentracion n=1.288 x 107 em? EI
incremento brusco de la movilidad entre 60 y
70 K refleja la desconexion de las transiciones
intersubbandas, debido a gue el nivel de
Fermi pasa a estar por debajo de |la segunda
subbanda. En la Figura 2 se muestra la
dependencia de la movilidad con la
concentracion para una temperatura T=30K.
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La caida brusca de la movilidad entre 1.20
y 1.25 x 10"%cm™ refleja la conexion de las
transiciones intersubbandas, debido a que el
nivel de Fermi pasa a estar por encima del
fondo de Ila segunda subbanda. Este
comportamiento hace prever oscilaciones
semejantes a las de Shubnikov-De-Haas cada
vez que el nivel de Fermi atraviese el fondo de
una subbanda. . Los cambios seran mas o
menos bruscos en la medida que el gas
electrénico esté mas o menos degenerado.
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MASA CICLOTRONICA DE CONDUCCION
EN SUPERREDES GaAs/Al,Ga;As BAJO
CAMPO MAGNETICO PARALELO .

A LAS INTERCARAS ; “

A. Bruno-Alfonso, M. de Dios Leyvay L. Dia-go-Cisnerds,-*Departamento de Fisica Tedrica,
Facultad de Fisica, Universidad de La Habana - ' :

RESUMEN P

~ Se determina la masa ciclotronica de los eleclrones de conduccién de superredes periddicas
GaAs/ALGa;As sometidas a un campo magnético paralelo a las intercaras. Para lograr este objetivo,
se parte del célculo de las primeras subbandas de Landau. En dicho calculo, se incluyen efectos de
no-parabolicidad de la banda de conduccitn'de los materiales constituyentes, y se toman en cuenta
los saltos que sufre la masa efectiva en las intercaras. Ademds, se obtiene un valor de la masa de
transporte a lo largo de la superred y se compara con datos experimentaies previamente reportados.
ABSTRACT " _ _ S
We deterrnine the cyclotron mass of conduction elecirons in GaAs/AlGas.-As periodic superlattices
under an in-plane magnetic field. To this purpose, we start from the’ calculation of the first Landau
subbands; including effects of nanparabelicity of the conduction band in each host material and taking
into account the position dependence of the effective mass. We also obtain a value of the transport
mass along the superlattice growth direction and compare it with experimental data previously

reported. o
INTRODUCCION II. MASA CICLOTRONICA o
~Es conocido que el estudio de la Resonancia - En. la.Figura-1. se muestra un esquema 'delv
‘Ciclotronica (RC) en cristales, ha brindado gran sistema bajo estudio, junto a un sistema de?
cantidad de informacion acerca del espectro coordenadas situado convenientemente, de

energético de los portadores de carga. Es de
esperar entonces, que dicha técnica sea
iguaimente util en la caracterizacion del espectro
‘electronico en superredes periddicas, si se

acuerdo con el cual B=Be,. En este caso, el
..hamiltoniano efectivo. de Ogg y McCombe lo-
escribimos asi:

emplean campos magnéticos relativamente 9 _
‘débiles. LB 1] 4 4
H=—"K K+~ gupo, B+V()+ K +ad +
) . 2 m*() 2 ¥
Recientemente, uffleld y col. [1} reportaron
mediciones de RC en superredes GaAs/ALGa,. 03({1(2 A+ K+ KD+ Ko, B + KoB
L : . x>y y Bz z1 Dy 4R G0+ dgh, Oy
As sometidas a la accidn de un campo
magnético con dos orientaciones: la direccion de donde:
‘crecimiento y . la perpendicllar a ella. Ellos
determinaron e} valor de la masa ciclotronica para~ - 12 :i N S;& 12 Ity ;\ _ -—ByE
cada_orientacion, y' en base a ‘razonamientos R ’ *’
sencillos obtuvieron un valor de la masa de
.'tranSPO_rtean largo de !a superred. : m g Gads : 0.enGads

En nuestro trabajo, nosotros enfrentamos el "= . SV =
‘mismo problema desde un punto de vista teérico. mp,endl .Go_, As V,.endl Ga_ As
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Figura 1. Esquema del sistema considerado.
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ciclotrénica (yo = k,xz) para el primer
par de subbandas magnéticas en la
superred GaAs/Al:GagsAs con  un
campo de 3 T aplicado paralelamente a
las intercaras. Las curvas discontinuas
corresponden al modelo parabdlico y
las continuas, al modelo no-parabdlico
(estos célculos se efectuaron para las
diferentes orientaciones del spin y los
resultados son casi coincidentes). A la
izquierda (derecha) se muestran los
resultados cuando no (si) se tiene en
cuenta el saito de la masa efectiva en
las intercaras. -
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A = (eBfh})'"?, ay, a,, ai, a4, 85 Yy g SON constantes

'y { ., } es el semi-anticonmutador de dos
operadores.
Los autoestados de Hse escogen con

‘momentos ke.k; y proyeccién del spin en la
direccion del campo;. bien definidos y la parte
‘espacial de 1a funcién de onda se escribe asi;

i(xk +2k,)
(LL, )% qlk_\k.,_ (y)

x

W (XY.2) =

donde (+} y {-) indican las posibles_proyecciones
del spin. De esta manéra se obtienen problemas
unidimensionales de la forma, -

+

Wli.k__ () =E* (k. k. )lf/kt‘k: (»)

kok.
donde: '

+ ]‘I}; ,.,
2 m*(y)

2"1*(?)

[(A; A +R ]+V(y)+qu-

+ad +al (A0 +K | +(2a +ca>gk3[' (/\;_%{fy)z +1_E J+

R ~AIIEB gl (6~ +R+E )

Se supone que cualesquiera sean ky y K, el
espectro de @ * es discreto no-degenerado y que
consecuentemente se obtiene un conjunto de

subbandas E = E(k k,), n=1, 2, .. . Es facil
demostrar entonces que para todo n se cumpie

a) E; (k,k,), tiene extremo local en k,= 0
' para cada Ky,

(k k 5) es par y periddica en k,, con
perlodo A°d, para cada k.

Si el experimento de RC se realiza ‘en la
geometria de WVoigt, la aproximacidén dipolar
predlce qué en fas transiciones mducudas por una
radiacion de. onda larga, se conserya_n los
numeros cuanticos k,, k; y la proyeccion de! Spin
en la direccion Oz. De esa manera los.valores de
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< 2nm, el
~ cencentracién de AI toma los valores d&'0.0 a 0.4
‘con paso "0.05. Los valores™dé fas masas
.efectlvas ¥ ‘el band-offset son escogidos de
- acuerdo -eon- [3] utilizando ia regla del 60-%.

las  frecuencias de  resonancia estan
determinados por las “distancias energéticas
verticales” entre los estados inicial y final. En los
caculos, nos limitamos a las transiciones donde
k: = 0 y resolvemos separadamente en Igs
siguientes casos:

a) parabdiico con m constante (a1 =a;=a;=
a; =0y mg=my), '

b) no-parabdlico con m constante {3y, 8, a3,
as= 0y mg=my)

¢) parabélico con m’ variable (84,82 85, 84=0
Y Mg = My),

d) no-parabdlico con m’ variable (a1 =a = as
=a4=0y mg=my)

" Los casos a) y ¢) se resuelven utilizando él
. método propuesto por Xiay Fan [2], mientras que

b) y-d) se resuelven por el método variacional
lineal, utilizando un conjunto de estados de los

‘casos a) y c) respectivamente. estos céiculos se

efectlian para superfedes con periodo de 10nm,
siendo 8nm el espesor de las capas de GaAs y
de las capas de AlLGa,,As. La

Dichos . datos, asi . como ‘los valores. de los
coeficientes de no-parabolicidad y el factor g se

E muestran en ia Tabla 1

La i.nduccion‘del campo magnético es 3 T, lo
que asegura que el sistema se encuentra en el
régimen de minibandas. )

Segun de Dios y.col. {4],-ei papel fundamental
en-la absorcion lo juegan las transiciones de la
primera a la ‘segunda subbanda, de manera que

" la masa c:clotromca se puede calcular segun la

- expresion:
heB
m =_—_——"
¢ Ez - EI

La relacion obtenida entre la masa ciclotronica y

la concentracion de Al en cada caso se muestra

en la Figura 3.
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"I11. MASAS DE TRANSPORTE

Una aproximacién parabdlica de la_ primera
minibanda de conduccion se escribe asi:

2
E(K) = E;,+h—~—|i

,3 ch ) :2}
+
2

m m
1 I

de modo que m; ‘es una medida de la masa de
_transporte 2 lo largo de la superred, mientras m,
lo es, para el transporte en las direcciones
_ paralelas a las intercaras. Si se aplica un campo
magnético suficientemente débil paralelo a las
intercaras, la masa ciclotronica (que se determiné
en el punto 1) sera, de acuerdo con la teoria de
masa efectiva: :

(Me)=(m, m,)"?

Sila direccion del campo es perpendicular a las
intercaras, se obtiene: (mg),=m,. '

De modo que: m, =

(m,)’

T (m)L

La masa (m.); la determinamos realizando
calcutos similares a los de Sabin y col. en Ref
[5]. En la Figura 4 se muestra la relaciéon entre
m, y la concentracion del Al junto a los resultados
obtenidos por Duffield y col.. En dicha figura se
muestra ademas la relacion obtenida a partir del
célculo de la primera minibanda considerando los
saitos de la masa efectiva.

IV. ANALISIS DE LOS RESULTADOS
Y CONCLUSIONES '

Se ha realizado un calculo de la masa
ciclotrénica de conduccién en superredes
periddicas  GaAs/AlGay,As bajo campo
magnético paralelo a las intercaras; para ello se
han utilizado diferentes modelos que incluyen
efectos de no-parabolicidad y masa efectiva
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3, excepto la dependencia E, que se obtiens a-partir

dependiente de la posicion. Como se puede
apreciar en la Figura 3, la masa ciclotronica
calculada sufre un incremento apreciable cuando
aumenta la concentracion de aluminio en las
barreras, mostrando el mismo comportamiento
que los valores de origen empirico. También se
puede observar que los modelos que tienen en
cuenta los saltos que sufre la masa efectiva en
las intercaras conducen a  resultados
notablemente mejores que aquellos que se
limitan a considerar que dicha magnitud es
constante en toda la superred y le asignan el
valor de esta en GaAs; ademas se muestra que
los efectos de no-parabolicidad considerados
tienden a elevar ligeramente el valor de la masa
ciclotronica cuando !a concentracion de aluminio
en las barreras es pequefia (x <0.3), como era de
esperar,

Los resultados del calculo de la masa de
transporte en la direccién de crecimiento
presentan ia misma caracteristica que los de Ia
masa ciclotronica. Comparando las curvas Cy E
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de la Figura 4 se puede concluir que este campo
magnético (B = 3 T) no afecta notablemente la
estructura de las minibandas permitiendo que se
puedan calcular magnitudes tales como la masa
ciclotrénica partiendo del conocimiento de dichas
relaciones de dispersion; ademas se corrobora el
hecho de que la resonancia ciclotrénica en este
sistema esta relacionada con el transporte en la
direccion de crecimiento de la superred.

Debe sefialarse que las divergencias existentes
entre nuestros resultados y los de Duffield y col.
deben tener su origen fundamentaimente en los
valores tomados para los parametros electronicos
de los materiales y para la regla del band-offset, y
que es de esperar que al realizar los calculos
para campos ligeramente mas intensos (B < 8T
abarcando el rango de campos magneéticos
utilizados en el experimento, se logre una mejor
correspondencia teoria-experimento.



" Tabla1.

X mg/Mmy | Vo(meV) ay a as Ay ‘g
0.0.| 0.067 0.0 -2107 - -2288 | 7.5 -0.44
al 2238 T
10.1] 0075 74.8 -2040 - 2239 | 7.2 -0.38
2186
02 ] 0.084 1496 -1973 - 2189 | 6.9 -0:.32
2134
03| 0.092 2245 -1918 - 2147 | 66 -0.26
: 2087
0.4} 0100 299.3 -1881 - 2117 | 6.5 - =020 .
1 2055

[a1. @, @s (eV AY)..  agfmeV A*/T).|
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ISOTERMAS DE ADSORCION TEORICAS
DE MEZCLAS BINARIAS DE GASES
EN ZEOLITAS
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RESUMEN ]

Para la descripcién cuasimicroscopica de mezclas binarias de gases adsorbidas en zeolitas se
propene un modelo de gas en la red. Se diagonaliza el hamiltoniano mediante operadores de spin
s=1. El recubfimiento de cada gas y el espectro energético de las moléculas se logra exactamente.
Una isoterma de adsorcién que contiene las -estandards como casos limites es obtenida. Finalmente
con las expresiones se ajustan datos experimentales de mezcias de O,y Nz en FAU(10x).

ABSTRACT

For the quasi- mlcroscopic descnptlon of binary mixtures of gases adsorbed in molecular sieves, a
madel of gas in the lattice is proposed. The diagonalized hamiitonian is obtained by spin operators
s=1, The cover of each gas and the spectrum energy of the molecules inside the zeolite is achieved
exactly. An isotherm of adsorption that contain the standards ones as limiting cases is obtained.
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Finaly with the expresions is fit experimental adsorption data of Oy N in FAU(10x}.

1. INTRODUCCION

El presente articulo que constituye Ia
continuacion de otros realizados por los autores
para un solo gas [1,2], es un intento de describir
la adsorcién de mezclas binarias de gases en
zeolitas, con un modelo del gas en la red
maodificado.

2. HAMILTONIANO MODELO.
ESPECTRO ENERGETICO

Para describir la adsor¢ibn molecular en

zeolitas, el siguiente hamlltomano modelo se ha
propuesto:

H=H,+H,

donde:
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La zeolita es considerada, como un arregio
periédico tridimensional de N cavidades idénticas

—

centradas en. r;, cada una contenlendo Na

.n); (@,B=1,...no); {s,8'=A,B)

sitios idénticos “o, localizadas en riu = 1'i +um
donde el potencial de la cavidad es minimo Si

una molécula del gas s esta localizada en r su
energia-es g vy la energl-a de interaccion entre

moléculas sy s’ en 1 y T, is €5 Uspss' El tercer

término en H _describe e! movnmlento de
moléculas desde un-‘sitio a otro en la misma

cavidad, mientras que H. describe el movimiento
a sitios en las tavidades vecinas mas cercanas.’

A -~

Los simbolos “a},., a,,, §on los operadores
creadores y aniquiladores para la adsorcién o
desormon de una molécula del tipo s en

w Y n a;. es el operador del -m]merb

de particulas del tipo s en r,,, cuyos autovalores
son “0" y "y". Los parametros son sustituidos por
cantidades promedios independientes de los



indices de los sitios. Los valores de esos
parametros deben determinarse al considerar el
tipo particular de zeolita y las moléculas
adsorbidas y por comparacion con los datos
experimentales.

Expresarido el hamiltonigno en funcién de los

operadores de espin, ¥ consnderando que tA-tB Yy

ja=ie. s€ obtiene para H = .H },Ln A p.m
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donde:
UyxUas 4+ Usp + Ugg , Uz = Uaa+ Uap - Ugs
Uz=Uss -Uas-Ugg , Us = Uaa - Uas + Ugs

siendo
N, =Z BigasN g = Z Mg
i ia

y asumiendo que los potenciales quimicos de los
gases A y B son dados por las expresuones para
los gases perfectos:

i _ 201
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2 2 (2
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s:enaha mﬁ =-101
Estos autovalores representan las energias de
los estados posmles del conjunto de motéculas
adsorbidas en -una cavidad cualquiera,
considerando la interaccién con la armazon, la
movilidad de las moléculas y la interaccion entre
ellas. B

3. FUNCION DE PARTICIPACION.
RECUBRIMIENTO

A partir de los autovalores E,, .~ se calcula la
funcién gran particién a través de:

B, =2, EXP(-fE, ...my,)
M) M,
ta cual se relaciona con la funcion gran particion
total, mediante:
== 1"1.._

por ser independientes las cavidades.

El recubrimiento se define como:

. 1 tr expE-ﬂEml,..,mNo)nA
e,=

1 4BV =Kgio@y P4 STt T) = Ko/ P D) NNo t,exppe,, my,)

donde Ppe, Pne SON constantes que dependen de
la temperatura. Considerando que en el estado
de equilibrio termodindmico las cavidades son
independientes, J=0, el hamiltoniano resulta
diagonalizable, pudiendo escribirse:

Entonces, los autovalores de! hamittoniano
son:

andlogamente @, lo cual es equivalente a
considerar:

0,-———2 e,
Nod(fu,)
de donde se obtiene
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(PB / Pm(D)
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Analogamente se obtiene ®a(P4,Pg,T).

Para el caso de dos sitios de adsorcidn, se
obtiene:
OA(Pa,Ps,T) =
+2T+4U,) +

{(Pa Pao (TN’  exp(-B(2ea

+(PaPa/Pao(T)Peo(T))exp(-B(ea -ea -2T+4U,g)+ (Pa
IPao (T)) exp(-Pea)}/

{1+(Pa/Pac(T))* exp(-B(26s + 2T+4Una)+2(Ps /Pao
(T)exp(-Bea ) +

+2(PaPp/Pac(T) Peo(T) exp(-B(ea +5g -2T+4U,g) +

+Ps /Peo (T))’exp(-B(2ea+2T+4Ugg)+ 2(Pg /Pgo
(T))exp(-Beg)}.

Observe que para;
PA — 0 1
Pa —— s

Pero ademas, si &, =eg=TUp=Uag=Ugs=0, la
ecuacion se reduce al caso de Langmuir.

(ZM+M))

RN
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4. COMPARACION CON LA DATA
EXPERIMENTAL

En la referencia [3] una investigacion detallada
de adsorciéon de mezclas binarias co-n;, co-c; y
0z Nz en zeclitas sintéticas 1ta(A) y fau(10X) se
reporta,

Se ajusté la data experimental y la precision
obtenida fue éptima, con una dcm de 0.052, lo
cual justifica la validez del modelo.

CONCLUSIONES

La descripcion del proceso de adsorcién de
mezclas binarias en zeolitas, se ha efectuado
considerando la presencia de heterogeneidades
energéticas en las cavidades, movilidades de las
moléculas e interaccién atractiva entre ellas. Se
ha supuesto un sistema de cavidades idénticas,
¢/u con n, sitios de adsorcién localizados.
Aparece degeneracion configuracional,
ejemplificandose en el caso de dos sitios de
adsorcion. Se abtiene un nuevo tipo de isoterma
que contiene como casos limites las standards y

que puede usarse para ajustar datos

experimentales.
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