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Estudio de la interacción entre ferroeléctricos moleculares y 

moléculas aromáticas polares 

 

Resumen 

 

Aquí se presenta un estudio de la interacción entre una fase inorgánica, KH2PO4 (KDP) y las 

fases orgánicas C6H4O2 (BZQ) y C3H4N2 (IMI) en materiales compositos KDP/BZQ y 

KDP/IMI. En los estudios por difracción de rayos X en polvo, al detectar variación en el 

volumen de la celda unitaria de ambos compositos confirman la interacción entre ellos. Por 

espectroscopia Raman se identificaron nuevas bandas correspondientes a la formación de 

nuevos enlaces de hidrógeno entre KDP y BZQ en los compositos KDP/BZQ. Los procesos 

de relajación dieléctrica y la conductividad se estudiaron utilizando un analizador de 

impedancia en un amplio rango de frecuencia (102ï106 Hz) entre temperatura ambiente y 90 

° C, lo que permite ver el carácter dieléctrico de los compuestos y el comportamiento de la 

conductividad de los protones en los compositos de KDP/BZQ. La variación de la 

temperatura de Curie, Tc, se determinó a partir de mediciones de impedancia dieléctrica a 

baja temperatura, en el intervalo de frecuencias (101ï105 Hz) entre -170 a 20 °C donde en los 

compositos KDP/BZQ, Tc varía 2.32 °C respecto al KDP puro y en los compositos KDP/IMI 

varían 4.3 °C, aumentando Tc en ambos compositos. También se determinó el coeficiente 

piezoeléctrico efectivo mediante microscopía de respuesta piezoeléctrica; se observó una 

disminución del coeficiente piezoeléctrico efectivo de los compositos al aumentar la 

concentración de BZQ e IMI, probablemente debido a la interacción entre ellos. 

  



 
 
 

Study of the interaction between molecular ferroelectrics and 

polar aromatic molecules 

 

Abstract 

 

A study of the interaction between an inorganic phase, KH2PO4 (KDP) and organic phases 

C6H4O2 (BZQ) and C3H4N2 (IMI) in composites KDP/BZQ and KDP/IMI is presented. 

Because of a variation in the volume of the unit cell detected through X-ray powder 

diffraction in KDP/IMI and KDP/BZQ composites, an interaction between them is 

confirmed. By Raman spectroscopy, new bands were identified corresponding to the 

formation of new hydrogen bonds between KDP and BZQ in the KDP/BZQ composites. 

Relaxation process and conductivity were studied using an impedance analyzer in a wide 

frequency range (102ï106 Hz) between room temperature and 90 °C allowing seeing the 

dielectric character of the composites and the proton conductivity behavior in KDP/BZQ 

composites. The variation of the Curie temperature, Tc, was determined from dielectric 

impedance measurements at low temperature, in the frequency range (101-105 Hz) between -

170 to 20 °C where in the composites KDP/BZQ, Tc it varies 2.32 °C with respect to the pure 

KDP and in the KDP/IMI composites they vary 4.3 °C, increasing Tc in both composites. 

The effective piezoelectric coefficient was also determined by piezoelectric response 

microscopy; a decrease in the effective piezoelectric coefficient of the composites was 

observed by increasing the concentration of BZQ and IMI, probably due to the interaction 

between them. 
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Capítulo 1 Introducción 

 

Los sistemas biológicos de transducción y almacenamiento de energía inspiran el 

diseño y la mejora de los dispositivos de recolección y almacenamiento de energía artificiales 

[1]. El desarrollo de materiales bioinspirados inorgánicos y orgánicos está aumentando a 

medida que algunos de ellos presentan ventajas tales como peso ligero, flexibilidad, bajo 

costo y bajo impacto ambiental. Los compuestos orgánicos e inorgánicos unidos a hidrógeno 

(H) a menudo se asocian con varios tipos de transiciones de fase estructurales, incluida la 

transformación a un estado ferroeléctrico [2] que modifica sus propiedades eléctricas. 

 

La historia de los ferroeléctricos se remonta a 1655, cuando el tartrato mixto de 

potasio y sodio (NaKC4H4O6.4H2O o mejor conocido como la sal de Rochelle) se descubrió 

por primera vez por Elie Seignette en Francia [3]. En 1920, Joseph Valasek descubrió que la 

polarización se podía revertir por la aplicación de un campo eléctrico externo [4], Valasek 

acuñó el término ferroeléctrico por reflejar sus analogías con el ferromagnetismo. 

 

En general, todos los materiales experimentan un pequeño cambio de dimensión 

cuando se los somete a una fuerza externa, como un campo eléctrico aplicado, una tensión 

mecánica o un cambio en la temperatura [5]. Dependiendo de la estructura del material, un 

cambio tan pequeño en la dimensión puede resultar en un cambio en la polarización eléctrica 

y, por lo tanto, dar lugar a la aparición de los efectos ferroeléctricos, piezoeléctricos o 

piroeléctricos. Los materiales que muestran estos efectos deben ser polares, lo que implica 

que deben ser cristalinos. Los cristales se clasifican en siete sistemas cristalinos: cúbico, 

hexagonal, trigonal, tetragonal, ortorrómbico, monoclínico y triclínico. Estos sistemas 

cristalinos se subdividen en clases cristalinas, los grupos puntuales, que son combinaciones 

de elementos de simetría, llamándose así porque todos los elementos de simetría se 

intersectarán en (al menos) un punto. En cristalografía, hay 32 grupos puntuales de los cuales 

21 no tienen centro de simetría. Esto implica que los cristales no centrosimétricos son polares 

y, por lo tanto, pueden poseer una polarización finita o un momento dipolar [6]. De estos, 20 

exhiben piezoelectricidad, y dentro de los cuales 10 de ellos poseen un eje polar único, que 

se polariza espontáneamente. Estas 10 clases polares se denominan clases piroeléctricas, 
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cuya polarización espontánea varía con la temperatura [7]. Si dicha polarización espontánea 

se puede revertir con un campo eléctrico externo, entonces el piroeléctrico también es 

ferroeléctrico, en la Figura 1 se ilustra esta clasificación.  

 

Figura 1 Relación entre material dieléctrico, piezoeléctrico, piroeléctrico y ferroeléctrico [7]. 

Los materiales ferroeléctricos, FE, son materiales que poseen polarización 

espontánea cuya dirección se puede invertir aplicando un campo eléctrico externo. La curva 

de polarización versus campo eléctrico produce un ciclo de histéresis, esquematizado en la 

Figura 2, en el cual se pueden identificar la polarización de saturación Ps, la polarización 

remanente Pr y el campo coercitivo Ec, que es el campo eléctrico externo crítico para revertir 

la polarización [8]. 

 

Figura 2 Ciclo de histéresis de un ferroeléctrico [7]. 

En general, la alineación uniforme de los dipolos eléctricos solo ocurre en ciertas 

regiones de un cristal, mientras que en otras regiones la polarización puede ser en la dirección 

inversa. Dichas regiones con polarización uniforme se denominan dominios ferroeléctricos. 

La interfaz entre dos dominios se llama la pared de dominio [6].  

Hay dos principales mecanismos para explicar el estado ferroeléctrico: el tipo orden-

desorden y el tipo por desplazamiento. En el primer mecanismo, los dipolos permanentes de 
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las moléculas polares o iones generan una polarización espontánea, Ps, y su orientación 

produce la ferroelectricidad. Los momentos dipolares se ordenan sin cancelarse entre sí en el 

estado ferroeléctrico, mientras que el estado paraeléctrico corresponde al desorden en sus 

orientaciones [9], de ahí el nombre de orden-desorden. En el caso del segundo mecanismo, 

el desplazamiento relativo de los iones crea un dipolo eléctrico, como ocurre por ejemplo en 

los óxidos ferroeléctricos tales como titanato de Bario (BaTiO3), este mecanismo es por lo 

tanto llamado por desplazamiento [10]. 

 

Existe una temperatura a la cual desaparece Ps a temperaturas superiores a esta el 

material pasa a una fase llamada paraeléctrica, PE, a esta temperatura se le conoce como 

temperatura de Curie, y se denota como Tc. En la mayoría de los ferroeléctricos, la 

dependencia de la temperatura con la permitividad diel®ctrica, Ů, se puede describir con 

bastante precisión por la ley de Curie-Weiss, Ec. ( 1): 

‐
ὅ

Ὕ Ὕ
 Ὕ Ὕ  

Ec. ( 1) 

donde C es la constante de Curie-Weiss y T0 es la temperatura de Curie-Weiss que es 

diferente del Tc, en la Figura 3 se muestra la gr§fica de Ů versus T donde se observa la 

discontinuidad en la transición de fase. Dependiendo de si la permitividad dieléctrica cambia 

de forma continua o discontinua en el punto de Curie, la transición de fase también se puede 

clasificar como de segundo orden T0 = Tc o de primer orden T0 < Tc [2]. 

 

Figura 3 Transición de fase PE-FE [7] 

Los ferrroeléctricos exhiben varias propiedades que los hacen adecuados para muchas 

aplicaciones. La inversión de polarización se puede utilizar, por ejemplo, para elementos de 
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memoria no volátiles. En particular, la memoria de acceso aleatorio ferroeléctrico (FeRAM) 

y los transistores de efecto de campo ferroeléctrico (FeFET). Los valores grandes, en la 

permitividad, pueden explotarse para ser usados en capacitores [11]. Los cristales 

ferroeléctricos exhiben un acoplamiento electromecánico inusualmente grande, el esfuerzo 

mecánico produce una variación en la polarización y por lo tanto en la carga, mientras que el 

campo eléctrico genera una deformación, una de ellas es el efecto piezoeléctrico, la otra es 

el efecto piezoeléctrico inverso, ambas exhibidas en un material piezoeléctrico. Los 

piezoeléctricos se utilizan en actuadores, transductores, motores ultrasónicos, etc [2]. 

Además, la estructura polar del cristal y la relación no lineal entre la polarización y el campo 

eléctrico, también produce un efecto electro-óptico notable. Esto sugiere que los 

ferroeléctricos con gran polarización espontánea también tendrían una generación de 

segundo armónico (SHG). Estas propiedades pueden aplicarse, por ejemplo, a 

multiplicadores de frecuencia y moduladores de luz [7]. Otra propiedad importante es la 

piroelectricidad, en la cual la dependencia de la temperatura con la polarización espontánea 

genera una corriente eléctrica con el calentamiento o enfriamiento cuando ambos extremos 

de los ferroeléctricos polarizados están cortocircuitados. El efecto piroeléctrico es 

especialmente grande justo debajo de Tc, y es útil como sensor de imagen térmica y detector 

de infrarrojo [11].  

 

1.1 Antecedentes 

 

Los ferroeléctricos inorgánicos clásicos, como el BaTiO3 o PbZrTiO3 (mejor 

conocido como PZT), tienen  valores grandes de Ps (26, 75 mC/cm2 respectivamente), una 

alta Tc (107.85, 489.8 °C respectivamente), una gran permitividad dieléctrica e (104, 9x103 

respectivamente) [12] y bajas pérdidas dieléctricas (tand), donde las pérdidas dieléctricas 

representan los dipolos que no pueden seguir el cambio de campo eléctrico alterno y la 

conducción debido a cargas no ligadas. El reporte del descubrimiento de una Ps elevada (21 

µC/cm2) a temperatura ambiente en el ácido crocónico (C5O5H2) despertó un renovado 

interés por los ferroeléctricos moleculares [13]. Además, los ferroeléctricos moleculares 

están llamando la atención recientemente debido a su ligereza, flexibilidad y no toxicidad. 

En gran parte de la literatura actual sobre ferroeléctricos moleculares reporta que ocurre una 
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transferencia electrónica de donadores (D) a aceptadores de electrones (A) en complejos. 

Estos complejos pueden sufrir una transición de un estado neutro a uno iónico y separarse en 

pares de donadores y aceptores de electrones, que rompen el centro de simetría en la red y 

conducen a la polarización [14]. De hecho, recientemente se ha demostrado que los cristales 

orgánicos con una variedad de estructuras supramoleculares son de interés en la ingeniería 

de cristales y pueden desempeñar funciones biológicas [15]. 

 

Una estrategia para incrementar la magnitud de la polarización espontánea y la 

temperatura de Curie en los ferroeléctricos moleculares es mediante la preparación de 

cocristales o compositos, de modo que se fomente el acoplamiento. Un cocristal es un sólido 

cristalino integrado por dos o más componentes en proporciones estequiométricas definidas; 

los componentes pueden ser átomos, iones o moléculas, su estructura y propiedades 

fisicoquímicas (solubilidad, estabilidad, etc.) son, en general, diferentes de los componentes 

puros [16]. Los cocristales son ejemplos modelo de la química supramolecular, es decir, la 

química de ensamblados moleculares a través de enlaces tipo puente de hidrógeno. La 

elección de los componentes o unidades estructurales es fundamental para garantizar la 

formación de cocristales. 

 

La investigación de cocristales ferroeléctricos es aún incipiente, por ejemplo, se han 

reportado estudios sobre los cocristales de derivados de 2,5-dihidroxi-p-benzoquinona/bases 

aromáticas [2], 2,3,5,6-tetra(2-piridil) -pirazina/ácido cloroanilínico [17] y ácidos anílicos 

/fenazina [18], as² como tambi®n del cocristal antiferroel®ctrico 5,5ô-dimetil-2,2 -́

bipiridina/ácido cloroanilínico [19]. Recientemente se encontró un grupo de cocristales 

ferroeléctricos a temperaturas superiores a la temperatura ambiente,  basados en un material 

con un  enrejado de puentes de hidrógeno y complejos de transferencia de carga: un aceptor 

de electrones basado en diimida piromielítica, donadores de electrones aromáticos y un 

derivado de tetratiofulveno, que es un compuesto rico en electrones [20] La complejidad 

química de los compuestos señalados anteriormente es grande, de ahí que la alternativa de 

búsqueda por el lado de los compositos resulta atractiva. 
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Para ello recordemos que como la ferroelectricidad depende de la formación y 

ordenamiento de dipolos eléctricos en el material, que generarán una polarización espontánea 

macroscópica, la cual además debe ser reversible bajo la aplicación de un campo eléctrico 

externo, uno de los componentes del composito debería tener una estructura lábil, polarizable, 

y el otro componente debería ser una molécula dipolar asimétrica. Un modelo ñidealò de 

estructura lábil y polarizable es aquella que contenga enlaces de tipo secundario, es decir, 

donde la energía involucrada sea del orden de 1 a 40 Kcal/mol [21], como los puentes de 

hidrógeno. Adicionalmente, se sabe que este tipo de enlace es direccional, selectivo, 

estequiométrico y cooperativo [22], [23], debido a estas características se han usado varios 

compuestos con puentes de hidrógeno en la síntesis intermolecular y el diseño de cristales, 

particularmente en sustancias farmacéuticas [24]ï[27]. 

 

Las propiedades de los cristales de tipo AH2PO4 (con A = Li+, K+, Rb+, Cs+, Ti+, 

NH4
+, etc.) dependen del radio iónico del catión A y de la longitud del enlace de hidrógeno 

[28], las propiedades de estos materiales están intrínsecamente ligadas a la presencia de 

enlaces de hidrógeno en su estructura. Las longitudes de los enlaces de hidrógeno pueden 

cambiar debido a defectos estructurales e impurezas, que tienen que ver estrechamente con 

el transporte de protones dentro de la red de enlaces de hidrógeno [29], [30] y así modificar 

sus propiedades. Esto hace a este tipo de cristales de particular interés para su estudio  

 

En la literatura la familia del fosfato dibásico de potasio (KH2PO4 en adelante 

abreviado como KDP) está constituida por un grupo de materiales que presentan propiedades 

ferroeléctricas o antiferroeléctricas. El estado antiferroeléctrico (AFE) consiste en un arreglo 

de dipolos ordenados en forma antiparalela de modo que la polarización espontánea 

macroscópica es cero [31]. En la Tabla 1 se enlistan los materiales que forman parte de esta 

familia, el tipo de propiedad ferroica, temperatura de transición de fase hacia el estado PE 

(en los FE corresponde a la temperatura de Curie, Tc, y en los AFE, corresponde a la 

temperatura de Néel, TN), la polarización espontánea y los coeficientes piezoeléctricos. 
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Tabla 1 Temperatura de Curie, polarización espontánea a 25°C y coeficientes piezoeléctricos [32]ï

[34]. 

Compuesto Abreviación FE/AFE Tc/TN (°C) Ps (ɛC/cm
2) d25 (pC/N) d36 (pC/N) 

KH2PO4 KDP F -150.1 5.1 1.7 21 

RbH2PO4 RDP F -128.1 5.3 3 26.7 

CsH2PO4 CDP F -114.1 5.3   

KH2AsO4 KDA F -176.1 5.25 26.6 22.4 

RbH2AsO4 RDA F -163.1 5.0 14.6 45.8 

CsH2AsO4 CDA F -130.1  6.7 43.3 

(NH4)H2PO4 ADP A -125.1  1.51 ~45 

(NH4)H2AsO4 ADA A -57.1  ~37 ~28 

 

En este proyecto de tesis se eligió el KDP como modelo de estructura lábil, por ser 

no tóxico, de bajo costo, polarizable, por contener enlaces de hidrógeno en su estructura para 

actuar como donador de electrones. 

 

El otro componente para la formación de un composito ferroléctrico simple son 

compuestos orgánicos que en su estructura contengan moléculas dipolares. Las moléculas 

aromáticas p-benzoquinona e imidazol se caracterizan por disponer de electrones ñlibresò en 

los oxígenos o nitrógenos, respectivamente, presentes en su estructura molecular como se 

esquematiza a continuación en la Figura 4: 

 

Figura 4 Representación de las moléculas aromáticas p-benzoquinona e imidazol. 

Estos oxígenos y nitrógenos son por lo tanto aceptores de electrones, vía la formación 

de enlaces de hidrógeno. La p benzoquinona pertenece a las quinonas, estas, son una clase 

de compuestos orgánicos que contienen dos grupos carbonilo (C=O) adyacentes (o 

separados) en una estructura de anillo de seis miembros [1]. Tanto las quinonas como el 
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imidazol se ha reportado que forman parte de los complejos moleculares de los fotosistemas 

I y II en las plantas, que desempeñan un papel central en el proceso de fotosíntesis [19] y de 

estos se toma la inspiración para estudiar su interacción con el ferroeléctrico.  

 

1.2 Fosfato dibásico de potasio (KH2PO4) 

 

El KDP es un ferroeléctrico inorgánico descubierto en Zurich por Busch and Scherrer 

en 1935-1938 [3], quienes descubrieron una serie de cristales isomorfos de fosfatos [PO4]
-3 

y arseniatos [AsO4]
-3, formando la familia tipo KDP.  

 

Los cristales de KDP se pueden crecer a partir de varios métodos como por 

evaporación lenta de una solución sobresaturada [35], en gel [36], por el método de 

Sankaranarayanan and Ramasamy [37], entre otros. Se obtienen cristales con hábito 

cristalino bipiramidal, constituido de cuatro caras {100} formando un prisma regular, más 

dos pirámides opuestas consistentes de caras {101} [38], los cristales son incoloros, tienen 

punto de fusión de 253 °C y son estables en condiciones atmosféricas [39].  

 

Es un ferroeléctrico típico de orden-desorden con temperatura de Curie (temperatura 

de transición de fase paraeléctrica-ferroeléctrica) de Tc= -151.15 °C [40]. Su fase 

paraeléctrica (PE) tiene una estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo (grupo 

espacial I-42d (D2d), Z = 4), mientras que la fase ferroeléctrica (FE) tiene una estructura 

ortorrómbica centrada en las caras (grupo espacial Fdd2 (C2v), Z = 8) [41] con polarización 

espontánea paralela al eje c de su celda unitaria, el valor de la polarización espontánea 

reportada es de Ps = 5.1 ɛC/cm2 [42]. Ambas estructuras en el KDP (paraeléctrica y 

ferroeléctrica) consisten en tetraedros de fosfatos [PO4]
-3 unidos por enlaces de hidrógeno 

que se encuentran a lo largo de la dirección a o b de la celda. En la Figura 5 se ilustran las 

representaciones de las celdas unitarias, los colores de los círculos representan en rojo al 

oxígeno, amarillo al fósforo, blanco-azul al hidrógeno. 



9 
 

 

Figura 5 Representación de la celda unitaria de la fase FE (izquierda) y PE (derecha) del KDP. 

 

En la fase paraeléctrica, los hidrógenos se distribuyen aleatoriamente entre dos 

mínimos equivalentes en un doble pozo de potencial [43], los hidrógenos presentan el efecto 

túnel de un mínimo del pozo de potencial al otro [40].El protón ocupa dos sitios relacionados 

por una operación de simetría con igual probabilidad [44]. La deslocalización del átomo de 

H da lugar a una longitud de enlace promedio en los enlaces H-O que resulta en longitudes 

iguales de los enlaces P-O en el tetraedro [PO4], por lo que la suma de los momentos del 

dipolo es igual a cero, lo que da como resultado una polarización promedio igual a cero.  

 

Por debajo de la temperatura de transición, en la fase ferroeléctrica todos los protones 

se ordenan, el hidrógeno se une a un átomo de oxígeno aceptor. La longitud de los enlaces 

P-O de los tetraedros cambia con respecto a los de la fase paraeléctrica; dos de los enlaces P-

O disminuyen mientras que los otros dos aumentan, dando como resultado un momento 

dipolar total paralelo al eje c para los tetraedros y, por lo tanto, una polarización total en la 

misma dirección. Estas diferencias en la longitud del enlace P-O se deben a un enlace H-O 

más corto o más grande, una longitud corta del enlace H-O produce una longitud de enlace 

P-O grande e inversamente, ilustrados en la figura 6. La suma de los momentos dipolares 

producidos por los enlaces H-O es igual a cero y, por lo tanto, no contribuye a la polarización 
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total. La diferencia en los valores en las longitudes de enlace del H-O y P-O se muestra en la 

Figura 6. 

 

Figura 6 Tetraedros [PO4] del KDP. 

La estructura cristalina a temperatura ambiente fue determinada a partir de los datos 

de difracción de rayos X en 1953 por Frazer and Pepinsky, desde entonces se han reportado 

por varios autores [45]ï[48] las estructuras en las fases PE y FE del KDP. En la Tabla 2 y la 

Tabla 3 se muestran los datos cristalográficos de las mencionadas fases. 

 

Tabla 2 Datos cristalográficos de la fase paraeléctrica del KDP [49]. 

 Parámetros de celda unitaria Coordenadas atómicas 

fraccionarias 

 a (Å) b (Å) c (Å) Volumen (Å
3
) x y z 

KDP PE  7.4521(4) 7.4521(4) 6.974(2) 387.2926(3)    

K(1)     0 0 0.5 

P(2)     0 0 0 

H(3)     0.1475 0.2255 0.1216 

O(4)     0.1483 0.0826 0.1258 
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Tabla 3 Datos cristalográficos de fase ferroeléctrica del KDP [48] 

 Parámetros de celda unitaria Coordenadas atómicas 

fraccionarias 

 a (Å) b (Å) c (Å) Volumen (Å
3
) x y z 

KDP FE  10.544(7) 10.481(6) 6.920(5) 764.74(6)    

K     0 0 0.4837 

P     0 0 0 

O(1)     0.3399 0.1154 -0.1369 

O(2)     0.1161 -0.0344 0.1169 

H     0.2127 0.0632 0.1138 

 

En la fase PE la estructura se describe mediante el grupo puntual D2d que cuenta con 

5 especies de simetría fundamentales (representadas por sus símbolos de Mulliken), A1, A2 

B1, B2 y E, mientras que en la fase FE la estructura se describe mediante el grupo puntal C2v 

y tiene 4 representaciones irreducibles A1, A2 B1, B2. La desaparición de E origina el carácter 

polar de la fase FE. En la fase PE las vibraciones más importantes son simétricas: v1, 

estiramiento de P(OH)2 y v2, doblado en el plano de [PO2, P(OH)2]. 

 

Se ha demostrado que la conductividad de esta clase de material es protónica a partir 

de determinaciones coulométricas [50], [51]. La conductividad en el KDP está determinada 

por el transporte de protones dentro del marco de los enlaces de hidrógeno [52], en los que 

se consideran tres tipos de defectos: ionización, defectos L y D (Figura 7). En la fase 

paraeléctrica (de alta temperatura), un protón puede saltar de una posición a la otra 

transfiriéndose de un grupo PO4 a otro a lo largo del mismo enlace, dando lugar a defectos 

de ionización, ilustrado en la Figura 7a). Además, es posible que los protones salten de un 

enlace a otro enlace en el mismo grupo fosfato (saltos entre enlaces), el salto deja un enlace 

de hidrógeno sin un protón (defecto L) y produce un enlace con un protón en cada una de sus 

dos posiciones de protones (defecto D), esquematizado en la Figura 7b). Un protón puede 
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migrar a través de la red de enlaces de hidrógeno solo mediante saltos alternativos entre el 

mismo enlace o entre distintos enlaces y, por lo tanto, la conducción puede considerarse 

debida al movimiento combinado de defectos de ionización y de defectos L o D [53]. 

 

Figura 7 Conducción protónica en el KDP [53] 

 

Se ha estudiado la conductividad eléctrica en cristales de KDP dopados con 

impurezas como sulfatos, compuestos de amonio, urea y tiourea que resultan en un aumento 

de la conductividad al aumentar la concentración de impurezas [54], [55], [52] lo que sugiere 

que el transporte de protones tiene que ver con la migración de los defectos L. 

 

Una de las muchas aplicaciones de KDP se basa en su piezoelectricidad, dado que la 

fase paraeléctrica pertenece al grupo puntal no centrosimétrico -42m [33]. Además, el KDP 

tiene dos elementos diferentes en el tensor piezoeléctrico. 

Ὠ
π π π  
π π π  
π π π  

Ὠ π π
π Ὠ π
π π Ὠ

 

Ec. ( 2) 

En los coeficientes d25 y d36 [56], el primer subíndice se refiere a la dirección del 

voltaje aplicado, y el segundo subíndice se refiere a la matriz de tensión [57]. El coeficiente 
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d36 está directamente relacionado con el mecanismo de polarización en KDP. Estos 

coeficientes piezoeléctricos se han medido mediante diversas técnicas como la difracción de 

rayos X y el método de detección de armónicos.[58], [59], pero no hay publicaciones donde 

se hayan determinado las propiedades piezoeléctricas en cerámicas de KDP por microscopía 

de fuerza en modo de piezorrespuesta (PFM) donde se obtiene un coeficiente piezoeléctrico 

efectivo. 

 

1.3 p-benzoquinona (C6H4O2) 

 

Como un componente orgánico en los compuestos orgánicos e inorgánicos unidos 

por enlaces (H), las quinonas son moléculas de gran importancia biológica debido a su 

presencia como agentes de transferencia de electrones (ET), particularmente en la respiración 

celular y la fotosíntesis.[60]. En el presente trabajo, elegimos p-benzoquinona (C6H4O2 en 

adelante abreviado como BQZ) para estudiar su interacción con KDP, la BZQ está formado 

por un anillo de seis miembros, tiene la configuración cíclica más pequeña en las quinonas, 

se ha convertido en la molécula de referencia clave en el estudio de las estructuras y funciones 

electrónicas de las especies de quinonas [61]. La BZQ es utilizada como inhibidor de 

polimerización, agente oxidante y reactivo químico fotográfico [62].  

 

En el estado cristalino, las moléculas muestran desviaciones significativas de la 

planaridad y están dispuestas en planos que forman enlaces de hidrógeno C-H ...O. Cada 

grupo C-H está involucrado en la formación de dichos puentes, de modo que los átomos de 

oxígeno forman dos puentes equivalentes, participan en enlaces de hidrógeno uno 

intramolecular y otro más fuerte intermolecular [63]. La BZQ cristaliza en el sistema 

monoclínico y su estructura está descrita por el grupo espacial P21/a [64] además tiene dos 

moléculas por celda unitaria [65], la cual esta ilustrada en la Figura 8. La Tabla 4 presenta 

los parámetros de celda y posiciones atómicas de la BZQ. Los cristales son color amarillo 

oscuro, tiene punto de fusión a una temperatura de 113 °C y una presión de vapor de 12 Pa a 

20°C.  
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Figura 8 Representación de la celda unitaria de BZQ 

 

Tabla 4 Datos cristalográficos de p-Benzoquinona [64] 

 Parámetros de celda unitaria Coordenadas atómicas 

fraccionarias 

 a (Å) b (Å) c (Å) ɓ (°) Volumen 

(Å
3
) 

x y z 

BZQ  6.763(3) 6.735(3) 5.711(3) 99.55(15) 256.52(3)    

O(1)      0.1166 0.3186 0.2573 

C(2)      0.0634 0.1712 0.1384 

C(3)      -0.0454 0.1899 -0.1072 

C(4)      0.1061 -0.0292 0.2359 

H(5)      -0.0760 0.3356 -0.1835 

H(6)      0.187 -0.0466 0.4141 

 

La BZQ es una molécula prototipo y se ha realizado un trabajo considerable con 

respecto a la asignación de sus modos vibracionales [63], [66]ï[68]. Toda la evidencia 

experimental está de acuerdo con la simetría de grupo puntual D2h para la molécula libre y el 
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grupo puntal Ci para en su forma cristalina. Las especies de simetría fundamentales 

(representadas por sus símbolos de Mulliken) Ag y Au están relacionados con las vibraciones 

en el plano y fuera del plano respectivamente. Las especies de simetría fundamentales 

totalmente simétricas de BZQ pueden describirse aproximadamente como vibraci·n de: ɜ1, 

estiramiento de C-H; ɜ2, estiramiento de C=O; ɜ3, estiramiento de C=C; ɜ4, doblamiento de 

C-H; ɜ5, estiramiento de C-C; ɜ6, y doblado de anillo [69]. 

 

La constante dieléctrica de la BZQ sólida reportada es de 2.845 [70]. La diferencia 

inusualmente grande entre la polarización total y la polarización electrónica de la BZQ y 

varios de sus análogos simétricos llevó a los primeros investigadores a proponer que estas 

moléculas tenían grandes momentos dipolares (aproximadamente 0.7 Debye) [71]. 

 

La p-benzoquinona es de color amarillo debido a la absorción débil en la región del 

azul en el espectro electromagnético (~485nm) [72]. Las benzoquinonas, debido a su 

transición n, ˊ, se pueden excitar a 308 o 350 nm [73]. Los orbitales moleculares (MO) más 

altos y llenos est§n formados por dos "pares solitarios" n y dos "deslocalizados" ˊ. 

Trommsdorff analizó los espectros de absorción UV-vis de BZQ y derivados y concluyó un 

valor de 0.2 eV en la diferencia entre niveles ȹn [74].  

 

1.4 Imidazol (C3H4N2) 

 

El otro componente orgánico para estudiar su interacción con el KDP es el imidazol 

(C3H4N2 en adelante abreviado como IMI). Es uno de los compuestos orgánicos con enlaces 

NH...N más simples [75]. Es una molécula constituida por un anillo de cinco miembros que 

contiene dos átomos de N. El imidazol es una molécula modelo para la transferencia de 

protones, ya que puede donar y aceptar electrones, el fenómeno más frecuente en la 

naturaleza [76]. El anillo de imidazol es un bloque de construcción importante en los sistemas 

biológicos, está presente en la histidina, la histamina y la vitamina B12 [77]. Estos 

compuestos se utilizan como ingredientes en diversos líquidos iónicos [78], así como un 

inhibidor de la corrosión para el cobre [79]. Además, su potencial para la formación de 

enlaces de hidrógeno es ampliamente utilizado en productos farmacéuticos [80]. Muchos 
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derivados están disponibles comercialmente, estables en el aire y altamente solubles en 

alcoholes y otros solventes orgánicos comunes [81]. 

 

Las moléculas de imidazol son planas y cristalizan en el sistema monoclínico 

primitivo (P21/c (C5
2h), Z=4) [82]. Las moléculas están unidas por fuertes enlaces de 

hidrógeno N-H ... N (Figura 9), formando cadenas a lo largo del eje c, con los planos de las 

moléculas vecinas torcidas a 62 °[83], la Tabla 5 contienen los parámetros de celda y 

posiciones atómicas del IMI. 

 

Figura 9 Representación de la celda unitaria de IMI 

 

Tabla 5 Datos cristalográficos de imidazol [83]. 

 Parámetros de celda unitaria Coordenadas atómicas fraccionarias  

 a (Å) b (Å) c (Å) ɓ (°) Volumen (Å
3
) x y z 

IMI  7.582(2) 5.371(2) 9.790(3) 118.98(2) 349.02(3)    

N(1)      0.7807(4) -0.1668(6) 0.5874(2) 

C(2)      0.8431(4) -0.2820(7) 0.6790(3) 

N(3)      0.7925(4) -0.1531(6) 0.8083(2) 
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C(4)      0.6906(5) 0.0525(7) 0.7986(3) 

C(5)      0.6823(5) 0.0457(7) 0.6632(3) 

H(1)      0.817 -0.206 0.472 

H(2)      0.914 -0.458 0.628 

H(4)      0.622 0.150 0.892 

H(5)      0.619 0.153 0.611 

 

A presión ambiental, no se han observado transiciones de fase del IMI monoclínico 

en temperaturas en el intervalo entre -170.15 °C y 90.85 °C que es el punto de fusión [76]. 

Los cristales exhiben las caras {100}, {110}, {001}[83] además son ópticamente 

transparentes. Es un compuesto altamente polar, tiene un valor de momento dipolar calculado 

de 3.61D [84] que es paralelo al enlace NéH [81]. Es soluble en solventes polares y 

totalmente soluble en agua. Tiene presión de vapor de 0.327 Pa a 25 °C y su punto de 

ebullición ocurre a 256 °C. [84]. El valor de momento dipolar grande y el alto punto de fusión 

se explican en términos de la presencia de fuertes interacciones intermoleculares y enlaces 

de hidrógeno [85]. 

 

Tiene 21 modos de vibración permitidos por el grupo puntual, doce de ellas son 

oscilaciones rotacionales y nueve son modos rotacionales Debido al centro de inversión, solo 

los modos Ag y Bg están activos en el espectro Raman [86]. Un cierto número de vibraciones 

describe predominantemente los movimientos de enlace de hidrógeno. Estas vibraciones 

también pueden depender de fuerzas moleculares internas [87]. 

 

La energía de activación en la conductividad AC del imidazol policristalino a 1 kHz 

es de 1.0 eV, con un valor pequeño de pérdidas dieléctricas a una temperatura por debajo de 

75 °C. A partir de mediciones de conductividad DC en monocristales se encontró que la 

anisotropía de la conductividad es tal que la corriente a lo largo de las cadenas unidas a 

hidrógeno (dirección c) es ~ 103 veces mayor que en la dirección a. El mecanismo de 
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conducción se debe a la conducción protónica a lo largo de las fronteras de grano o 

dislocaciones en los cristales [88]. La constante dieléctrica reportada es de 23. 

 

El valor de HOMO (Highest occupied molecular orbital por sus siglas en inglés) es 

de -6.3eV y para el LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital por sus siglas en inglés) 

es de 0.5eV [85] Los espectros de absorción de imidazol en etanol y soluciones acuosas 

exhiben dos bandas anchas con máximos alrededor de 207 nm y 187-178 nm los cuales se 

asignan a transiciones ˊ -> ˊ *[89]. 
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A partir de los antecedentes expuestos en los párrafos precedentes, en este trabajo de Tesis 

se desarrolló un estudio de la interacción entre un ferroeléctrico molecular tipo orden-

desorden, el KH2PO4 (KDP) y las moléculas orgánicas C6H4O2 (BZQ) y C3H4N2 (IMI) en 

materiales compositos KDP/BZQ y KDP/IMI. 

 

1.5 Hipótesis 

 

Como el mecanismo molecular responsable de la aparición de la polarización 

espontánea en los ferroeléctricos moleculares proviene del orden-desorden de los enlaces de 

hidrógeno y del desplazamiento de los grupos polianiónicos, en materiales compositos donde 

uno de los componentes sea un material ferroeléctrico molecular susceptible a un entorno de 

moléculas aromáticas polares, incrementará la magnitud de la polarización. 

 

1.6 Objetivos 

1.6.1 Objetivo General 

 

Evaluar la interacción entre un ferroeléctrico molecular simple, el fosfato dibásico de 

potasio (KDP) y las moléculas aromáticas polares benzoquinona e imidazol en materiales 

compositos que los contengan.  

 

1.6.2 Objetivos específicos 

 

¶ Desarrollar un método para la preparación de compositos de KDP/benzoquinona y 

KDP/ imidazol. 

¶ Identificar su estructura cristalina y la estructura local.  

¶ Estudiar sus propiedades dieléctricas básicas 

¶ Medir la temperatura de la transición paraeléctrica-ferroeléctrica. 

¶ Determinar su coeficiente piezoeléctrico efectivo.  
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Capítulo 2 Metodología 

 

El enfoque para estudiar la interacción entre KDP/BZQ y KDP/IMI en materiales 

compuestos incluyo la preparación de los compositos, la identificación de las fases cristalinas 

por difracción de rayos X en polvo, así como refinamiento Rietveld de los parámetros de la 

celda unitaria del KDP, el análisis de la estructura local por espectroscopia Raman, la 

identificación de las transiciones de estados electrónicos con la espectrometría óptica. Se 

estudiaron, además, los cambios en algunas propiedades del KDP en los compositos 

KDP/BZQ y KDP/IMI, tales como las propiedades dieléctricas (como la permitividad, las 

pérdidas dieléctricas, la conductividad en AC e impedancia) en función de la temperatura y 

frecuencia, la conductividad en DC y la determinación del coeficiente piezoeléctrico efectivo. 

En todos los experimentos se consideró el KDP puro como el material de referencia para 

compararse con los compositos. 

 

2.1 Procedimientos experimentales 

 

Se prepararon compositos de fosfato dibásico de potasio (KH2PO4, KDP) y p-

Benzoquinona (C6H4O4, BZQ) y compositos de KDP e Imidazol (C3H4N2, IMI) con distintos 

porcentajes molares. Todos los compositos se prepararon por molienda manual de 3 horas en 

una caja de guantes en atmósfera de nitrógeno, para evitar la reacción del componente 

orgánico con el oxígeno del aire. Los reactivos usados fueron KDP (99.3%, J.T. Baker ACS), 

BZQ (Ó99.5%, Fluka Analytical) e IMI (Ó99%, Sigma-Aldrich ACS) en diversos porcentajes 

molares. A partir de los resultados preliminares con difracción de rayos X, se eligieron para 

su estudio mediante las diferentes técnicas, los compositos con los porcentajes molares que 

presentaron mayores cambios en la altura a la anchura media y desplazamiento de los picos 

de difracción, estos fueron 50/50 y 25/75% de KDP/BZQ y 25/75 y 16.6/83.3% de KDP/IMI.  

 

 



21 
 

2.1.1 Difracción de rayos X. 

 

La difracción de rayos X (DRX) es una técnica versátil no destructiva utilizada para 

caracterizar la estructura cristalina. Con el patrón de difracción de polvos se estudian 

materiales policristalinos constituidos por millones de cristales (t²picamente de nm a ɛm) 

orientados al azar, donde se observan los picos de difracción [90].  

Los experimentos del físico alemán Max von Laue en 1912 demostraron la naturaleza 

ondulatoria de los rayos X y la periodicidad en la disposición de los átomos dentro de un 

cristal. A partir de estos experimentos los dos físicos ingleses, William Henry Bragg y su 

hijo Willi am Lawrence Bragg en 1912-1913 pudieron expresar las condiciones necesarias 

para la difracción de manera considerablemente más simple que la utilizada por von Laue. 

En los experimentos de los Bragg se suponía que las ondas incidentes se reflejan 

específicamente en los planos paralelos semitransparentes de los átomos en el cristal, y cada 

plano refleja solo una fracción muy pequeña de la radiación. En la reflexión especular el 

ángulo de incidencia es igual al ángulo de reflexión. Los haces difractados se encuentran 

cuando las reflexiones de planos paralelos de átomos interfieren constructivamente [91]. 

En la Figura 10 se muestra una sección de un cristal, sus átomos están dispuestos en 

un conjunto de planos paralelos A, B, C. Los dos haces de rayos X de longitud de onda ɚ, 

llegan en fase a los planos respectivos, con un §ngulo de incidencia ɗ, formando un frente de 

onda. 

 

Figura 10 Representación de la difracción de rayos X en un cristal [92] 
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Para obtener interferencia constructiva, después de la reflexión, ambos haces de rayos 

X aún deben estar en fase, esto solo ocurre si la diferencia de trayectoria recorrida por los 

frentes de onda KM y KN (frentes de onda antes y después de la reflexión) es un número 

entero de longitud de onda. Esta condición es equivalente a decir que la suma de los 

segmentos ML y LN corresponde a un entero (n) por la longitud de onda (ɚ): 

ὓὒ ὒὔ ὲ‗ Ec. ( 3) 

Pero como ML = LN y senɗ = ML/d´ es decir: ML = d senɗ por lo tanto la expresión 

de la Ec. ( 3) se convierte en: 

ςὨǰÓÉÎ— ὲ‗ Ec. ( 4) 

Esta es la ley de Bragg que establece la condición esencial que debe cumplirse para 

que ocurra la difracción. d  ́es la distancia entre planos y por lo tanto, para valores fijos de ɚ 

y d, puede haber varios §ngulos de incidencia ɗ1, ɗ2, ɗ3, é en los cuales puede ocurrir la 

difracción, correspondientes a n = 1, 2, 3, ... 

El §ngulo entre el haz difractado y el haz transmitido es siempre 2ɗ. Esto se conoce 

como §ngulo de difracci·n. La difracci·n en general ocurre solo cuando ɚ< 2d para cualquier 

§ngulo observable 2ɗ [92]. 

En un experimento de difracción de rayos X, de un tubo de rayos X se dirige un haz 

de radiación hacia un material y un detector se mueve para registrar las direcciones e 

intensidades de las ondas difractadas. La dispersión coherente preserva la precisión de la 

periodicidad de la onda. Entonces, la interferencia constructiva o destructiva ocurre en 

diferentes direcciones a medida que las ondas dispersas son emitidas por átomos en distintas 

posiciones y de diferentes tipos. Al cumplirse la ley de Bragg entre las direcciones de las 

ondas que interfieren constructivamente, se construye el patrón de difracción y a partir de 

esto es posible determinar la estructura cristalina del material. Las periodicidades atómicas 

con largas distancias de repetición causan la difracción en ángulos pequeños, mientras que 

las distancias cortas de repetición (como las de las pequeñas distancias interplanares) 

originan la difracción en ángulos altos [93]. 
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El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas. En 1967 

Hugo Rietveld desarrolló este método [94] que permite conocer entre otras cosas los 

parámetros de la celda unitaria a partir del patrón de polvos experimental. Este método 

consiste en ajustar un modelo teórico a un patrón experimental de difracción de rayos X 

utilizando el método de mínimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre ambos. El 

patrón de difracción calculado se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales, e 

instrumentales. La función que se minimiza por mínimos cuadrados se denomina residuo, la 

cual está definida como Sy y se calcula con la siguiente fórmula: 

Ὓ ύ ώ ώ  
Ec. ( 5) 

donde,  

yi = son las intensidades experimentales en el punto i del patrón de difracción 

yic = son las intensidades calculadas en el punto i del patrón de difracción  

wi =1/yi es el peso respectivo dado a estas intensidades  

mientras que la sumatoria es sobre todos los puntos del patrón de difracción [95].  

Las intensidades del patrón de difracción experimental yi, son originadas por un 

conjunto de factores físicos como: la estructura cristalina (geometría de la celda unitaria, las 

posiciones atómicas y vibraciones térmicas), características de la muestra (tamaño del cristal, 

concentración, textura, mezcla de fases, microtensiones) y las condiciones instrumentales 

(ancho de las rejillas slits, penetración del haz de rayos X en la muestra, etc., posición de la 

muestra, monocromaticidad del haz y absorción). Las intensidades calculadas yic se 

determinan a partir de los valores del módulo cuadrado del factor de estructura (ȿὊȿ) [94].  

El factor de estructura FK, está dado por: 

Ὂ ὔὪὩὼὴς“ὭὬὼ Ὧώ ὰᾀ Ὡὼὴὓ  
Ec. ( 6) 

donde: 
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Ni = es el sitio de ocupación de los átomos de la fase j que se encuentran en la unidad 

asimétrica 

fi = es el factor atómico de dispersión del átomo i 

h, k, l = son los índices de Miller del plano que produce la difracción 

xj, yj, zj = son las coordenadas relativas de las posiciones de los átomos en la celda unitaria 

ὓ ψ“ό ίὭὲ—‗ϳ  

us
2 = es el desplazamiento cuadrático medio del átomo i provocado por vibraciones térmicas 

Para indicar el avance del refinamiento y principalmente decidir si el modelo 

propuesto es correcto, se utilizan criterios de ajuste, el Rwp es uno de estos. Donde la 

obtención de un valor de Rwp  <10 es aceptable como un buen refinamiento [96]. 

Ὑ
Вύ ώ ώ

Вύώ

Ⱦ

 

Se realizó la caracterización estructural utilizando difracción de rayos X en polvos de 

los compositos de KDP/BZQ, KDP/IMI así como de KDP, BZQ e IMI puros. Los patrones 

de difracción se obtuvieron con un difractómetro PANalytical, modelo Empyrean del 

laboratorio de difracción de rayos X del IFUAP cuya foto se muestra en la Figura 11, bajo las 

siguientes condiciones: 45 kV/40 mA con radiación de Cu KŬ (Ʀ=1.54 Å), en el intervalo 

angular de 10° -80° (2ɗ), se midió con un tamaño de paso de 0.0040 ° y un tiempo de barrido 

de 63.23 s. El portamuestras giró a 16 rmp para evitar efectos de orientación preferencial. 

Los datos fueron recolectados a temperatura ambiente. El refinamiento de Rietveld se realizó 

para determinar los parámetros de red utilizando el programa X'Pert HighScore Plus 2.2.2. 

Los datos para los refinamientos fueron los reportados para la estructura tetragonal de KDP 

en monocristal [49], p-Benzoquinona en monocristal [97] e Imidazol en monocristal [83]. 

Los parámetros refinados fueron desplazamiento cero, ruido de fondo, factor de escala, 

parámetros de celda, factores térmicos atómicos y UVW.  
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Figura 11 Difractómetro PANalytical, modelo Empyrean- Laboratorio de difracción de rayos X, 

IFUAP. 
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2.1.2 Espectroscopia Raman. 

 

La espectroscopia Raman se basa en el proceso de dispersión inelástica entre un fotón 

y una molécula. Chandrashekhara Venkata Raman identificó este efecto en 1928, por ello es 

que lleva su nombre [98]. 

En la dispersión Rayleigh, un fotón interactúa con una molécula, polarizando la nube 

electrónica llevándola a un estado de energía virtual, cuando la molécula vuelve a su estado 

fundamental libera un fotón que tiene la misma energía que la del fotón incidente y que puede 

ser lanzado en cualquier dirección, dando como resultado la dispersión. Por lo tanto, la luz 

dispersada tiene la misma longitud de onda, es un efecto elástico. 

La dispersión Raman es inelástica, es decir, los fotones pierden o ganan energía 

durante el proceso de dispersión. Si la molécula se promueve desde un estado base a un estado 

virtual y luego vuelve a caer a un estado de vibración con energía más alta, entonces el fotón 

dispersado tiene menos energía que el fotón incidente, y por lo tanto una longitud de onda 

más larga (frecuencia más baja), esto se llama dispersión de Stokes. Si la molécula se 

encuentra en un estado de vibración y después de la dispersión está en su estado fundamental, 

entonces el fotón dispersado tiene más energía y, por lo tanto, una longitud de onda más corta 

(frecuencia más alta) se le llama dispersión anti-Stokes. La dispersión anti-Stokes tiene 

menor probabilidad de ocurrir que la dispersión Stokes debido a que la molécula debe de 

estar en un estado de vibración y no en su estado base para que ocurra [99]. Estos procesos 

se ilustran en un diagrama de niveles de energía en la Figura 12. 
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Figura 12 Diagrama de niveles de energía que muestra la dispersión de Rayleigh (I), la dispersión 

Stokes (Raman) (II) y la dispersión anti-Stokes (Raman) (III) [99]. 

El efecto Raman requiere un cambio en el momento dipolar inducido, es decir, en la 

polarizabilidad eléctrica, que es la tendencia relativa de una distribución de carga a 

distorsionarse de su forma normal por un campo eléctrico externo. La polarizabilidad (‌) de 

la molécula depende de la longitud del enlace. Por lo tanto, si la polarización cambia, 

entonces oscilará a la misma frecuencia en la que la molécula está vibrando (ɤɡ). 

La polarizabilidad de la molécula es: 

‌ ‌ᴆ ‌ᴆÃÏÓ‫ὸ Ễ Ec. ( 7) 

Hay un campo eléctrico oscilante externo Ὁᴆ desde el fot·n, con una frecuencia ɤ 

Ὁᴆὸ ὉÃÏÓ‫ὸ Ec. ( 8) 

Por lo tanto el momento dipolar inducido ὴᴆ es: 

ὴᴆ ‌Ὁᴆ ‌ᴆ ‌ᴆÃÏÓ‫ὸ Ễ ὉÃÏÓ‫ὸ Ec. ( 9) 

‌ᴆὉÃÏÓ‫ὸ
ρ

ς
‌ᴆὉ ÃÏÓ‫ ‫ ὸ ÃÏÓ‫ ‫ ὸ 

Ec. ( 10) 

donde el primer término es la componente Rayleigh asociada a la frecuencia ɤ del fotón 

incidente, el segundo término es la componente de la dispersi·n Stokes en la frecuencia (ɤ - 
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ɤɡ), y el tercer término es la componente de la dispersión anti-Stokes en la frecuencia (ɤ + 

ɤɡ) [91]. 

Las vibraciones Raman activas son los modos de vibración que pueden observarse 

como bandas en el espectro Raman, solo pueden ser modos que estén acompañados por un 

cambio en la polarizabilidad.  

Ὠ‌

Ὠή
π 

Ec. ( 11) 

donde q es la coordenada normal y e es la posición de equilibrio [98].  

Estos modos de vibración pertenecen a las mismas clases de simetría de los tensores 

de polarizabilidad listados en la última columna de la tabla de caracteres del grupo puntual 

al que pertenece la molécula. En las tablas de caracteres aparecen los símbolos de Mulliken 

que son utilizados para identificar las representaciones irreductibles del grupo puntual. En la 

Tabla 6 se enlistan la nomenclatura de los tipos de movimientos de vibración y en la Tabla 7 

la nomenclatura de los tipos de simetría de los símbolos de Mulliken [100]. 

Tabla 6 Nomenclatura de los tipos de movimientos de los modos de vibración [101] 

Símbolo Descripción del modo de vibración 

ɡ Estiramiento (ñstretchingò) 

ŭ Doblado en el plano (ñBending in planeò) 

ɔ Doblado fuera del plano (ñBending out of planeò) 

Subíndice w Cabeceo (ñWaggingò) 

Subíndice r Balanceo (ñRockingò) 

Subíndice t Torsión (ñTwistingò) 

Subíndice as Anti simétrico 

Subíndice s Simétrico 
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Subíndice d Degenerado 

 

Tabla 7 Nomenclatura de los símbolos de Mulliken [101] 

Símbolo de Mulliken de la simetría de las especies de la 

columna 1 de la tabla de caracteres del grupo puntual 

Significado 

A Simetría respecto al eje principal de 

simetría 

B Anti simetría respecto al eje principal de 

simetría 

E Doble degeneración, representación 

tridimensional irreducible 

T Triple degeneración, representación 

tridimensional irreducible 

g Simetría respecto al centro de simetría 

u Anti simetría respecto al centro de 

simetría 

Subíndice 1 Simétrico respecto a un eje C2 que es 

perpendicular al eje principal. 

Subíndice 2 Anti simétrico respecto a un eje C2 que 

es perpendicular al eje principal 

ó Simétrico respecto a un plano de 

reflexión horizontal de simetría. 

ò Anti simétrico respecto a un plano de 

reflexión horizontal de simetría. 

Hay dos tipos principales de modos de vibraci·n: modos de estiramiento ɡ 

(ñstretchingò) y modos de doblamiento (ñbendingò). Una vibración de estiramiento se 
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caracteriza por el movimiento a lo largo del eje de enlace al aumentar y disminuir la distancia 

interatómica. Una vibración de doblamiento consiste en un cambio del ángulo de enlace entre 

enlaces o el movimiento de un grupo de átomos con respecto al resto de la molécula con un 

cambio del ángulo de enlace que lo acompaña.  

Se realizó la caracterización estructural local utilizando espectroscopia Raman en los 

compositos de KDP/BZQ y KDP/IMI junto con KDP, BZQ e IMI puros. Los espectros 

Raman se obtuvieron con un microespectrómetro Horiba JobinYvon HR800, con 

microscopio OLYMPUS BX41 y un detector CCD; se empleó como fuente de excitación la 

emisión de un láser He-Ne de 632.8 nm y se midió en el rango de 200 a 1800 cm-1. Con cada 

medición se hace la calibración con una oblea de Si en el que la banda debe de estar 

posicionada en 520.2 cm-1 [102]. 

 

Figura 13 Microespectrómetro Raman Horiba JobinYvon modelo HR800- Laboratorio Central del 

IFUAP 
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2.1.3 Espectroscopia óptica. 

 

La espectroscopia ultravioleta visible e infrarrojo cercano (Ultraviolet Visible Near-

Infrared, UV-Vis-NIR, por sus siglas en inglés) es útil para caracterizar la absorción, 

transmisión y reflectividad de una variedad de materiales. 

La radiación ultravioleta, visible e infrarrojo cercano comprende solo una pequeña 

parte del espectro electromagnético ilustrado en la Figura 14. 

 

Figura 14 Espectro electromagnético [103] 

Cuando la radiación interactúa con la materia, pueden ocurrir varios procesos, entre 

los que se incluyen la reflexión, la dispersión o esparcimiento, la transmisión y la absorción, 

entre otros. 

En el caso de muestras policristalinas a medida que los fotones ingresan en el 

material, algunos fotones se transmiten, se reflejan, se dispersan, y/o se absorben. En 

transmisión, la luz pasa a través del material, hay poca o ninguna dispersión (ninguna en el 

caso ideal). En la reflectancia, el camino óptico de los fotones es un camino aleatorio, debido 

a la variedad de formas de partículas en el polvo y la radiación se refleja en muchas 

direcciones. El resto de la luz se refracta a medida que entra en el polvo, donde se dispersa 

debido a la reflexión interna. Los fotones dispersados pueden encontrar otro grano o estar 

dispersados fuera de la superficie para que puedan ser detectados y medidos. La cantidad de 

luz dispersada y absorbida por un grano depende del tamaño del grano. Un grano más grande 
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tiene un camino interno más grande donde los fotones pueden ser absorbidos de acuerdo con 

la Ley de Beer [104].  

Ὅ ὍὩ  Ec. ( 12) 

donde I es la intensidad observada, I0 es la intensidad de luz incidente, K es un coeficiente de 

absorción y x es la distancia recorrida a través del medio. La Ec. ( 12) es válida para una sola 

longitud de onda. En otras longitudes de onda, el coeficiente de absorción es diferente, y la 

intensidad observada varía. El coeficiente de absorción en función de la longitud de onda es 

un parámetro fundamental que describe la interacción de los fotones con un material. La 

absorbancia A es la medida de la atenuación de una radiación al atravesar una sustancia 

ὃ ÌÏÇ
Ὅ

Ὅ
 

Ec. ( 13) 

donde I es la intensidad de la luz transmitida e I0 es la intensidad de la luz incidente, la 

absorbancia no tiene unidades. 

La reflectancia difusa se desarrolló para facilitar el análisis de materiales con 

inhomogeneidades internas. La propagación de la luz a través de tales medios no homogéneos 

difiere significativamente de la propagación de la luz en un material homogéneo, ya que la 

luz dispersa los puntos de desconexión en su camino. El modelo más utilizado para la 

reflexión difusa es el presentado por Kubelka y Munk [105]. 

En el modelo Kubelka-Munk (K-M) todas las peculiaridades geométricas de la 

muestra no homogénea se condensan en un solo parámetro, los coeficientes de dispersión. 

Este se introdujo en la descripción teórica de la reflexión difusa como un parámetro semi-

empírico para dar cuenta de los procesos de dispersión interna. El coeficiente de dispersión 

está dominado por el tamaño de partícula y el índice de refracción de la muestra. La 

reflectancia difusa Ὑ  está dada como:  

Ὑ ρ
ὑ

Ὓ

ὑ

Ὓ
ς
ὑ

Ὓ
 

Ec. ( 14) 
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donde K es el coeficiente de absorción de la muestra (K = 4ˊə/ɚ), donde ɚ es la longitud de 

onda, ə es el coeficiente de extinci·n y S es el coeficiente de dispersión. 

Cuando se resuelve Ec. ( 14) para K/S tiene la forma 

ὪὙ
ὑ

Ὓ

ρ Ὑ

ςὙ
 

Ec. ( 15) 

La transformada K-M de la observable medida en el espectrómetro es aproximadamente 

proporcional al coeficiente de absorción y, por lo tanto, es aproximadamente proporcional a 

la concentración [106]. 

En el proceso de absorción, cuando la luz pasa a través del compuesto, la energía de 

la luz se utiliza para promover un electrón de un nivel energético a otro. En cada caso posible, 

un electrón se excita desde el estado base a un nivel excitado. La energía requerida para la 

transición de un estado de menor energía (E1) a un estado de mayor energía (E2) es igual a la 

energía de la radiación electromagnética que causa la transición. 

Ὁ Ὁ Ὁ Ὤ‡ Ec. ( 16) 

donde E es la energía (eV), h es la constante de Planck (6.62 × 10-34 Js), ɜ es la frecuencia 

(en segundos). Debido a que la radiación actúa como una onda, puede clasificarse en términos 

de longitud de onda o frecuencia que están relacionadas por la Ec. ( 17)  

‡ ὧ‗ϳ  Ec. ( 17) 

donde, c es la velocidad de la luz (3 × 108 m/s), y ɚ es la longitud de onda (en metros) 

Entonces E también se puede expresar como 

Ὁ ὬὧȾ‗ Ec. ( 18) 

Por lo tanto, a frecuencia más alta, más alta es la energía y cuanto más larga es la 

longitud de onda, más baja es la energía requerida para la transición.  

La energía total de una molécula es la suma de su energía electrónica, su energía 

vibratoria y su energía rotacional. La energía absorbida en la región UV produce cambios en 

la energía electrónica de la molécula. Cuando una molécula absorbe energía, un electrón se 
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promueve desde un orbital molecular ocupado (usualmente de un orbital n o ˊ) a un orbital 

molecular desocupado de mayor energ²a potencial (orbital de antienlace ˊ* y ů*) [107]. 

Para la mayoría de las moléculas, los orbitales moleculares ocupados de menor 

energ²a son orbitales ů, que corresponden a enlaces ů. Los orbitales ˊ se encuentran en 

niveles de energ²a relativamente m§s altos que los orbitales ů y los orbitales sin enlace que 

sostienen pares de electrones no compartidos se encuentran incluso a energías más altas, 

esquematizado en la Figura 15.  

 

Figura 15 Niveles de energía de los enlaces y antienlaces [107]. 

Dependiendo de los grupos funcionales, las moléculas orgánicas pueden 

experimentar varias transiciones posibles que pueden colocarse en el orden creciente de sus 

energías. n Ąˊ* < n Ąů* < ˊ Ąˊ* < ů Ą ˊ* < ů Ąů* [107]. 

Dado que todas estas transiciones requieren una cantidad fija de energía, un espectro 

de absorción consiste en uno o más picos bien definidos que corresponden a la transferencia 

de un electrón de un nivel electrónico a otro. Si las diferencias entre los niveles de energía 

electrónica de dos estados electrónicos están bien definidas, los picos deben ser estrechos.  

La transición de un electrón de un nivel de energía a otro se acompaña, de un cambio 

simultáneo en los estados vibracional y rotacional, y causa transiciones entre los distintos 

niveles vibracionales y rotacionales de los estados electrónicos de energía inferior y superior. 

Por lo tanto, se absorben muchas radiaciones de frecuencias cercanas y se obtiene una banda 

de absorción amplia. 
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La transición más probable parece implicar la promoción de un electrón desde el 

orbital molecular más alto ocupado (Highest occupied molecular orbital, por sus siglas en 

inglés, HOMO) al orbital molecular desocupado más bajo (Lowest unoccupied molecular 

orbital, por sus siglas en inglés, LUMO), pero en muchos casos se pueden observar varias 

transiciones, dando varias bandas de absorción en el espectro. 

Para la mayoría de las moléculas, las longitudes de onda de absorción 

correspondientes a las transiciones entre el estado base y cualquier nivel de vibración del 

primer estado excitado, caen en el rango de la luz ultravioleta y visible. Las transiciones de 

baja energía también son posibles entre los niveles de vibración dentro de un solo nivel 

electrónico. Estas transiciones producen radiación en el rango infrarrojo [108]. 

Se obtuvieron los espectros de reflectancia de los polvos de los materiales puros y de 

los compositos. Se utilizó el espectrofotómetro Cary 5000 UV-Vis-NIR (Varian) (Figura 16) 

del laboratorio central del IFUAP midiendo en el intervalo de longitudes de onda de 350 a 

1000 nm. Se utilizó el accesorio de reflectancia difusa para medir las muestras policristalinas. 

Además, con la relación de Kubelka-Munk los datos se transformaron a espectros de 

absorción. 

 

Figura 16 Espectrofotómetro UV-Vis-Nir Varian, modelo Cary 5000- Laboratorio Central del 

IFUAP 
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2.1.4 Medición de propiedades dieléctricas 

 

La resistencia eléctrica R está relacionada con la capacidad para resistir el flujo de 

corriente eléctrica. La ley de Ohm Ec. ( 19) define la resistencia en términos de la relación 

entre el voltaje de entrada V y la corriente de salida I. 

Ὑ
ὠ

Ὅ
 

Ec. ( 19) 

La unidad de medida de la resistencia es el ɋ y es independiente de la frecuencia de AC. La 

resistividad ɟ y la conductividad ů, son propiedades fundamentales de un material que 

representan la capacidad para resistir o conducir el paso de la corriente, respectivamente.  

”
Ὑ ὃ

Ὠ
 

Ec. ( 20) 

„
ρ

”
 

Ec. ( 21) 

donde A es el área del material, d es el espesor y ɟ tiene unidades en ɋcm y ů en 1/ɋcm. 

Cuando se coloca un dieléctrico en un campo eléctrico, éste se polariza; las cargas 

positivas y negativas se separan, produciendo un dipolo con un momento de dipolo ɛ dado 

por el producto de las cargas por la distancia de separación entre éstas ‘ᴆ ήὶᴆ. La 

polarización se define entonces como la suma de los momentos dipolares por unidad de 

volumen V.  

ὖᴆ
В‘ᴆ

ὠ
 

Ec. ( 22) 

Hay cuatro mecanismos principales de polarización que pueden ocurrir dentro de un 

material dieléctrico: polarización electrónica, iónica, orientacional y de interfase o carga 

espacial.  

La polarización electrónica, ocurre cuando un campo eléctrico desplaza el centro de carga de 

los electrones con respecto al núcleo y, por lo tanto, induce un momento dipolar. 
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La polarización iónica se debe a la deformación elástica de las cargas iónicas, desplazando 

los iones de su posición de reposo.  

La polarización orientacional se debe a los cambios en la orientación de los momentos 

dipolares permanentes.  

Y la polarización de interfase es la acumulación de cargas móviles en las superficies e 

interfaces. Este tipo de polarización es característica de los materiales policristalinos. Las 

superficies, los límites de grano, los límites de interfase pueden cargarse, es decir, contienen 

dipolos que pueden orientarse en cierto grado en un campo externo y, por lo tanto, contribuir 

a la polarización del material. 

A frecuencias altas de campo eléctrico AC, el movimiento de carga no puede 

mantenerse con el campo alterno, y el mecanismo de polarización deja de contribuir a la 

polarización del dieléctrico, la polarización neta del material disminuye a medida que cada 

mecanismo de polarización deja de contribuir [109]. 

La espectroscopia dieléctrica mide la respuesta de un material a un voltaje alterno 

aplicado. Este análisis cuantifica dos magnitudes eléctricas, la capacitancia C y las pérdidas 

diel®ctricas tan ŭ, en funci·n de la temperatura y de la frecuencia. Un capacitor consta de dos 

placas conductoras con un material dieléctrico entre ellas. Cada capacitor tiene una 

capacitancia C, que se mide en Faradios (F). La capacitancia se define por la relación Q = C 

V, donde Q es la carga en cada placa conductora y V es el voltaje entre las placas. El valor 

de la capacitancia depende del área de los electrodos A, la distancia entre los electrodos d y 

las propiedades del dieléctrico reflejadas en un parámetro de permitividad Ů como: 

ὅ
‐ὃ

Ὠ
 

Ec. ( 23) 

La permitividad expresa la capacidad de un material para polarizar en respuesta a un campo 

eléctrico aplicado. La Ů (a veces llamada constante dieléctrica) es la relación entre la 

permitividad del dieléctrico Ůr y la permitividad del vacío Ů0 (8.85 10-12 F/cm), ‐ ‐‐. 

La permitividad relativa es una cantidad compleja 
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‐ ‐ᴂ Ὦ‐ᴂᴂ Ec. ( 24) 

donde Ὦ Ѝ ρ. Por ser una cantidad compleja la Ůr también se puede expresar con su 

complejo conjugado Ůr*  

‐ᶻ ‐ Ὦ‐ᴂᴂ Ec. ( 25) 

Ůr' es independiente de la frecuencia y representa la alineaci·n de dipolos, y Ůrôô da el 

componente de polarización en fase con el campo. En un diagrama vectorial de la 

permitividad compleja, los componentes reales e imaginarios están desfasados 90 °. La suma 

vectorial forma un §ngulo ŭ con el eje real (Ůrô). La pérdida relativa de un material es la 

relación de la energía perdida entre la energía almacenada. 

ÔÁÎ‏
‐ᴂᴂ

‐ᴂ
 

Ec. ( 26) 

Las pérdidas dieléctricas (o tangente de ŭ) de un material están relacionadas con el 

retraso entre el campo eléctrico y los vectores de desplazamiento eléctrico y denota la 

disipación de la energía eléctrica debido a diferentes procesos físicos como la conducción 

eléctrica, la relajación dieléctrica y la resonancia dieléctrica.  

Las contribuciones de la parte real e imaginaria de la permitividad se obtienen a partir 

de las mediciones de capacitancia despejando de la Ec. ( 23) se obtiene Ůrô 

‐
ὅὨ

‐ὃ
 

Ec. ( 27) 

Y a partir de Ec. ( 27) se obtiene Ůrôô 

‐ ÔÁÎ‏‐ᴂ Ec. ( 28) 

Ů" representa el componente de conducci·n i·nica [110]. Por lo general, se denomina pérdida 

dieléctrica (o factor de pérdida). La mayoría de las veces, se evalúa mediante mediciones de 

las pérdidas dieléctricas tanŭ. 

La permitividad se relaciona con la conductividad en AC por  
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„ ‫ ‐ǰǰ Ec. ( 29)‐‫ 

donde ɤ es la frecuencia angular (‫ ς“Ὢ).  

La conductividad se relaciona con la temperatura a través de la ecuación de Arrhenius 

[111]. 

„ „ Ὡ  
Ec. ( 30) 

donde ů0 es una constante del material y Ea, es la energía de activación para la conducción, 

kB es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. A partir de gráficas de ln ůac vs 

1/kBT se ajustan a la ecuación de Arrhenius para calcular la energía de activación de 

conducción Ea  

La impedancia es un concepto más general que la resistencia pura o la capacitancia, 

ya que toma en cuenta las diferencias de fase entre el voltaje de entrada y la corriente de 

salida. Al igual que la resistencia, la impedancia es la relación entre voltaje y corriente, lo 

que demuestra la capacidad de un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica, 

representada por el término de impedancia real, pero también refleja la capacidad de un 

circuito para almacenar energía eléctrica, reflejada en el término de impedancia imaginaria 

[5]. La impedancia puede definirse como una resistencia compleja que tiene lugar cuando la 

corriente fluye a través de un circuito compuesto por varias resistencias, condensadores e 

inductores.  

La impedancia se representa como un número complejo. 

ὤ
ὠ

Ὅ
ὤὩ ὤ ÃÏÓ• ὮÓÉÎ• ὤ Ὦὤ  

Ec. ( 31) 

se expresa en términos de una magnitud Z0 y un cambio de fase ű y su unidad es el ɋ. 

El gráfico de impedancia compuesto por sus partes real e imaginaria, donde la parte 

real se representa en el eje x y la parte imaginaria en el eje y de un gráfico, se denomina 

diagrama de Nyquist. En esta gráfica, el eje y se elige con notación negativa y cada punto en 

la gráfica de Nyquist es la impedancia en una frecuencia dada, donde los datos de baja 
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frecuencia están en el lado derecho de la gráfica y las frecuencias más altas están en el lado 

izquierdo.  

Muchos sistemas de la vida real no pueden representarse mediante una resistencia o 

un capacitor ideal, sino mediante un circuito que combina elementos resistivos y capacitivos. 

La impedancia se relaciona con la capacitancia de acuerdo con la relación 

ὤ
ρ

Ὦ‫ὅ
 

Ec. ( 32) 

La magnitud de la impedancia para un condensador puro es ȿὤȿ ρ‫ὅϳ . Esta 

impedancia depende de la frecuencia y es totalmente capacitiva. La capacitancia C se toma 

como ὅ ὧ‐ᶻ. Sustituyendo Ůr*  de la Ec. ( 25) 

ὤᶻ
ρ

Ὦ‫ὧ ‐ᴂ ‐ᴂᴂ
 

Ec. ( 33) 

Podemos separar las partes reales e imaginarias. ὤᶻ ὤ Ὦὤᴂᴂ 

ὤᶻ
‐ᴂᴂ

‫ὧ ‐ᴂ ‐ᴂᴂ

Ὦ‐ᴂ

‫ὧ ‐ᴂ ‐ᴂᴂ
 

Ec. ( 34) 

Las mediciones de capacitancia se hacen aplicando un potencial de AC a una 

frecuencia variable y midiendo la corriente de salida a través de la muestra, dependiendo de 

la frecuencia y el voltaje de AC aplicados, la corriente de salida puede ser generado por 

diversos mecanismos conductores a través del sistema analizado.  

Se analizó el comportamiento eléctrico de los compositos de KDP/BZQ al igual que 

el KDP puro en el rango de altas temperaturas. Las mediciones se realizaron con la 

colaboración del Dr. Jesús Siqueiros en el Centro de Nanociencias y Nanotecnología (CNyN) 

de la Universidad Nacional Autónoma de México, campus Ensenada BC. Se hicieron 

pastillas de 13 mm de diámetro y 1 mm de espesor aplicando 5 toneladas métricas, luego se 

colocaron electrodos con pintura de plata en cada lado de las pastillas para que se 

comportaran como un capacitor de placas paralelas. Las gráficas de corriente-voltaje se 

midieron con un equipo Keithley Electrometer/ High resistance meter de -10 a 10V, que se 

ilustra en la Figura 17.  
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Figura 17 Equipo Keithley Electrometer y configuración de mediciones I-V- CNyN-UNAM 

La capacitancia y las pérdidas dieléctricas se midieron con un medidor LCR 

Precision, ilustrado en la Figura 18, el medidor LCR está conectado con un controlador de 

temperatura y con la celda de medición. Se midió en un rango de frecuencia de 102ï106 Hz, 

a 1 V de voltaje de operación. Las mediciones se realizaron en el rango de temperatura 

ambiente hasta 90 °C, con una resolución de 0.1°, para evitar la fusión de la p-benzoquinona 

en la cámara de medición [112]. A partir de la capacitancia y las pérdidas dieléctricas se 

calcularon la permitividad, la conductividad en AC y las energías de activación. 

 

Figura 18 Instrumentación para mediciones dieléctricas con equipo LCR Precision - CNyN UNAM 

No se analizaron los compositos de KDP/IMI en el rango de altas temperaturas. 

Debido a que la solubilidad del imidazol en los solventes de las pinturas hizo a los compositos 

incompatibles con las distintas pinturas. Además, se intentó colocar los electrodos con una 

evaporadora de oro, pero se fundió el imidazol por la temperatura alcanzada en la cámara.  

Por otra parte, se estudiaron las propiedades eléctricas de los compositos en el rango 

de bajas temperaturas. Se hicieron las mediciones en el departamento de Ingeniería nuclear 

y mecánica de la Universidad Estatal de Pensilvania, USA. Las propiedades dieléctricas se 



42 
 

midieron con un medidor LCR Precision E4980A, en un rango de frecuencias de 0.5, 5, 50 y 

500 kHz resolución de 0.0001 Hz, a 1 V de voltaje de operación, la configuración para la 

medición se muestra en la Figura 19. Las mediciones se realizaron en el rango de temperatura 

de -170 a -130 °C con tamaño de paso de 3 grados, y de -130 a 20 °C con tamaño de paso de 

10 grados con una resolución de 0.1 °C. Se hicieron pastillas, luego se colocaron los 

electrodos. Se utilizaron dos tipos de contactos eléctricos: de pintura de Ag y de aleación de 

metal, que es una aleación de 32.5 % Bi, 16.5 % Sn, 51 % In, con un punto de fusión de 62 

°C [113]. Por el problema con los electrodos del Imidazol, se usaron los contactos de aleación 

de metal con los compositos de KDP/IMI, se colocaron fundiendo la aleación y aplicando 

con un pincel. Para comparar los resultados entre los dos tipos de electrodos se midieron el 

KDP puro y los compositos de KDP/BZQ con electros de plata y aleación de metal. A partir 

de la capacitancia y las pérdidas dieléctricas medidas se calcularon la permitividad, la 

conductividad en AC y se determinó la temperatura de transición PE-FE.  

 

Figura 19 Celda de medición de las propiedades dieléctricas a baja temperatura.- Departamento 

de Ingeniería nuclear y mecánica de la Universidad de Estatal de Pensilvania, EUA. 
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2.1.5 Obtención del coeficiente piezoeléctrico efectivo. 

 

La posible interacción entre el KDP y BZQ y KDP e IMI puede afectar la polarización 

del KDP y por consecuencia sus propiedades piezoeléctricas. Los materiales piezoeléctricos 

son dieléctricos donde el campo eléctrico y la deformación elástica se acoplan. La forma más 

simple del acoplamiento electromecánico es el efecto piezoeléctrico que podemos separar en 

dos efectos: el efecto piezoeléctrico directo descubierto en 1881 por los hermanos Jacques y 

Pierre Curie [114], el cual consiste en la aplicación de una deformación en el material lo que 

genera carga eléctrica, esquematizado en la Figura 20a). En 1881 Gabriel Lippman [115] 

predijo la existencia del efecto inverso que sucede cuando se aplica un campo eléctrico y se 

produce una deformación en el material, esquematizado en la Figura 20b). 

 

Figura 20 Efecto piezoeléctrico a) directo, b) inverso [116]. 

El acoplamiento del campo eléctrico y la deformación elástica se mide a través del 

coeficiente piezoeléctrico.  

ὖᴆ Ὠ„ Ec. ( 35) 

donde, ὖᴆ es el vector de polarización, Ὠ es el tensor piezoeléctrico, y „ es el tensor 

de deformación [117]. En materiales policristalinos donde los cristales están orientados al 

azar se utiliza el coeficiente piezoeléctrico efectivo (deff, que toma un promedio de todos los 

coeficientes piezoeléctricos del tensor piezoeléctrico del material) para medir la respuesta 

piezoeléctrica.  
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El deff se obtuvo usando un microscopio de fuerza atómica (Atomic Force 

Microscopy, AFM, por sus siglas en inglés) Park Systems XE7 en el modo de la microscopía 

de fuerza de piezorespuesta (Piezo-response Force Microscopy, PFM, por sus siglas en 

inglés). Las mediciones de la respuesta piezoeléctrica se hicieron con la colaboración del Dr. 

José Juan Gervacio, de la Facultad de Ciencias Físico Matemáticas de la BUAP. Se usó un 

amplificador de bloqueo (lock-in) SR865A y se utilizó una punta de Si recubierta con Pt, el 

arreglo experimental se muestra en la Figura 21, donde a) es el AFM, b) es el amplificador de 

bloqueo y en c) el controlador del microscopio.  

 

Figura 21 Arreglo instrumental para mediciones de piezorespuesta en microscopio Park Systems 

XE7- FCFM-BUAP 

En PFM se produce el efecto piezoeléctrico inverso. Este efecto se produce cuando 

una punta de AFM conductora se pone en contacto con la superficie de un material, si el 

material es piezoeléctrico y se aplica un voltaje a la punta, la superficie de la muestra se 

deformará mecánicamente en respuesta al voltaje aplicado. El desplazamiento de la 

superficie se detecta mediante el movimiento de la punta y está a su vez por la deflexión de 

un láser en la punta, llevando la señal a un fotodetector, en la Figura 22 se muestra el esquema 

general del equipo. Esto permite determinar las deflexiones perpendiculares y laterales de la 

punta, asumiendo que el desplazamiento de la punta es igual al desplazamiento de la 

superficie.  
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Figura 22 Configuración del sistema de PFM [118]. 

Formalmente, la piezorespuesta se define como el primer componente armónico de 

la oscilación de la punta 

ὃÃÏÓ‫ὸ •  Ec. ( 36) 

donde A es la amplitud de oscilación, y ű es la diferencia de fase entre la se¶al de excitaci·n 

y las deformaciones resultantes. A y ű se demodulan a partir de la piezorespuesta mediante 

el amplificador de bloqueo, proporcionando así información sobre la magnitud y la 

orientación de los desplazamientos de la superficie, respectivamente [119]. Para calibrar las 

mediciones se mide un material con valor conocido de coeficiente piezoeléctrico  

En las mediciones se utiliza el criterio del primer y segundo armónico que asegura 

que las deformaciones son debidas al efecto piezoeléctrico [120]. Este criterio se cumple 

cuando al aplicar una excitación de AC a un material, la amplitud del primer armónico 

(obtenida alrededor de la frecuencia de resonancia del sistema de la punta, ɤ0) es mayor que 

la del segundo armónico (obtenida alrededor de ɤ0/2) [121]. Como ejemplo del uso de este 

criterio, en la Figura 23, se observa que el KDP y los compositos KDP/BZQ y KDP/IMI lo 

cumplen.  
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Figura 23 Criterio de primer y segundo armónico para determinar la piezorespuesta en los 

compositos. 

La deff se obtiene variando el voltaje de entrada en función de la frecuencia en un 

punto fijo en la muestra. De los picos de resonancia para cada barrido de voltaje, se identifica 

su posición en frecuencia, y su amplitud. De los valores identificados se grafica la amplitud 

en función del voltaje, donde el valor de la pendiente de la gráfica representa la deff. Para 

evitar la obtención de valores correspondientes a comportamientos locales se realizaron al 

menos 5 mediciones en distintas partes de cada muestra. 

En las mediciones se realizaron en pastillas de los compositos y de KDP. Se varió el 

voltaje de entrada AC de 0.2V a 1.6V, con pasos de 0.2 V en función de la frecuencia. La 

calibración del equipo se realizó utilizando el valor d33= 52.98 pm/V [121] de una muestra 

de titanato zirconato de plomo (PZT), donde se multiplica por un de factor de calibración 

para igualar la pendiente medida en el equipo y la reportada. Este factor de calibración se 



47 
 

utilizó para obtener el deff de todos los compositos, como se muestra en el ejemplo de la Figura 

24  

 

Figura 24 Calibración de los datos obtenidos para el composito de 75% BZQ 
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2.2 Simulación con dinámica molecular  

 

Para comprender la adsorción de BZQ y de IMI en la superficie del cristal de KDP se 

utilizó simulación con dinámica molecular mediante el módulo de adsorción de Material 

Studio BIOVIA, 2016. 

El localizador de adsorción identifica posibles configuraciones de adsorción del 

adsorbato (molécula de BZQ o IMI) en el sustrato (superficie de KDP) a medida que la 

temperatura disminuye lentamente, permitiéndole encontrar sitios de adsorción de baja 

energía en el sustrato. Se construye un modelo de superficie y luego el adsorbato, 

posteriormente se realizan optimizaciones de energía para garantizar que los resultados de 

energía sean precisos. Esta optimización de la geometría se lleva a cabo mediante un proceso 

iterativo en el que las coordenadas atómicas se ajustan hasta que se minimiza la energía total 

de una estructura, es decir, corresponde a un mínimo local en la superficie de energía 

potencial. 

El algoritmo de recocido simulado (simulated annealing) identifica un sitio de 

adsorción de baja energía realizando una búsqueda Monte Carlo del sistema de adsorbato-

sustrato a medida que la temperatura disminuye lentamente. Durante el curso de la 

simulación, las moléculas de adsorbato se rotan al azar y se mueven alrededor del sustrato. 

La configuración que resulta de uno de estos pasos se acepta o rechaza de acuerdo con las 

reglas de selección del método de Metropolis Monte Carlo. En este método, solo se 

muestrean las posiciones y orientaciones de las moléculas de adsorbato, donde cada 

conformación es tratada como un cuerpo rígido. El método de Metropolis supone que las 

moléculas de adsorbato no tienen un alto grado de flexibilidad torsional, e ignora los grados 

internos de libertad que los componentes de adsorbato pueden poseer en la superficie del 

sustrato. Las moléculas de adsorbato se limitan a una región de adsorción definida en la 

vecindad del sustrato, de manera que el número de moléculas de adsorbato en la superficie 

no cambia. 
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Se utilizó el método de suma electrostática de Ewald en la que cada carga parcial en 

la molécula interactúa con toda la estructura periódica. La energía total se calculó de acuerdo 

con 

Ὁ Ὁ Ὁ Ὗ  Ec. ( 37) 

donde Em
AA es la energía intermolecular entre las moléculas adsorbidas, Em

AS es la energía de 

interacción entre la molécula y el sustrato, y Um
A es la energía intramolecular total de la 

molécula adsorbida [122]. 

Se crearon los sustratos de KDP a partir de los planos que presentaron mayor cambio 

en la anchura a la altura media (Full width at half máximum, FWHM, por sus siglas en inglés) 

en el patrón de difracción de KDP/BZQ y KDP/IMI. Para minimizar el costo de cálculo, se 

limitó a 1 molécula de cada compuesto orgánico. 
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Capítulo 3 Resultados 

 

3.1 Resultados KDP/BZQ  

 

Los compositos KDP/BZQ recién preparados fueron de color amarillo, pero después 

de aproximadamente 12 horas de retirar las muestras de la atmósfera de nitrógeno a la 

atmósfera del aire, el color cambió de amarillo a lavanda. 

 

3.1.1 Difracción de rayos X en polvo 

 

Se realizó el estudio de DRX en polvos para identificar la estructura cristalina de las 

muestras. En la Figura 25 se muestran los patrones de DRX de KDP/BZQ, KDP/BZQ-M y 

los componentes puros, indexando los picos más intensos. Los patrones de BZQ-M 

corresponden a las muestras con cambio de color, en la Figura 25a) se observan los patrones 

de difracción de las muestras recién extraídas de la atmósfera de nitrógeno, en la Figura 25b) 

se observan los patrones de difracción de las muestras con el cambio de color. En general, se 

observan picos bien definidos. Todos los picos de las muestras de KDP/BZQ se asignaron a 

la estructura tetragonal del KDP y a la estructura monoclínica de la BZQ, de acuerdo con los 

archivos PDF 01-084-0520 y 02-060-5579, respectivamente. Para las muestras que fueron 

expuestas a la atmósfera de aire (KDP/BZQ ïM), todos los picos se asignan a KDP, no se 

observaron picos de BZQ.  
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Figura 25 Patrones de difracción de los compositos del KDP/BZQ, KDP/BZQ-M y los componentes 

puros 

En el análisis de los perfiles de los picos de difracción el cambio en el FWHM es 

sensible a la variación en la microestructura por lo que es un parámetro importante para 

estudiar. Se examinaron todos los picos de todos los patrones de difracción y se identificaron 

los planos que presentaron mayor cambio en FWHM respecto al FWHM del KDP. 

Los planos (101), (200) y (312) que muestran los cambios más grandes en FWHM 

involucran oxígenos del tetraedro [PO4]. Se simularon las densidades electrónicas de los 

planos a partir del programa libre Vesta, ilustrado en la Figura 26, el mapa los colores de rojo 

a azul indica densidades electrónicas altas a bajas. El plano (200) contiene el mayor número 

de iones en la celda, mientras que los planos (101) y (312) están formados por unidades del 

polianión dihidrógeno fosfato [H2PO4]
-.  

 

Figura 26 Representación de densidades electrónicas simuladas utilizando el programa VESTA 
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El refinamiento de Rietveld se realizó para detectar variaciones en los parámetros de 

la celda unitaria debido a la interacción entre KDP y BZQ. En la Tabla 8 se muestra un 

resumen de los resultados. Los valores finales del índice de acuerdo (Rwp) fueron Rwp= 14.05, 

10.36 para los compositos (50/50%, 25/75%) KDP/BZQ respectivamente, y Rwp= 14.41, 8.82 

para (50/50%, 25/75%) KDP/BZQ-M. Se detectaron pequeñas variaciones en los parámetros 

de celda; las muestras mantienen la misma estructura tetragonal que el KDP puro, donde el 

cambio más significativo se produjo en el parámetro de celda c en todas las muestras. 

Tabla 8 Refinamiento Rietveld de los parámetros de celda de la fase tetragonal del KDP y los 

compositos KDP/BZQ y KDP/BZQ-M. 

 a=b (Å) c (Å) Volumen 

(Å
3
) 

ȹa/ai(%) ȹc/ci(%) ȹV/V i(%) 

KDP Puro 7.4543(4) 6.974(5) 387.5(3)    

50%-50% KDP-BZQ 7.4573(6) 6.978(6) 388.08(9) 0.0397 0.0623 0.1417 

50%-50% KDP-BZQ-

M 

7.4575(7) 6.980(8) 388.1(1) 0.0431 0.0792 0.1654 

25%-75% KDP-BZQ 7.4526(8) 6.973(8) 387.3(1) -0.0231 -0.0094 -0.0556 

25%-75% KDP-BZQ-

M 

7.4553(4) 6.976(4) 387.76(7) 0.0135 0.0324 0.0593 

 

3.1.2 Simulación de adsorción con dinámica molecular 

 

La simulación de adsorción se realizó para predecir la plausibilidad de la interacción 

entre la molécula de BZQ y las superficies del KDP. La Tabla 9 presenta el cálculo de la 

energía de adsorción total para las superficies del KDP, siendo la energía total más baja la 

del plano (101), lo que significa que es el plano más plausible energéticamente en el que 

podría ocurrir la interacción entre la molécula orgánica y el KDP. Este resultado está en buen 

acuerdo con lo reportado [123] En la Figura 27 se ilustra la molécula de BZQ adsorbida en 

la superficie del KDP. 
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Tabla 9 Resultados de la simulación de la energía de adsorción de BZQ en superficies de KDP 

Plano Energía total (eV) 

(101) -10.1909 

(200) -9.8325 

(312) -9.1588 

 

 

Figura 27 Adsorción de la molécula de BZQ en la superficie (101) del KDP 

 

3.1.3 Espectroscopia Raman  

 

La espectroscopia Raman se realizó para detectar posibles cambios en la estructura 

local de KDP en los compositos. Los espectros Raman de KDP puro, KDP/BZQ, KDP/BZQ-

M y BZQ puro se muestran en la Figura 28. Los picos de las muestras de KDP/BZQ Figura 

28 a) se pueden asignar a la estructura tetragonal de KDP y la estructura monoclínica de 

BZQ. En la Tabla 3, la asignación se realizó con respecto al KDP tomado de [124] y BZQ 

con respecto a [69]. Además, los espectros de los compositos muestran bandas adicionales 

que no corresponden ni a KDP ni a BZQ, se detectaron en 1256.47, 1326.01 y 1586.23 cm-1, 

que se asignan a la formación de posibles nuevos enlaces de hidrógeno, debido a que en esta 

región se han reportado enlaces de hidrógeno [125]. También las bandas correspondientes a 

los modos ŭs [PO2, P(OH)2], ŭŰ [PO2,P(OH)2] y ɔɤ P(OH)2 correspondientes al KDP bajan en 

intensidad, lo que indica una interacción de la BZQ con los fosfatos en la estructura del KDP. 
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En las muestras KDP/BZQ-M, Figura 28 b) las bandas se asignan al KDP y los modos de 

vibración más importantes de la BZQ, ŭs [ring], ŭs [C-H] y ɡs [C=O] (Aô) permanecen. 

 

Figura 28 Comparación de espectros Raman de compositos KDP/BZQ, KDP/BZQ-M y 

componentes puros. 

 

Tabla 10 Asignación de modos de vibración en compositos KDP/BZQ y KDP/BZQ-M 

Número de onda (cm-1) Asignación 

KDP 50% BZQ 50% BZQ-M 75% BZQ 75% BZQ-M  

158.88 158.42 153.93 167.39  KDP modos de red 

359.88 363.68 361.43  354.94 KDP ŭs [PO2, P(OH)2] 

396.93 391.72 393.96 393.96 329.84 KDP ɔŰ P(OH)2 

 452.28 453.4 452.28 453.4 BZQ ŭs [anillo] 

482.27     KDP ŭŰ [PO2,P(OH)2] 

535.04     KDP ɔɤ P(OH)2 

 780.91  782.03 783.16 BZQ ɡs [C-C] (A') 
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920.19 917.75 916.63 917.75 917.75 KDP ɡs P(OH)2 

 1162.26 11.62.26 11.62.26 1163.538 BZQ ŭs [C-H] 

 1236.28 1237.41 1237.41 1237.41 BZQ ŭs [C-H] 

 1258.72  1256.47  Posible nuevo enlace de H 

   1326.01  Posible nuevo enlace de H 

 1385.46  1386.58  BZQ 

 1585.10 1585.10 1586.23 1585.10 Posible nuevo enlace de H 

 1622.12  1621.00 1624.36 BZQ (A'') 

 1655.76 1656.89 1655.76 1658.01 BZQ ɡs [C=O] (A') 

 1700.63  1699.51 1699.51 BZQ ɡs [C=C] (A') 

ŭ doblado en el plano, s simétrico, ɔ doblado fuera del plano, Ű torsión, ɤ cabeceo, ɡ estiramiento, 

(Aô) modos en el plano, (Aôô) modos fuera del plano. 

Los resultados de la caracterización estructural de DRX y Raman muestran cómo el 

volumen y la estructura local de KDP se ven afectados con la presencia de BZQ. 

 

3.1.4 Espectrometría óptica 

 

En la Figura 29 se muestra el espectro de reflectancia difusa de los compositos y los 

componentes puros. Se observa que los valores de reflectancia caen drásticamente a medida 

que las longitudes de onda se acortan. Además, se observa que los compositos toman el 

comportamiento de la BZQ. En las muestras KDP/BZQ-M expuestas al aire Figura 29b) los 

valores de reflectancia se reducen con el aumento de la BZQ. 
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Figura 29 Espectro de reflectancia difusa de los compositos KDP/BZQ, KDP/BZQ-M y 

componentes puros 

En la Figura 30 se ilustran los espectros de absorción versus longitud de onda, en los 

compositos la banda de absorción de mayor intensidad se encuentra en el visible, esto en 

acuerdo con lo descrito en sección 1.3. Los compositos KDP/BZQ mostraron una absorción 

fuerte y estable en la región del visible, antes del cambio de color y están dominados por la 

BZQ, el borde de absorción está en ~500 nm y no aparecen nuevas bandas por lo que no hay 

cambios en los estados energéticos. Sin embargo, en las muestras KDP/BZQ-M el ancho de 

la banda de absorción en el visible cambia con la concentración de la BZQ. Los resultados 

indicaron que la contribución del KDP en la absorbancia no influye directamente en la 

absorbancia de BZQ, y por lo tanto, no modifica las propiedades fotoactivas de la BZQ en el 

rango reportado.  
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Figura 30 Espectro de absorbancia de los compositos KDP/BZQ, KDP/BZQ-M y componentes 

puros 

 

3.1.5 Obtención de propiedades dieléctricas. 

 

Se ilustra en la Figura 31 la variación de la permitividad dieléctrica con la temperatura 

para diferentes frecuencias para el KDP puro y los compositos KDP/BZQ-M. Los valores de 

Ůr' obtenidos en el presente estudio son comparables con los publicados anteriormente para 

monocristales de KDP [126], [127]. Se puede ver que los valores de Ůrô aumentan con la 

temperatura y disminuyen con el aumento de la frecuencia y la concentración de BZQ. El 

comportamiento de la temperatura corresponde al comportamiento general de los dieléctricos 

[128]. La disminuci·n de Ůrô con el aumento de la frecuencia se debe al hecho de que los 

dipolos no pueden seguir la señal de AC a altas frecuencias. A bajas frecuencias la 

polarización interfacial contribuye en mayor medida a la permitividad. Con una frecuencia 

de hasta 500 kHz, los dipolos en KDP puro pueden orientarse en la dirección del campo, 

mientras que, en los compositos, los dipolos son más difíciles de mover debido a su 

modificación y no contribuyen a la polarización.  



58 
 

 

Figura 31 Dependencia de la permitividad con la temperatura de KDP puro y los compositos 

KDP/BZQ-M 

 

El comportamiento general de las p®rdidas diel®ctricas (tanŭ) con el incremento en la 

concentración de BZQ (Figura 32) disminuye las pérdidas dieléctricas. Como se describió 

anteriormente, las pérdidas dieléctricas en el KDP se deben principalmente a la conductividad 

iónica (transporte de protones), por lo que la reducción de la pérdida dieléctrica con la 

inclusión de BZQ implica una obstrucción de las vías de conducción iónica. 
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Figura 32 Dependencia de las pérdidas dieléctricas con la temperatura de KDP puro y los 

compositos KDP/BZQ-M 

 

Para apoyar la afirmación de que la BZQ obstruye las rutas de conducción iónica, los 

gráficos de ůac contra T para el KDP puro y KDP/BZQ-M se muestran en la Figura 33. Se 

puede ver que los valores de ůac aumentan con la temperatura y disminuyen con el aumento 

de la concentración de BZQ. El aumento de conductividad con el aumento de temperatura 

observado en el presente estudio es similar al observado por otros autores [129], [130]. La 

conductividad de KDP se determina por los defectos L y D generados térmicamente como se 

describió anteriormente, la BZQ se incorpora en cierta medida a la red de KDP creando 

enlaces de hidrógeno adicionales, ya que la conducción en KDP se debe principalmente a los 

aniones (H2PO4
-) y no los cationes K+ [55], los enlaces de hidrógeno adicionales creados 

pueden reducir los defectos L-D y, por consiguiente, obstruir el movimiento de protones. 
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Figura 33 Dependencia de la conductividad AC con la temperatura de muestras KDP y KDP/BZQ-

M. 

 

De las gráficas de lnůac vs 1/kBT de la Figura 34 se detectaron dos pendientes 

diferentes, lo que significa diferentes energías de activación Ea para la conducción. La 

desviación de la linealidad indica que la contribución de iones aumenta a medida que T 

aumenta.  
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Figura 34 Gráfico para la obtención de las energías de activación del KDP y los compositos 

KDP/BZQ-M. 

 

Los valores de Ea y ů0 (el factor pre-exponencial) para KDP puro y KDP/BZQ-M se 

presentan en la Tabla 11. Los valores de Ea disminuyen con el aumento de la concentración 

de BZQ. Se ha reportado que la energía de activación en el orden de 0.1 eV ï 1.0 eV se 

considera como salto de protones entre defectos de hidrógeno [128]. La energía de activación 

para la conductividad es entonces la energía de formación y migración de un par de iones 

más la energía para la formación y migración de defectos D-L [52]. La Tabla 12 muestra los 

valores reportados de Ea y ů0 para KDP puro; aquí se puede ver que los valores de Ea son 

más altos para temperaturas más altas, como es el caso de este trabajo. 

 

Tabla 11 Energías de activación para KDP puro y compositos KDP/BZQ-M. 

% BZQ T (°C) Ea (eV) ů0 (ɋcm)-1 

0 90-63 0.415(2) 0.05(6) 

50  0.408(2) 0.007(7) 

75  0.175(8) 0.002(4) 

0 48-36 0.185(5) 0.0 
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50  0.284(3) 0.0 

75  0.27(2) 0.0 

 

Tabla 12 Comparación de las energías de activación de KDP. 

Autor Ea (eV) ů0 (ɋcm)-1 

O'Keeffe monocristal [52]  < 100°C 0.55(1) 0.41(8) 

Harris monocristal [53]      < 100°C 0.53(2) 0.17(4) 

Oliveira policristal  [131] > 100°C  0.99  

Baranov policristal [132]> 100°C 0.82 0.000034 

 

En el diagrama de Nyquist de impedancia de la Figura 35. La figura comprende dos 

regiones, la región de grano a una frecuencia más alta y la región de límite de grano a una 

frecuencia más baja, que se modela con el circuito equivalente que comprende dos circuitos 

R-CPE paralelos. El primer elemento consiste en una resistencia en serie con, la combinación 

en paralelo de una resistencia (Rp2) y un elemento de fase constante (CPE1), lo que a su vez 

está en serie con la combinación en paralelo de una resistencia (Rp2) y un elemento de fase 

constante (CPE2) (Figura 36). El elemento CPE explica la depresión observada de los 

semicírculos y también la geometría del electrodo no ideal. La impedancia de CPE es 

ZCPE=[Q(iɤ)Ŭ]ī1, donde Q indica el valor de capacitancia del elemento CPE, y Ŭ es el grado 

de desviación con respecto al valor del capacitor puro, su valor es 1 para el capacitor puro y 

es cero para la resistencia pura [133], [134]. Los valores de las resistencias de los granos y 

fronteras de grano y las capacitancias de los granos y fronteras de grano se resumen en la 

Tabla 13 mediante el ajuste de los semicírculos en el programa Z-view.  
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Figura 35 Ajuste de los datos de impedancia de los compositos KDP/BZQ-M 

 

 

Figura 36 Circuito equivalente propuesto en el ajuste de los datos de impedancia de los compositos 

KDP/BZQ-M 

 

Tabla 13 Parámetros ajustados del circuito equivalente 

 CPE1 (F) CPE2 (F) f0,1 (Hz) f0,2 (Hz) R1 (ɋ) R2 (ɋ) Ŭ1 Ŭ2 

0% BZQ 1.3x10-11 6.3x10-12 337.5 1275 3.61x107 1.98x107 0.87 0.86 

50% BZQ 5.69x10-12 6.71x10-12 29.91 72.21 9.35x108 3.28x108 1 0.88 

75%BZQ 5.49x10-12 3.7x10-12 27.87 111.7 1.04x109 3.85x108 1 0.89 
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Se ilustra en la Figura 37 la variación de la permitividad dieléctrica a bajas temperatura 

para el KDP puro y los compositos KDP/BZQ-M. Para ambos porcentajes molares de los 

compositos se observa que Tc se recorre 2.32 grados a temperaturas más altas, dada la 

resolución del equipo este cambio es significativo, y es la evidencia contundente para 

confirmar la interacción del KDP con el BZQ. 

 

Figura 37 Dependencia de la permitividad dieléctrica con la temperatura con de KDP y los 

compositos KDP/BZQ-M a baja temperatura 

 

En la Figura 38 se ilustran las pérdidas dieléctricas en función de la temperatura. 

Donde se observa el mismo comportamiento que a altas temperaturas donde a las -20 °C la 

temperatura hace que los dipolos empiecen a desfasarse con el campo eléctrico. 
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Figura 38 Dependencia de la temperatura con las pérdidas dieléctricas de KDP puro y los 

compositos KDP/BZQ-M a bajas temperaturas 

 

En los gráficos de ůac versus T para el KDP puro y KDP/BZQ-M que se muestran en 

la Figura 39 de la que se reafirma que la conductividad está activada térmicamente.  
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Figura 39 Dependencia de la temperatura con la conductividad AC de muestras KDP y KDP/BZQ-

M a bajas temperaturas. 

 

Debido a que la conductividad electrónica es baja en dieléctricos, la conductividad en 

AC puede relacionarse principalmente con la conductividad de protones. Esta afirmación se 

ve reforzada por el comportamiento de las muestras con la temperatura. Para evaluar esta 

contribución electrónica, se midió el comportamiento con corriente y voltaje a temperatura 

ambiente. En la Figura 40 se ilustran las gráficas de I-V del KDP y los compositos donde se 

observa el diferente comportamiento en los compositos que en el KDP. 
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Figura 40 Comportamiento en corriente-voltaje de compositos KDP/BZQ-M y KDP 

 

A partir de los gráficos de I-V se determinó la conductividad que se muestra en la 

Figura 41 con la concentración de BZQ. Para una mayor concentración de BZQ, la 

conductividad de DC toma valores más altos, lo que significa que la adición de BZQ reduce 

la contribución de la conductividad de protones. 

 

 

Figura 41 Conductividad en DC a temperatura ambiente del KDP y compositos KDP/BZQ-M 
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3.1.6 Coeficiente piezoeléctrico efectivo 

 

Los compositos KDP/BZQ-M cumplen con el criterio de primer y segundo armónico 

que se describe en la sección 2.1.5, por lo que se considera que el KDP no pierde sus 

propiedades piezoeléctricas al interactuar con el compuesto orgánico. Una comparación del 

coeficiente piezoeléctrico efectivo deff del KDP puro, KDP/BZQ-M y coeficientes reportados 

en monocristal se muestra en la Tabla 14. El deff del KDP puro es parecido al valor promedio 

para los dos coeficientes piezoeléctricos reportados en monocristal, lo que nos indica que las 

mediciones del deff por PFM son apropiadas para hacer el análisis de su comportamiento con 

la posible interacción con la BZQ. Se observó que los valores de deff disminuyen con el 

aumento del porcentaje molar de BZQ como se muestra en la Figura 42. Esta diferencia puede 

ser explicada a través de la suma de los deff ponderados con el porcentaje molar 

correspondiente a cada componente del composito, así como por un proceso de interacción 

del KDP y BZQ en el que se cambian las longitudes de los enlaces P-O que, como se explicó 

anteriormente, son responsables de la polarización total y, por lo tanto, disminuyen los 

coeficientes de deff. Este tipo de proceso ya se ha descrito en el dopaje de KDP con Mn [135], 

donde el dopaje reduce la longitud del enlace H-O que al final aumenta los coeficientes de 

dij.  

Tabla 14 Valores de deff reportados y experimentales para compositos KDP/BZQ-M y KDP 

Autor d25 (pm/V) d36 (pm/V) deff (pm/V) 

Gomes monocristal [135] 1.7(2) 21(2) 11.3(2) 

0% BZQ*   14.7(3) 

50% BZQ*   7.3(2) 

75%BZQ*   3.9(1) 

*Este trabajo 
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Figura 42 Gráficos para la obtención del deff en KDP y compositos KDP/BZQ-M 
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3.2 Resultados KDP/IMI 

 

Los compositos de KDP/IMI son incoloros, no presentaron ningún cambio aparente 

en color después de haber sido removidos de la atmósfera de nitrógeno.  

 

3.2.1 Difracción de rayos X 

 

Se realizó el estudio de DRX en polvos para identificar la estructura cristalina de las 

muestras. Los patrones de DRX de KDP puro, KDP/IMI e IMI  puro, se muestran en la Figura 

43, indexando los picos más intensos. Todos los picos de las muestras KDP/IMI  se asignaron 

a la estructura tetragonal del KDP y a la estructura monoclínica del IMI , de acuerdo con los 

archivos PDF 01-084-0520 y 02-063-1532 respectivamente.  

 

Figura 43 Comparación de los patrones de difracción de los compositos KDP/IMI y los 

componentes puros. 

La anchura a la altura media aumenta con el aumento del porcentaje molar de IMI . 

Los picos de difracción que mostraron un cambio significativo en el FWHM con respecto al 

KDP puro son el (101), (200) y (220). 
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El refinamiento de Rietveld se realizó para detectar variaciones en los parámetros de 

la celda unitaria debido a la interacción entre KDP e IMI. En la Tabla 15 se muestra un 

resumen de los principales resultados. Los valores finales del índice de acuerdo (Rwp) fueron 

Rwp= 13.51, 11.10 para (25/75%, 16.6/83.3%,) KDP/IMI respectivamente. Se detectaron 

pequeñas variaciones en los parámetros de celda; las muestras mantienen la misma estructura 

tetragonal que el KDP puro, donde el cambio más significativo para la relación molar de 75% 

IMI se produjo en el parámetro de celda a, mientras que, en 83.3% IMI se produjo en el 

parámetro de celda c. 

Tabla 15 Refinamiento Rietveld de los parámetros de celda de la fase tetragonal del KDP y los 

compositos KDP/IMI 

 a=b (Å) c (Å) Volumen 

(Å
3
) 

ȹa/ai(%) ȹc/ci(%) ȹV/V i(%) 

KDP Puro 7.4543(4) 6.974(5) 387.5(3)    

25%-75% KDP/IMI 7.4533(6) 6.9735(7) 387.3(1) -0.0137 -0.0074 -0.0348 

16.6%-83.3% 

KDP/IMI 

7.4548(8) 6.9761(9) 387.6(1) 0.0061 0.0296 0.0418 

 

3.2.1 Simulación de adsorción con dinámica molecular 

 

Los planos de cristal que mostraron el mayor cambio en el FWHM en el estudio por 

DRX, se seleccionaron como superficie en la que la molécula se adsorbería. La Tabla 16 

presenta la energía de adsorción total para las superficies de KDP, siendo la energía total más 

baja la del plano (101), lo que significa que es el plano más plausible energéticamente en el 

que podría ocurrir la interacción entre la molécula orgánica y el KDP, la Figura 44 ilustra la 

representación de la adsorción en el KDP. 
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Tabla 16 Resultados de la simulación de la energía de adsorción de IMI en superficies de KDP 

Plano Energía total (eV) 

(101) -4.4773 

(200) -4.4008 

(220) -3.4606 

 

 

Figura 44 Representación de la adsorción de la molécula de IMI en la superficie (101) del KDP 

 

3.2.3 Espectroscopia Raman 

 

La espectroscopia Raman se realizó para detectar posibles cambios en la estructura 

local de KDP en los compositos. Los espectros Raman de KDP puro, KDP/IMI e IMI puro 

se muestran en la Figura 45. Los picos de las muestras de KDP/IMI se pueden asignar a la 

estructura tetragonal de KDP y la estructura monoclínica de BZQ. En la Tabla 17, la 

asignación se realizó con respecto al KDP tomado de [124] y IMI con respecto a [75], [136]. 

Los espectros de los compositos no muestran bandas adicionales. Las bandas 

correspondientes a los modos ŭs [PO2, P(OH)2], ŭŰ [PO2,P(OH)2] y ɔɤ P(OH)2 

correspondientes al KDP bajan en intensidad, lo que indica una interacción del IMI con los 

fosfatos en el estructura del KDP.  
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Figura 45 Comparación de espectros Raman de compositos KDP/IMI y componentes puros. 

 

Tabla 17 Asignación de modos en compositos KDP/IMI 

Número de onda (cm-1) Asignación 

KDP 75% IMI 83.3% IMI  

 152.15 153.27 IMI (Aôô) 

158.88 167.39  KDP modos de red 

359.88  354.94 KDP ŭs [PO2, P(OH)2] 

396.93 393.96 329.84 KDP ɔŰ P(OH)2 

482.27   KDP ŭŰ [PO2,P(OH)2] 

535.04   KDP ɔɤ P(OH)2 

920.19 917.75 917.75 KDP ɡs P(OH)2 

 1067.28 1067.28 IMI ŭ C-H 

 1105.46 1105.46 IMI ŭ C-H 



74 
 

 1153.75 1153.75 IMI ŭ N-H 

 1194.17 1194.17 IMI (Aô) 

 1271.65 1272.77 IMI ŭ C-H 

 1331.16 1333.40 IMI ɡ anillo (Aô) 

 1456.92 1456.92 IMI ɡ anillo (Aô) 

ŭ doblado en el plano, s simétrico, ɔ doblado fuera del plano, Ű torsión, ɤ cabeceo, ɡ estiramiento, 

(Aô) modos en el plano, (Aôô) modos fuera del plano. 

 

3.2.4 Espectrometría de absorción 

 

En la Figura 46 se muestra el espectro de reflectancia difusa de los compositos y los 

componentes puros. Se observa que los valores de reflectancia aumenta a medida que las 

longitudes de onda se incrementan. Además, se observa que los compositos toman el 

comportamiento de la IMI a longitudes de onda cortas  

 

Figura 46 Espectro de reflectancia difusa de compositos KDP/IMI y componentes puros 
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En la Figura 47 se ilustran el espectro de absorción versus longitud de onda en los 

compositos, la banda de absorción de mayor intensidad se encuentra en el visible. Los 

compositos mostraron una fuerte y estable absorción en la región del violeta, el borde de 

absorción se encuentra en ~450 nm. además, no aparecen bandas de absorción nuevas por lo 

tanto no ocurren nuevas transiciones electrónicas. 

 

Figura 47 Espectro de absorbancia de compositos KDP/IMI y componentes puros 

 

3.2.5 Obtención de propiedades dieléctricas en AC. 

 

En el estudio dieléctrico a bajas temperaturas en la Figura 48 se ilustra la variación 

de la permitividad con la temperatura en el KDP con los dos electrodos utilizados, donde se 

puede ver que la permitividad tienen una discontinuidad en -152.3 °C en ambos contactos, 

la cual indica la temperatura de transición PE-FE. Esta temperatura está de acuerdo con lo 

reportado por Slater Tc= -151.15 °C [40]. En la gráfica de KDP con los contactos de aleación 

de metal se observa una segunda discontinuidad que puede ser atribuida al tipo de contactos, 

dado a que la única diferencia son el tipo de contactos 
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Figura 48 Dependencia de la permitividad con la temperatura de KDP y tipo de contactos 

eléctricos 

 

Se ilustra en la Figura 49 la variación de la permitividad dieléctrica a baja temperatura 

en el KDP puro y los compositos KDP/IMI. Para el composito con porcentaje molar de 

75%IMI se observa que Tc se recorre 2.32 grados a temperaturas más altas, mientras que, 

para el composito con el porcentaje molar de 83%IMI se observa que Tc se recorre 4.16 

grados a temperaturas más altas, debido a la resolución del equipo los cambios en Tc son 

significativos, y es la evidencia contundente para confirmar la interacción del KDP con el 

IMI, sin embargo, se observa una disminución en los valores de la permitividad. A partir de 

-40°C se observa como las frecuencias se separan y se puede ver que los valores de Ůrô 

aumentan con la temperatura y disminuyen con el aumento de la frecuencia. 
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Figura 49 Dependencia de la permitividad con la temperatura del KDP y los compositos KDP/IMI 

a baja temperatura 

 

En la Figura 50 se ilustran las perdidas dieléctricas en función de la temperatura. A 

partir de -40°C las pérdidas dieléctricas aumentan rápidamente, para el composito con 

porcentaje molar de 75% IMI se observan mayores pérdidas, que pueden ser debidas a 

procesos de conducción. 
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Figura 50 Dependencia de las pérdidas dieléctricas con la temperatura del KDP puro y los 

compositos KDP/IMI a bajas temperaturas 

En los gr§ficos de ůac versus T para el KDP puro y KDP/IMI que se muestran en la 

Figura 51 se reafirma que la conductividad esta activada térmicamente y se observa que la 

ůac aumenta en los compositos. Es posible que sea debido a alguna corriente de fuga de la 

interfaz electrodo pastilla que se sume a la conductividad del KDP o a que dado a como la 

conductividad del imidazol también es protónica, está se sume a la conductividad del KDP 

formando caminos de conducción a través de los enlaces de hidrógeno.  
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Figura 51 Dependencia de la conductividad AC con la temperatura de muestras KDP y KDP/IMI  a 

bajas temperaturas. 

 

3.2.6 Coeficiente piezoeléctrico  

 

Los compositos KDP/IMI  cumplen con el criterio de primer y segundo armónico que 

se describe en la sección 2.1.5, por lo que se considera que el KDP no pierde sus propiedades 

piezoeléctricas al interactuar con el IMI. La comparación del coeficiente piezoeléctrico 

efectivo deff del KDP puro, KDP/IMI y coeficientes reportados se muestra en la Tabla 18. Se 

observó que los valores de deff disminuyen con el aumento del porcentaje molar de IMI como 

se muestra en la Figura 52. Este comportamiento podría explicarse por un proceso en el que 

el cristal orgánico interactúa por medio de enlaces de hidrógeno, aumentando algunas de las 

longitudes de los enlaces H-O en KDP y, por lo tanto, reduciendo las longitudes de los enlaces 

P-O cercanos que, como se explicó anteriormente, son responsables de una polarización total 

y, por lo tanto, disminuyen los coeficientes de deff. Este comportamiento no puede ser 
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explicado a través de la suma de los deff ponderados con el porcentaje molar correspondiente 

a cada componente del composito. 

Tabla 18 Coeficiente piezoeléctrico efectivo para los compositos KDP/IMI 

Autor d25 (pm/V) d36 (pm/V) deff (pm/V) 

0% IMI*    14.7(3) 

75% IMI*   11.3(3) 

83.3% IMI*   12.2(4) 

 

 

Figura 52 Gráficos para la obtención del deff en KDP y compositos KDP/IMI. 
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Capítulo 4 Conclusiones 

 

4.1 Conclusiones KDP/BZQ 

 

Los compositos KH2PO4-C6H4O2 (KDP/BZQ) se prepararon mediante molienda 

manual en dos concentraciones molares diferentes. La caracterización estructural se realizó 

mediante difracción de rayos X en polvos (DRX) y espectroscopia Raman. Los datos de 

difracción de rayos X en polvos revelan dos fases correspondientes a KDP y BZQ. El 

refinamiento de Rietveld mostró cambios de volumen en la celda de KDP en compositos, en 

el composito de 50%BZQ el cambio fue de 0.1% y en el compositos de 75%BZQ el cambio 

fue de 0.05%. En busca de variaciones locales en la estructura mediante espectroscopia 

Raman, se identificaron nuevas bandas en los compositos, posiblemente correspondientes a 

nuevos enlaces de hidrógeno entre KDP y BZQ, dando una fuerte evidencia de la interacción. 

La permitividad y las pérdidas dieléctricas se midieron en función de la temperatura, 

revelando que los compuestos se comportan como un buen dieléctrico a temperaturas de 30-

60°C y se transforman en un cristal iónico a medida que aumenta la temperatura. El 

mecanismo de conducción en KDP se debe al salto de protones entre las vacantes de 

hidrógeno, mientras que la energía de activación se reduce con el aumento de la 

concentración de BZQ en los compuestos. Con el estudio de la permitividad a bajas 

temperaturas se observó un cambio de 2.32°  en la Tc de los compositos recorriéndose a altas 

temperaturas. Al analizar las propiedades piezoeléctricas de los compuestos, se observó una 

reducción de la deff, debida a la suma de los deff ponderados con el porcentaje molar 

correspondiente a cada componente del composito, así como por un proceso de interacción 

del KDP y BZQ en el que se cambian las longitudes de los enlaces P-O que, son responsables 

de la polarización total. 
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4.2 Conclusiones KDP/IMI 

 

Los compositos KH2PO4-C3H4N2 (KDP/IMI) se prepararon mediante molienda 

manual en dos concentraciones molares diferentes. La caracterización estructural se realizó 

mediante difracción de rayos X en polvos (DRX) y espectroscopia Raman. Los datos de DRX 

en polvos revelan dos fases correspondientes a KDP e IMI. El refinamiento de Rietveld 

mostró cambios de volumen en la celda de KDP en compositos, en el compositos de 75%IMI 

el cambio fue de -0.03%, y en el composito de 83%IMI el cambio fue de 0.04%. En busca 

de variaciones locales en la estructura con espectroscopia Raman, se identificaron los modos 

correspondientes a KDP e IMI. Con el estudio de las propiedades dieléctricas a bajas 

temperaturas se observó un cambio en la permitividad y en la Tc, el composito con porcentaje 

molar de 75%IMI se recorre 2.32°C a temperaturas más altas, mientras que, el composito 

con el porcentaje molar de 83%IMI se observa que Tc se recorre 4.16 grados a temperaturas 

más altas. Las pérdidas dieléctricas a partir de -40°C aumentan considerablemente debido a 

conducción. Al analizar las propiedades piezoeléctricas de los compuestos, se observó una 

reducción de la deff, debido a una posible reducción en las longitudes de los enlaces P-O que 

modifican la respuesta de polarización de KDP en presencia de IMI. 

 

No se realizó una medición de la polarización espontánea debido a problemas 

técnicos, sin embargo, se determinó un cambio en la temperatura de Curie en ambos 

compositos, esto corrobora la interacción del KDP con los componentes orgánicos dado a 

que los cambios en las propiedades del KDP están directamente relacionados a la 

modificación de los enlaces de hidrógeno (mecanismos de orden-desorden). Se observó el 

mayor cambio en la temperatura de Curie en los compositos KDP/IMI respecto al KDP puro. 

En general se cumplieron los objetivos propuestos que permitieron determinar la interacción 

del KDP con el imidazol y con la p-benzoquinona. 
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