BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

| NSTI TUTO DE FESICA ALUI' S RI

AESTUDLO DE LA’/ | NTERACCI ¢
FERROELECTRICOS‘MOLECULARES Y
MOLECULAS AROMATICAS P OL ARESDO?

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADQ DE

DOCTOR EN CIENCIAS
(EN.LA ESPECIALIDAD DE CIENCIA DE
MATERIALES)

PRESENTA:
M.en C. MARITZA IVETH PEREZ VALVERDE

ASESORA:
DRAMARIA EUGENIA MENDOZA ALVAREZ

No. bg/CVU: 557501

JUNIO 2019



© 20191 Maritza lveth Pérez Valverde

Derechos Reservados



Agradecimientos

Agradezcal Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (Congmyt)el financiamientae
la beca CVUbecario557501B800081, el apoyo de beca mixta, y del proyetgcCiencia
Béasica Ref. 256788

A la VIEP-BUAP por el complemento a la beca miytéos apoyos para la agsicia a los

congresos.
A la Dra Maria Eugenia MendoZdvarezpor su apoyo y guj&s una mujer modelo a seguir

A los miembros de comitevisorde la tesis a la Dra. Maria de la Paz Cruz JauragDi.
Enrigue Quiroga Gonzalez, Dr. Antonio Méndez Bfaad Dr. Antonio Flores Riverogor

sus comentarios que enriquecieron el contenido de la tesis.

A el Dr. José Juan Gervacio Arciniega FCIBWAP por su colaboracion y guia para el

aprendizaje de la microscopia de piezo respuesta.

A el Dr. Jesus Manu@iqueiros Beltrones CNyYW™NJNAM, por su colaboracién para realizar
las mediciones a alta temperatura y discusion de resufaal@&spiridion Martinez y a H’

Lin H"Mok quienesmeapoyaron en las mediciones.

Al Dr. Juan Manuel Garcia Ruiz del IA€Universicad deGranada y a todos los miembros
del Laboratorio de Estudios Cristalograficos en especial a Francisca Espanosaber

compartido su tiempo para ensefiarme métodos de crecimiento cristalino
El Ing. Quim.Leonel San Roméan Escuderta Dra. Laura Elvia Serrano de la Rasa

Al Dr. Osmany Garcia Zaldivar de la Universidad de La Habana al Dr. Sylvain Bernes
(IFUAP) y a la Dra. Martha Sosa Rivadeneyra (FBIQAP) por su valiosa discusion.

A | a comunidad del I nstitut o adpeofesbréssporc a fil n
brindarme las capacidades pdesarrollarme profesionalmentalpersonal administrativo

por suapoyoy amistad



A mis amigos, en especial a Sandra, Mayara, Ya&#aa y familia llektra,Jacob, Ricardo,

JeanetteQscary Adrianapor susincera amistad, gracias por todos los buenos momentos.

A mi familia que siempre me ha apoyado para superarme y nunca soltaron mgraeias,

por su amor y su comprension
A Javier Alanis Péremi mejoramigo ymi compariero de aventuras, grag@as todo

Gracias a Dios.






Dedicado a

Javier Alanis Pérez

y

Familia Pérez Valverde






Estudio de la interacciéon entre ferroeléctricos moleculares y
moléculas aromaticas polares

Resumen

Aqui se presenta un estudio de la interaccion entréaseanorganica, KkPQs (KDP) y las

fases orgéanicas 6840, (BZQ) y GH4N2 (IMIl) en materiales compositos KDP/BZQ vy
KDP/IMI. En los estudios por difraccion de rayos X en pplodetectar variacion en el
volumen de la celda unitardee ambos composita®nfirman la interaccioentre ellos Por
espectroscopia Raman se identificaron nuevas bandas correspondientes a la formacion de
nuevos enlaces de hidrogeno entre KDP y BZQ en los compositos KDP/BZQ. Los procesos
de relajacién dieléctrica y la conductividae estudiaron utilizando un analizador de
impedancia en un amplio rango de frecuencidi (I Hz) entre temperatura ambiente y 90

° C, lo que permite ver el caracter dieléctrico de los compuestos y el comportamiento de la
conductividad de los protonesh dos compositos de KDP/BZQ. La variacion te
temperatura de Curie,Tsedeterminda partir de mediciones dmpedancia dieléctrica a

baja temperaturan el intervalo dérecuencia (10% 10° Hz) entre-170 a 20 € donde en los
compositos KDP/BZQ, dvaria 2.32 € respecto al KDP puro y en los compositos KDP/IMI
varian 4.3 €, aumentando dfen ambos compositos. También se determind el coeficiente
piezoeléctrico efectivo mediante microscopia de respysstzoeléctrica; se obseruda
disminucién del meficiente piezoeléctrico efecto de los compositosal aumentar la

concentracion de BZQ e IMI, probablemente debido a la interaccion entre ellos.



Study of the interaction between molecular ferroelectrics and
polar aromatic molecules

Abstract

A studyof the interaction between an inorganic phase;®® (KDP) and organic phases
CeH40O2 (BZQ) and GHsN2 (IMI) in composites KDP/BQ and KDP/IMI is presented
Because of a variation in the volume of the unit cell detected througy Yowder
diffraction in KDP/IMI and KDP/BZQ composites, an interaction between them is
confirmed. By Raman spectroscopy, new bamdse identified corresponding to the
formation of new hydrogen bonds between KDP and BZQ in the KDP/BZQ composites
Relaxation process and conduity were studied using an impedance analyzer in a wide
frequency range (£010° 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 ofthe Curie temperature,c,Twas determined from dielectric
impedance measurements at low temperature, in the frequency rahd6°(@#@) between

170 to 20 °C where in the composites KDP/BZQIit Varies 2.32 °C with respect to the pure
KDP and in the KDP/IMI composites they vary 4.3 °C, increasiag both composites.

The effective piezoelectric coefficient was also determined by piezoelectric response
microscopy;a decrease in the effectiy@ezoelectric 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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Capitulo 1 Introduccion

Los sistemas biologicos de transduccion y almacenamiento de energia inspiran el
disefio y la mejora de los dispositivos de recoleccién y almacenamiento de aridigjédes
[1]. El desarrollo de materiales bioinspirados inorganicos y organicos estd aumentando a
medida que algunos delad presentan ventajas talesmo peso ligero, flexibilidadyajo
costoy bajo impacto ambientdlos compuestos organicos e inorganicos unidos a hidrégeno
(H) a menudo se asocian con varios tipos de transiciones de fase estructurales, incluida la

transformacion a un estado ferroeléctZpque modifica sus propiedades eléctricas.

La historia de los ferroeléctricos se remonta a 1655, cuahtlrtrato mixto de
potasio y sodio (NaK@H40es.4HO 0 mejor conocido comla sal de Rochel)ese descubrio
por primera ve por Elie Seignette en Fran¢®]. En 192Q Joseph Valasettesubrié que la
polarizacion se podia revertir por la aplicacion de un campo eléctrico ejgrialasek

aauf6 el términderroeléctricaporreflejar sus analogias con el ferromagnetismo.

En general, todos los materiales experimentan un pequefio cambio de dimension
cuando se los somete a una fuerza externa, como un campo eléctrico aplicado, una tension
mecanica o ugambio en la temperatufa]. Dependiendo @ la estructura del material, un
cambio tan pequefio en la dimension puede resultar en un cambio en la polarizacion eléctrica
y, por lo tanto, dar lugar a la aparicion de los efectos ferroeléctricos, piezoeléctricos o
piroeléctricos. Los materiales que minas estos efectos deben ser polares, loimpéca
gue deben ser cristalinolsos cristales se clasifican en siete sistegragalinos:cubico,
hexagonal, trigonal, tetragonal, ortorrdmbico, monoclinico y triclinico. Estos sistemas
cristalinos se subdiden en clases cristalinas, los grupos puntuales, que son combinaciones
de elementos de simetria, llamandose asi porque todos los elementos de simetria se
intersectaran en (al menos) un punto. En cristalografia, hay 32 grupos puntuales de los cuales
21 notienen centro de simetrigsto implica que los cristales no centrosimétricos son polares
y, por lo tanto, peden poseama polarizacion finita o un momento dipdl@}. De estos, 20
exhiben jezoelectricidad, y dentro dedauales 10 de ellos poseen un eje polar ynigo

se polariza espontaneamertstas 10 clases polares se denomiclasespiroeléctricas,

1



cuya polarizacion espontanea varia con la tempertur&i dicha polarizacion espontanea
se puede revertir con un campo eléctrico externo, entonces el piroeléctrico también es

ferroeléctrico, en I&igural se ilustra esta clasificacion.

Figura 1 Relacion entre material dieléctricpiezoeléctrico, piroeléctrico y ferroeléctri§d].

Los materiales ferroeléctricos, FESon materiales que poseen polarizacion
espontanea cuya direccién se puede invertir aplicando un campo eléctrico externo. La curva
de polarizacién ersis campo eléctricgproduceun ciclo de histéresisesquematizaden la
Figura2, en elcual se pueden identificar lpolarizacion de saturacién,Pa polarzacion
remanente B el campo coercitivo &£que es etampo eléctrico externo critico para revertir
la polarizaciori8].

(a)

Figura 2 Ciclo de histéresigde un ferroeléctric$7].

En general, la alineacion uniforme de los dipolos eléctricos solo ocurre en ciertas
regiones de un cristal, mientras que en otras regiones la polarizadi@sguen la direccion
inversa Dichas regiones con polarizacién uniforme se denominan dominios ferroeléctricos.

La interfaz entre dos dominios se llama la pared de dorftihio

Hay dos principales mecanismueara explicar el estaderroeléctrico: etipo orden

desordery el tipo pordesplazamiento. En el primer mecanishog,dipolos permanentes de



las moléculas polares o iones generan una polarizacion esporiganeau orientacion
producda ferroelectricdad. Los momentos dipolares se ordenan sin cancelarse entre si en el
estado ferroeléctrico, mientras que el estado paraeléctrico corresponde al desorden en sus
orientacione$9], de ahi el nombre de ordeesordenEn el caso del segundo mecanismo,

el desplazamiento relativo de los iones crea un dipolo eléctrico, @cume por ejemplore

los oxidos ferroeléctricos tales coritanato de BarioBaTiOs), este mecanismo es por lo

tanto llamadgor desplazamientil0].

Existe una temperatura a la cual desapare@t®mperaturas superiores a edta
material pasa a anfase llamada paraetéica PE a esta temperatura sedenoce como
temperatura de Curiey se denota comd.. En la mayoria de los ferroeléctricos, la
dependencia de la temperaturonla permitividadd i e | ® c serpuedeadescribir con
bastantgrecision por la ley de Curé/eiss Ec. (1):

6 ., . Ec. (1)
Y Y
~ Y

donde C es la constante de Cofeiss y b es la temperatura de Cuidféeiss que es
diferente del T, enlaFigura3s e muestr a leess § dofde secobserdada U v
discontinuidad en la transicién de faBependiendo de si [@ermitividaddieléctricacambia

de forma continua o discontinua en el puhecCurie, la transicion de fase también se puede
clasificar como de segundo orden=TT. 0 de primer ordengl< Tc[2].

- n "
Ferroelectrico uF'araEIéctrlcu
E |e .-I:.' >

T, T

Figura 3 Transicion de fase REE [7]

Los ferrroeléctricogxhiben varias propiedades que los hacen ade@ipdma muchas

aplicaciones. La inversion de polarizacion se puede utilizar, por ejemplo, para elementos de



memoria no volatiles. En particular, la memoria de acceso aleatorio ferroeléctrico (FeERAM)
y los transistores de efecto de campo ferroeléctrico (FeFET). Los valores gemlties,
permitividad pueden explotarse parser usados en capacitorgsl]. Los cristales
ferroeléctricos exhiben un acoplamiento electromecanico inusualmente ghesgieerzo
mecanicgroduce una variacion en la polarizacion y por lo tanto earlga, mientras que el
campo eléctricgenera una deformacipanna de ellas es el efecto piezoeléctrico, la otra es
el efecto piezoeléctrico inverso, ambas exhibidas en un material piezoelécto&o
piezoeléctricos se utilizan eactuadores, tradsictores, motores ultrasénicpsetc [2].
Ademas, la estructugolardel aistal y la relacion no lineal entre la polarizacion y el campo
eléctrico, tambiénproduce un efecto electra@ptico notable Esto sugiere que los
ferroeléctricos con gran polarizacionpestanea también tendrian uganeracion de
segundo armoénico(SHG). Esas propiedades pueden aplicarse, por ejemplo, a
multiplicadores de frecuencia y moduladores de[H}z Ctra propiedad importante es la
piroelectricidad, en la cual la dependencia de la temperataida polarizacion espontanea
gerera una corriente eléctrica concalentamiento o enfriamiento cuando ambos extremos
de los ferroeléctricos polarizados estanrtamrcuitados. El efecto piroeléctrico es
especialmente grande justo debajo geyEs util como sensor de imagémica y detector

de infrarrojo[11].

1.1 Antecedentes

Los ferroeléctricosinorganicos clasicos, como @&aTiO; o PZrTiOs (mejor
conocido comdPZT), tienen valores grandes de(B6, 75nC/cn? respectivamenteluna
altaT¢ (107.85,489.8 °Crespectivamenteunagran permitividad dieléctrica (10%, 9x1F
respectivamentg]l2] y bajas pérdidas dieléctricas (tBndondelas pérdidas dieléctricas
representan los dipolos que no pueden seguir el cambiampoceléctrico alterng la
conduccion debido a cargas no ligadélseporte del descubrimiento de unazkvada (21
uC/cn?) a temperatura ambiente en el acido croco@s®sH2) despertd un renovado
interés por loderroeléctricos moleculargd 3]. Ademas, ds ferroeléctricos moleculares
estan llamando la atencién recientemente debido a su ligereza, flexibilidad y no toxicidad.

En gan parte de la literatura actual sobre ferroeléctricos molecuégresa que ocurre una
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transferencia electronica de donadaie¥ a aceptadorede electrones (Agn complejos.

Estos complejos pueden sufrir una transicién de un estado neutro a uno iénico y separarse en
pares de donadorgsaceptoresle electronesque rompen el centro de simetria en la red y
conducen a la polazion[14]. De hecho, recientemente se ha demostrado que los cristales
organicos con una vadad de estructuras supramoleculares son de interés en la ingenieria

de cristales y pueden desempefiar funciones biolodibas

Una estrategia para incrementar la magnitud de la polarizacién espontanea y la
temperatura de Curie en los ferroeléctricos molecularesieziante la preparacion de
cocristals o compositosde modo que se fomente el acoplamiento. Un cocristal es un sélido
cristalino integrado por dos o0 mas componentes en proporciones estequiométricas definidas;
los componentes pueden ser atomos, iones o moléculas, su estructura y propiedades
fisicoquimicas (solubilidad, estabilidad, etc.) son, en general, diésrda los componentes
puros[16]. Los cocristales son ejemplos modelo de la quimica supramolecular, es decir, la
quimica de ensamblados moleculares a sral€ enlaces tipo puente de hidrogeba
eleccion de los componentes o unidades estructurales es fundamental para garantizar la

formacionde cocristales.

La investigacién de cocristales ferroeléctricos es aun incipiente, por ejemplo, se han
reportado estudios sobre los cocristales de derivados-déh&jBoxi-p-benzoquinona/bases
aromaticag2], 2,3,5,6tetra(2piridil) -pirazina/acido cloroanilinicgl7] y acidos ailicos
[fenazina [18], as? como t ambi ®n del -dimneti2,k’s t al an
bipiridina/acido cloroanilinicd19]. Recientemente se end¢ah un grupo de cocristales
ferroeléctricos a temperaturas superiores a la temperatura ambiente, basados en un material
con un enrejado de puentes de hidrogeno y complejos de transferencia de carga: un aceptor
de electrones basado en diimida piromiditidonaores de electrones aromaticpsin
derivado de tetratiofulveno, que es un compuesto rico etraies[20] La complejidad
quimica de los compuestos sefialados anteriormente es grande, delatdlgueativa de

basqueda por el lado de los compositos resulta atractiva.



Paraello recordemos que comla ferroelectricidad depende de la formacion y
ordenamientoedipolos eléctricos en el material, que generardn una polarizacién espontanea
macroscopica, la cual ademas debe ser reversible bajo la aplicacion de un campo eléctrico
externo, uno de los componentes$ compositaleberia tener una estructura labil, pakzble,

y el otro componente deberia ser una molécula dipolar asiméfrita. model|l o fAi de al
estructura labil y polarizable es aquella que contenga enlaces de tipo secundario, es decir,
donde la energia involucrada sea del ordet d&0 Kcal/mol [21], como los puentes de

hidrogeno. Adicionalmente, se sabe que este tipo de enlace es direccional, selectivo,
estequiomeétrico y cooperatiya2], [23], debido a estas caracteristisashan usado varios
compuestos con puentes de hidrogeno en la sintesis intermolecular y el disefio de cristales,
particularmente erustancias farmaceuticEz4]i [27].

Las propiedades de los cristales de tipo,P®& (con A = Li*, K", Rb", Cs, Ti",
NH.4", etc.) dependenetiradio i6nico del cation A y de la Igitud del enlace de hidrégeno
[28], las propiedades de estos materiales estan intrinsecamente ligadas a la presencia de
enlaces de hidrégeno en su estructues longitudes de los enlaces de hidrégeno pueden
cambiar debido a defectestructurales e impurezagie tienen que ver estrechamente con
el transporte de protones dentro de la red de enlaces de hid[@gEri80] y asi malificar
sus propiedadeg&sto hace a este tipo de cristalesparticular interégara su estudio

En la literatura la familiadel fosfato dibasico de potasio (KPQu en adelante
abreviado como KDRjsta constituida por wgrupode materiales que presentan propiedades
ferroeléctrica oantiferroeléctrica El estado antiferroeléctrico (AFE) consiste en un arreglo
de dipolos ordenados en forma antiparalela de modo que la polarizsponénea
macioscopica es cerf@1]. En laTablal se enlista los materiales que forman parteatga
familia, el tipo depropiedad ferroicatemperatura de trangin de fasehacia el estado PE
(en losFE corresponel a la temperatura déurie, Tc, y en losAFE, corresponde a la

temperatura dbléel Tn), la polarizacion espontanea y los coeficientes piezoeléctricos



Tablal Temperatua de Curie, polarizacion espomda a 25°C y coeficientes piezoeléctrif2i

[34].

Compuesto  Abreviacion FE/AFE TJTn(°C) Ps( € C?) 1 das(pC/N) dzs (pC/N)
KHPO, KDP F -150.1 5.1 1.7 21
RbHPQO, RDP F -128.1 5.3 3 26.7
CsHPOy CDP F -114.1 5.3

KH2ASOq KDA F -176.1 5.25 26.6 22.4
RbHASOs RDA F -163.1 5.0 14.6 45.8
CsHASO, CDA F -130.1 6.7 43.3
(NH4)H2PQ, | ADP A -125.1 1.51 ~45
(NH4)H2ASOs | ADA A -57.1 ~37 ~28

En este proyecto de tesisalagio ee KDP como modelo de estructura llgbr ser
no téxico, de bajo costpplarizable, por contener enlaces de hidrogansu estructurnaara

actuar como donador de electrones.

El otro componente para la formacién de aomposito ferroléctrico sinple son

compuesto®rganicosque en su estructura contengan molécdipolares. Las moléculas

aroméaticagp-benzoquinona e imidazol se caracteripand i sponer

de

el

ectrone

los oxigenos o nitrégengsespectivamentgresentes en su estru@unolecular como se

esquematiza a continuacién laFigura4:

Figura 4 Representacion de las moléculas aromatgéagnzoquinona e imidazol.

p-Benzoquinona

J.O
o

Imidazol

0
B
o

8

Estosoxigenos y nitrdgenason por lo tanto aceptoreselectrones, via la formacion

de enlaces de hidrégerica p benzoquinona pertenece a las quinonas,, sstasina clase

de compuestos organicos que contienen dos grupos carbonilo (C=0) adyacentes (o

separados) en una estructura de anillo de seis mierfiijrokanto las quinonas como el
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imidazol se ha reportado quarfhan parte de los complejos moleculares de los fotosistemas
I 'y Il en las plantas, que desempefian un papel central en el proceso de fotpsajtesie

ests se toma la inspiramn paraestudiar su interaccion con el ferroeléctrico

1.2 Fosfatodibasico de potasio (KIRQy)

El KDP es un ferroeléctrico inorganiaesubiertoen Zurichpor Busch and Scherrer
en 19351938[3], quienesdescubrieron una derde cristales isomorfate fosfatogPOq]3

y arsematos[AsO4] 3, formando la familia tipo KDP

Los cristaks de KDP se pued& crece a partir de varie métodos comapor
evaporacion lenta de una solucion sobresatufadf en gel [36], por el métodode
Sankaranarayanan and Ramasaly], entre otros Se obtienen cristales con kito
cristalino bipiramidal constituidode cuatro caras {100} formando un prisma regular, mas
dos pirdmides opuestas consistentes de caras {B8)}los cristalesonincoloros, tienen
punto de fusion de 25% y sonestabls en condiciones atmosféricgg9].

Es unferroeléctrico tipicode orderdesordercontemperaturale Curie (temperatura
de transicion de fase paraeléctdearoeléctrica de Te= -15115 C [40]. Su fase
paraeléctricg PE) tiene una estructura cristalina tetragonal centrada en el cugnygmo (
espaciall-42d (D2g), Z = 4), mientras que la fase ferroeléctr{€&) tiene unaestructura
ortorrémbica centrda en lacara (grupo espaciadFdd2(C,y), Z = 8)[41] con polarizacion
espontanegaralela aleje ¢ de su celda unitariagl valor de lapolarizacibnespontanea
reportada es desP 5. &n? [@4]. /Ambas estructuragn el KDP (paraeléctrica y
ferroeléctrica) consisteen tetraedrosle fosfatogPO4] unidos por enlaces de hidrogeno
que se encuentran a lo largo de la direcai@b de la celdaEn laFigura5 se ilustran las
representaciones de las celdas unitarias, los colores dgrénilos representan en rojo al

oxigeno, amarillo al fésforo, blan@azul al hidrogeno.



Figura 5 Representacion da celda unitaria de la fase FE (mierda) y PE (derecha) d&DP.

En la fase paraeléctrica, los hidrogenosdstribuyen aleatoriamente entre dos
minimos equivaletes en un doke pozo de potenci§3], los hidrégenos presentan el efecto
tunel de un minim del pozo de potencial otro[40].El protdn ocupa dos sitios relacionados
por una operacion de simetria con igual probabili{dddl La deslocalizacion del atomo de
H da lugar a una longitud de enlace promedio en los enla€eg|lit resulta en hgitudes
iguales de los enlaces® en el tetraedro [PA) por lo que la suma de los momentos del

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

Por debajo de la temperatura de transicion, en |ddaseléctrica todos los protones
se ordenarel hidrégencse une a un atomo de oxigeno 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 otrogsdaumentan, dando como resultado un momento
dipolar total paralelo al ejepara los tetraedros y, por lo tanto, una polariratotal en la
misma direccion. &as diferencias en la longitud del enlae® Be deben a un enlaceCH
mMAas corto 0 mas grandena longitud corta del enlace® produce una longitud de enlace
P-O grande e inversamentéustrados en la figura &a suma de los momentos dipolares

producidos por los enlaces®ies igual a cero y, por lo tanto, no edniye a la polarizacion



total. La diferencia en los valores en las longitudesmace del HO y PO se muestran la

Figura.

Fase Ferroeléctrica

Fase Paraeléctrica

Figura 6 Tetraedros [PQ) del KDP.

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

de difraccion de rayos X en 1988r Frazer and Pepinsky, desde entorsmha reportado
por varios autoregl5]i [48] las estructuras en lésses PE y FE del KDP. EaTabla2y la
Tabla3 semuestrarios datosristalograficosle lasmencionadagases.

Tabla2 Datos cristalograficos de la fase paraeléctrica del K[4B].

Pardmetros de celda unitaria Coordenadas atémicas
fraccionarias

a(A) b (A) c(A) Volumen(&) | 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
o4 0.1483 0.0826 0.1258
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Tabla3 Datos cristalograficos de fase ferroeléctrica del K[#B]

Parametros de celda unitaria Coordenadas atobmicas

fraccionarias

a (A) b (A) cA)  volumen (A | 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

0(1) 0.3399 0.1154 -0.1369
0(2) 0.1161  -0.0344 0.1169
H 0.2127  0.0632 0.1138

En la fase PHa estructura se describe mediagitgrupo puntual & quecuenta con
5 especies de simetria fundamentales (representadas por sus siebdldigken), A1, A2
B1, B2y E, mientras queen lafase FHa estructura se describe mediantgrelpo puntal @,
y tiene 4 representaciones irreduciblas A B1, Bo. La desaparcion deE origina elcaracter
polar de la faseFE. En la fase PE las vibraciones mas importantes son simétvicas
estiramiento d®(OH)» y v», doblado en el plano @0, P(OH}].

Se ha demostrado que la conductividad de esta clase de material es protnica a partir
de determinaciones coulométriga$], [51]. La conductividad en el KDP esta determinada
por el transporte de protones dentro del marco de los enlaces de hid&®]een los que
se consideran tres tipos de defectos: ionizacion, defectos L (Fidura 7). En la fase
paraeléctrica(de alta temperatuyaun proton puede saltar de una posicion a ta ot
transfiriendose de un grupo P@® otroa lo largo del mismo enlacdando lugr a defectos
de ionizacionilustrado en l&Figura7a). Ademas, es posible que los protones salten de un
enlace a otro enlace en el mismo grégefato (saltos entre enlaces)salto deja un enlace
de hidrégeno sin un protéddfecto L) y prodoe un enlace con un protén en cada una de sus

dos posiciones de proton@tefecto D) esquematizado en FEigura7b). Un proton puede
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migrar a través dealred de enlaces de hidrégeno solo mediante saltos alternativoslentre
mismo enlace o entre distintos enlagepor lo tanto, la conduccion puede considerarse
debida al movimiento combinado de defectos dezamidn y de defectos L o [53].

D-Defect

Figura 7 Conduccion protonican elKDP [53]

Se ha estudiadoal conductividad eléctric&n cristales de KDP dopados con
impurezas cmo sulfatos,compuestos damonio, urea yioureaque resultan en wumento
de la conductividadl aumentar l@aoncentracion de impurezgst], [55], [52] lo que sugiere
que el transporte de protones tiene que ver con la migracion de los defectos L.

Una de las muchas aplicaciones de KDP se éasa piezoelectricidad, dado que la
fase paraeléctrica pertenece al grppatal nocentrosimétrica42m[33]. Ademasgel KDP
tiene dos elementos diferentes en el tensor piezoeléctrico

mmnTnQ Tt n Ec. (2)
Q mmmnT Q ]
T T TT T m Q

En los coeficientesls y dse [56], el primer subindicee refiere da direccion del
voltaje aplicado, y el segundo subindice se refiere a la matriz de tEsigioRI coeficiente
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dss estd directamente relacionado con el mecanismo de polarizacion en KDP. Estos
coeficientes piezoeléatos se han medido mediante diversas técnicas como la difraccién de
rayos X y el método de deteccion de armén[e8s$. [59], pero no hayublicacionesionde

se hayan determinado las propiedades piezoeléctricas en ceramicas de KDP por microscopia
de fuerzeen modo dgiezorrespuesta (PFM) donde se obtiene un coeficiente piezoeléctrico

efectivo.

1.3 p-benzoquinona (§H405)

Como un componente organico en los compuestos organicos e inorganicos unidos
por enlaces (H), las quinonas son moléculagr@® importancia biologica debido a su
presencia como agentes de transferencia de electrones (ET), particularmente en l@mespirac
celular y la fotosintesi®0]. En el presente trabajo, elegimo$enzoquinonalsH4O. en
adelante abreviado como BQZ) para estudiar su interaccion conl&BRQ est&dormado
por unanillo de seis miembrgsienela configuracién ciclica mas pequefa en las quinonas,
seha convertido en la molécula de referencia clave en el estudio d&lasigas y funciones
electréncas de las especies de quinof@l. La BZQ es utilizadacomo inhibidor de

polimerizaciénagente oxidantg reactivoquimico fotograficd62].

En el estadocristaino, las moléculasnuestran desviaciones significativas de la
planaridad yestan dispuestas en planos que formalaces de hidgenoC-H ...O. Cada
grupo GH esta involucrado en la formacién de dichos puentes, de modo que los atomos de
oxigeno forman dos puentes equivalentgsrticipan en enlaces de hidrégeno uno
intramolecular y otro mas fuerte intermolecul[@B]. La BZQ cristaliza enel sistema
monoclinicoy su estructura esta descrita por el grupo esp&&@#h [64] ademas tiene dos
moléculas por celda unitarjé5], la cual estalustrada era Figura8. La Tabla4 presenta
los parametros de celda y posiciones atbmicas de la B@€cristales son color amarillo
oscuro, tiene punto de fusi@una temperatuide 113 °Cy unapresion de vapor de Pa a
20°C.
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Figura 8 Representacion de la celda unitaria de BZQ

Tabla4 Datos cristalograficos de-Benzoquinon64]

Parametros de celda unitaria Coordenadas atdbmicas

fraccionarias

a(A) b (A) c (A b (°) Volumen | 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@) -0.0454 0.1899 -0.1072
C() 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 asignacion de sus modos vibraciof@Bds [66]i [68]. Toda la eiwdencia

experimental esta de acuerdo con la simetria de grupo punty= M la molécula libre y el
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grupo puntal €Cpara en su forma cristalina. Las especies de simetria fundamentales
(representadas por sus simbaled/ulliken) Agy Ay estan relacionados con las vibraciones

en el plano y fuera del plano respectivamente. Las especies de simetdmduatales

totalmente simétrica de BZQ pueden describirse @aproxi ma
estiramiento de &1 ; », estiramiento de G3; 3, 3 est i r a mi £ doblamientcede C=C; 3
C-H ; s, estiramiento de €€ ; 6, ydoblado de anill§69].

La constante dieléctrica d& BZQ solidareportadaes de 2.84%70]. La diferencia
inusualmente grande entre la polarizacion total y la polarizacion electroniasBde€) y
varios de sus anélogos simétricos llevéd a los primeros investigadores a proponer que estas

moléculas tenian grandes momentos dipol@eoximadamente 0.7 Deby@1].

La p-benzoquinona es de color amarillo debido a la absorcién débil en la region del
azul en el espectro electromagnético (~485find). Las benzoquinonas, debido a su
transicionn, , s e pueden e x[@3)] Loa orbitaes Rdafares (MB)5As n m
altos y llenose st 8n f or mados por dos "pares solita
Trommsdorff analizé los espectros de absorciénuiddeBZQ y derivados y concluyé un

valorde0.2 eVen la diferencia entrewie | e[$4]. pn

1.4Imidazol (GH4N,)

El otro componente organico para estudiar su interacciorld¢dbP esel imidazol
(CsHaN2 en adelante abreviado como IMEs uno de los compuestogyanicos con enlaces
NH...N méas simple§75]. Es una moléculaonstituida por umnillo de cinco miembros que
contiene dos atomos de HI imidazol es ua moléculamodelopara latransferencia de
protores, ya que puede donar y aceptar electromdéstendmeno méas frecuente en la
naturalez476]. El anillo de imidazol es un bloque de construccién importante en los sistemas
bioldgicos, esta presente ela histidina, la hstamina y la vitamina B1377]. Estos
compuestos se utilizan como ingredientes en diversos liquidos i¢iARjossi como un
inhibidor de la corrosion para el coliég9]. Ademas, su potencial para la formacién de

enlaces de hidrogeno es ampliamente utlizan productos farmacéuticf80]. Muchos
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derivados estan disponibles comercialmente, estables en el aire y altamente solubles en

alcoholes y otros solventes organicos comyides

Las moléculas de imidazol son planas y cristalizan en el sistema monoclinico
primitivo (P2/c (C%n), Z=4) [82]. Las moléculas estan unidas por fuertes eslatae
hidrégeno NH ... N (Figura9), formando cadenas a lo largo del gjeon los planos de las
moléculas vecinas torcidas a 6[B3], la Tabla5 contienen los parametros de celda y

posiciones atémicas del IMI.

Figura 9 Representacion de la celda unitaria de IMI

Tabla5 Datos cristalograficos demidazol[83].

Parametros de celda unitaria Coordenadas atémicas fraccionar

a(R) b (A) c(d) b(°) Volumen (A | x y z

IMI_ | 7.582(2) 5.371(2) 9.790(3) 118.98(2) 349.02(3)

N(L) 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 presion ambiental, no se han observado transiciones de fa#él dabnoclinico
en temperaturasn el intervalaentre-17015 °C y 9085 °C que es el punto de fusi¢ré].
Los cristales exhiben las caras {100}, {110}, {0(Q83] ademas son Opticamente
transparente&€s un compuesto altamente polar, tiene un valor de momento dipolar calculado
de 3.61D[84] que espar al el o a l[8l]leEslsauble enNduedntes polares y
totalmente soluble en agua. Tiene presiorvagor de 0.327 Pa a 25 °Csy punto de
ebullicibnocurre 856 °C.[84]. El valor de momento dipolar grande y el alto punto de fusion
seexplican en términos de la presencia de fuertes interacciones intermoleculares y enlaces
de hidrogeng85].

Tiene 21 modos de vibracid permitidces por el grupo puntual, doce de ellas son
oscilaciones rotacionales y nuesan modos rotacionales Debidlccentro de inversion, solo
los modos Ay By estan activos en el espectro Rarf&6j. Un cierto numero de vibraciones
describe pgpdominantemente los movimientos de enlace de hidrégeno. Estas vibraciones

también pueden depender de fuerzas moleculares inf8ifjas

La energia de activaci@n la conductividad A@el imidazol policristalino a 1 kHz
es de 1.0 eMcon un valor pequefio de pérdidas dieléctricas a una tempgratakebajo de
75 °C. A partir de mediciones deonductividad DC emonaristales se encontré que la
anisotropia de la conductividad es tal que la corriente a lo largo de lamsadedas a
hidrégeno (direcciore) es ~ 16 vecesmayor que en la direcciéa. EI mecanismo de
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conduccion se debe a la conduccidén protonica a lo laegtesdfronterasde grano o

dislocaciones en los cristalg@8]. La constante dieléctrica repada es de 23.

El valor de HOMO Kighest occupied molecular orbitpbr sus siglas en inglgss
de-6.3eVy para el LUMO [owest unoccupied molecular orbifabr sus siglas en inglgs
es de 0.5e\[85] Los espectros de absorcion de imidazol en etanol y soluciones acuosas
exhiben dos bandas anchas con maximos alrededor de 207 nily8.8vh loscuales se

asignan a +r §8]gi ciones
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A partir de los antecedentes expuestos en los parrafos precedentes, en este trabajo de Tesis
se desarrollé un estudio de la matecion entre un ferroeléctrico molecular tipo orden
desorden, el KHlPQs (KDP) y las moléculas organicaskzO. (BZQ) y GHaN2 (IMI) en
materiales compositos KDP/BZQ y KDP/IMI.

1.5Hipotesis

Como el mecanismo molecular responsable de la aparicion de la polarizacion
espontanea en los ferroeléctricos moleculares proviene deldederden de losnlacesle
hidrogeno y del desplazamiento de los grupos polianidrecasateriales compositdsnce
uno de los componentes sea un material ferroeléctrico molecular susceptible a un entorno de

moléculas arométicas polares, incrementara la magnitud de la polarizacion.

1.6 Objetivos
1.6.10Dbjetivo General

Evaluar la interaccién entre un ferroeléctrico molecular simple, el fosfato dibasico de
potasio (KDP) y las moléculas aromaticas polares benzoquinona e imétarwteriales

compositogjue los contengan.

1.6.20bjetivos especificos

1 Desarrollar un método pata preparacion de compositde KDP/benzoquinona y
KDP/ imidazol.

Identificarsu estructuraristalina y la estructura local
Estudiar sus propiedades dieléctricas basicas

Medir la temperatura de la transicion paraeléctigceoeléctrica.

= =2 =4 =4

Determinar su coeficiente piezoeléctrico efectivo.
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Capitulo 2 Metodologia

El enfoque para estudiar la interaccion entre KDP/BZQ y KDPAMImateriales
compuestos incluyla preparacione los compositoda identificacid de las fases cridtaas
por difraccion de rayos ¥n polvo, asi como refinamiento Rietveld de los parametros de la
celda unitaria del KDP, el andlisis de la estructura local por espectroscopia Raman, la
identificacion de las transiciones de estados electronicos con larespeca Optica. Se
estudiaron, adema4s, 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) erofudei la temperatura y
frecuencia, la conductividad en DC y la determinacidn del coeficiente piezoeléctrico efectivo.
En todos los experimentos se considerd el KDP puro como el material de referencia para

compararse con los compositos.

2.1 Procedimientogxperimentales

Se prepararon compositae fosfato dibasico de potas{&H.PQ:, KDP) y p
BenzoquinongCsH404, BZQ) y composite de KDP e Imidazd|CsHaN2, IMI) con distintos
porcentajes molares. Todos los compositos se prepararon por moliendadea8hamhasen
unacaja de guantes en atmésfera de nitrogg@aoa evitar la reaccion del componente
organico con el oxigeno del aitas reactivos usados fueriP (99.3%, J.T. Baker ACS),

BZQ (099.5%, FIl uka An a-AgritchiAESdn Jliversos pdrtkntaje 9 9 %,
molares A partir delos resultados preliminares con difraccion de raypseXeligierorpara

su estudio mediante las diferentes técnilmescompositos colos porcentajes molaregie
presentaron mayores cambiosl@mltura a laanchura medig desplazangnto de los picos

de difracciongstos fuerorb0/50 y 25/75%le KDP/BZQ y 25/75 y 16.6/83.3%e KDP/IMI.
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2.11 Difraccién de rayos X.

La difraccidon de rayos X (DRX) es una técnica versatil no destructiva utilizada para
caracerizar la estructura crigtaa. Con el patron de difraccibn de polvos se estudian
materiales policristalinos constituidos por millones de cristales2 pi cament e de nn

orientados al azar, donde se observan los picos de difrd86ion

Los experimentos diéisico aleman Max von Lauen 1912 demdsaronla naturaleza
ondulatoria de los rayos X y la periodicidadla disposicién de los atomos dentro de un
cristal. A partir deestos experimentdss dos fisicos ingleses, William Henry Bragg y su
hijo William Lawrence Bragg en 191813 pudieron expgsar las condiciones necesarias

para la difraccion de manera considerat#atemas simple que la utilizada por von Laue.

En los experimentos de los Bragg se suponia que las ondas incidentes se reflejan
especificamente en los planos paralskmitranspardasde los a&tomos en el cristal, y cada
plano refleja solo una fraccion muy pequefia de la radiacion. En la reflexion especular el
angulo de incidencia es igual al angulo de reflexion. Los haces difractados se encuentran

cuando las reflexiones de planosgbelos de atomos interfieren constructivam¢aig.

En laFiguralOse muestra una seccion de un cristal, sus atomos estan dispuestos en

un conjunto de planos paralelos A, B, C. Los
llegan en fase alos planosrespeeto s, con un 8ngul o de incidenc
onda.

1 X plane normal Y la', 22’

X

Figura 10 Representacion de la difracciéon de rayos X en un crisgjl
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Paraobteneiinterferencia constructiva, después de la reflexion, ambos haces de rayos
X aun 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 reflexiGn)nimero
entero de longitud de onda. Esta condicién es equivalente a decir que la suma de los

segmentos ML y LN corresponde a un entero (n

OO0 00 ¢ Ec. (3)

Perocomo ML=LNysen d = ~@®4ldécidML =d sen g¢bor lo tanto la expresion

de laEc. (3) se convierte en:
CGOEF ¢ _ Ec. (4)

Eda es la ley de Braggue etablece la condicién esencial que debe cumplirse para
que ocurra la difracciodes | a di stancia entre planos y po
y d, puede haber vanioxgéds8prgul os dealpsi perde:t
difracdon, correspondientesan=1, 2, 3, ...

El 8ngul o entre el haz difractado y el h a
como 8ngulo de difracci-n. La difracci-n en
8§ngul o ob[®®%rvable 2d

En un experimento de difraccion de rayos X, de un tubo de rayos X se dihige un
de radiaciénhacia un material y un detector se mueve para registrar lasicdliresce
intensidades de las onddsdractadas La dispersién coherente preserva la precision de la
periodicidad de la onda. Entonces, la interferencia constructiva o destructiva ocurre en
diferentes direcciones a medida que las ondas dispersas son egpoitidasnos en distintas
posiciones y de diferentes tipdd. cumplirsela ley de Braggentre las direcciones de las
ondas que interfiereconstructivamentese construyeel patrén de difraccion g partir de
esto es posible determiniarestructura cristalina del materibhs periodicidades atémicas
con largas distancias de repeticion causan la difraccién en angulos pequefios, mientras que
las distancias cortas de repeticion (como las de las pegdéeiascias interplanares)
originanla difraccion en angulos alt¢@3].
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El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristahri®s7
Hugo Rietveld desarroll@ste métodd94] que permite coocer entre otras cosas los
parametros de la celda unitagapartir del patron de polvos experimentaste método
consiste en ajustar un modelo tedrico a un patron experimental de difraccion de rayos X
utilizando el método de minimos cuadrados, habtaner el mejor ajuste entre ambos. El
patron de difraccion calculado se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales, e
instrumentales. La funcién que se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo, la

cual esta definida comg 8 se calcla conla siguiente formula

Y0 d B Ec. (5)

donde,

yi = son las intensidades experimentales en el punto i del patrén de difraccion
Yic = son las intensidades calculadas en el punto i del patrén de difraccion

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

mientras que la sumatoria es sobre todos los puntos del patrén de diff@sEion

Las intensidades del patrén de difraccion experimepntason originadagpor un
conjunto de factorefésicos como: la estructuistalina (geometria de la celda unitaria, las
posiciones atdmicas y vibraciortésmicas), caracteristicas de la muestra (tamafio del cristal,
concentracion, texturanezcla de fases, microtensiongslas condiciones instrumentales
(ancho de las rejillaslits, penetracion del haz de rayos X en la muestrg,patsicion de la
muestra, monocomaticidad del haz y absorc)dnLas intensidades calculadgs se

determinan a partir de los valores delduld cuadrado del factor de estructlg®¢ ) [94].

El factor de estructuraki-esta dadpor.

"0 GO0GG @ Qo Qand Ec. (6)
donde:
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Ni = es el sitio de ocupacion de los atomos de la jfapge se encuentran en uaidad

asimétrica

fi = es el factor atomico de dispersion del atamo

h, k, I=son los indices de Millagdel plano que produda difraccion

Xi, ¥i, 2 = son las coordenadas relativas de las posiciones de los atomos en laitelta
0 Y o i Q&_

us® = es el desplazamiento cuadratico medio del atgunavocado por vibraciongérmicas

Para indicar el avance detfinamientoy principalmente decidir si el modelo
propuesto es correcto, se utilizan criterios de ajustewgleR uno de estos. Donde la

obtencion de un valor deyR <10 es aceptable como boen refinamiento6].

A ¢
BOU 0o

BUO w

Se realiz6 la caracterizacion estructural utilizando difraccion de rayos X en polvos de
los compositos de KDP/BZQ, KDP/IMI asi como de KDP, BZQ e IMI puros. Los patrones
de difracciébn se obtuvieron con un difractometro PANalytical, modelo Empyrean del
labaratorio de difraccionle rayos Xdel IFUAPcuya foto se muesten laFigurall, bajo las
siguientes condiciones: 45 kV/40 mA con radiacion de CuR&1.54A), en elintervalo
angular de 10°80° (), se midi6 con un tamafio de paso de 0.0040 ° y un tiempo de barrido
de 63.23 s. El portamuestras giré a 16 rmp para evitar efectos de orientacion preferencial.
Los datos fueron recolectados a temperatutaente. El refinamiento de Rietveld se realiz6
para determinar los parametros 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 monocrista[49], p-Benzoquinona en monocris@7] e Imidazol en monocrist§83].

Los parametros refinados fueron desplazamieetq ruido de fondo, factor de escala,

parametros de celda, factores térmicos atomicos y UVW.
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Figura 11 Difractometro PANalytical, modelo Empyredraboratorio de difraccion de ras X,
IFUAP.
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2.1.2Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se basa en el proceso de dispersion ineléstica entre un fotén
y una molécula. Chanditaskhara Venkata Raman identifieste efecto en 1928, poftaeés

quelleva su nombr¢98].

En la dispersién Rayleigh, un foton interactia con una moléculaizasido la nube
electrénica llevadola a un estado de energia virtual, cuando la molécula vaislyestado
fundamental libera un foton que tiene la misma energia que la del foton incidente y que puede
ser lanzado en cualquier direccion, dando como resultado la dispersion. Por lo tanto, la luz

dispersada tiene la misma longitud de onda, es un efi&stiico.

La dispersion Raman es inelastica, es decir, los fotones pierden o ganan energia
durante el proceso de dispersion. Sila molécula se promueve desde un estado base a un estado
virtual y luego vuelve a caer a un estado de vibracién con energatayd@ntonces el foton
dispersado tiene menos energia que el fotdn incidente, y por lo tanto una longitud de onda
mas larga (frecuencia mas baja), esto se llama dispersion de Stokes. Si la molécula se
encuentra en un estado de vibracion y después dpkrsion esta en su estado fundamental,
entonces el foton dispersado tiene mas energia y, por lo tanto, una longitud de onda mas corta
(frecuencia mas alta) se le llama dispersion-8tukes. La dispersion affiitokes tiene
menor probabilidad de ocurrijue la dispersion Stokes debido a que la molécula debe de
estar en un estado de vibracién yemsu estado base para que ocl®&]. Estos procesos

se ilustran en un diagrama de naste energian laFigural2.
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Energy Virtual energy state
A

V' =10

V'=0

T V=1
"4

| 1] 1 \"

Infrared absorption

Figura 12 Diagrama de nivadsde energia que muestra la dispersién de Rayleigha(dispersion

Stokes (Raman) (Il) b dispersioranti-Stokes (Raman) (11[29].

El efecto Raman requiere un cambio en el momento dipolar inducido, es decir, en la
polarizabilidad eléctrica, que es la tendencia relativa de una distribucion de carga a
distorsionarse de su forma normal por un campo eléctrico externo. La polarizabi)idiad (
la molécula depende de la longitud del enlace. Por lo tanto, si la polarizaciébn cambia,

entonces oscilara a la misma frecuencia en la que la molécula esta viprgndo

La polarizabilidad de la molécula es:

| b [pATTO0 E Ec. (7)
Hay un campo eléctrico oscilante exte@d e s de el f ot - n, con wuna
Q0 OATTM Ec. (8)

Por lo tanto el momento dipolar induciges:
 |Q |p pPAITOGO E OAIT®™ Ec. (9)
~ e . P . L e . Ec. (10)
| PO Al1T QO E|D'OAI101 o AI1O 1 ©

donde el primer término da componente Rayleighsociadaalaf r e ¢ u edeldotéa ¥

incidente, el segundo términoegclaa mponente de | a di sper-si-n St
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¥g), Y €l tercer término es l@omponente de la dispersion aétt ok es en | a frecue

¥g) [91].

Las vibraciones Raman activas son los modos de vibracion que pueden observarse
como bandas en el espectro Raman, solo pueden ser modos que estén acompafnados por un

cambio en la polarizabilidad.

Q| Ec. (11)

donde g es laoordenada normaleges la posicion de equilibri®8].

Estos modos de vibracidn pertenecen a las mismas clases de simetria de los tensores
de polarizabilidad limdos en la ultima columna de la tabla de caracteres del grupo puntual
al que pertenece la molécula. En las tablas de caracteres aparecen los simbolos de Mulliken
gue son utilizados para identificar las representaciones irreductibles del grupo punual. En
Tabla6 se enlistan la nomenclatura de los tipos de movimientos de vibracion yavlda

la nomenclatura de los tipos de simetria de los simbolos de MUli@éh
Tabla6 Nomenclatura de los tipos de movimientos de los modos de vibfa6ign

Simbolo Descripcién del modo de vibracién

g Estir antetehm@®o ( As

<

Doblado en el plandiBendingin plane)

) Doblado fuera del plandBending out of plan®
Subindice w| CabeceoffiWagging)

Subindice r | Balanceo fiRockingd)

Subindice t | Torsién €iTwistingd)

Subindice ag Anti simétrico

Subindice s | Simétrico
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Subindice d | Degenerado

Tabla7 Nomenclatura de los simbolos de Mullif&1]

Simbolo de Mulliken de la simetria de las especies (
columna 1 de la tabla de caracteres del grupo puntt

Significado

A

Subindice 1

Subindice 2

Hay dos ti pos principales de mo do s

(Astretching) y modos de doblamientdidending). Una vibracién de estiramiento se

Simetria respecto al eje principal

simetria

Anti simetria respecto al eje principal

simetria

Doble degeneracién, representac

tridimensional irreducible

Triple degeneracion, representaci

tridimensional irreducible
Simetria respecto al centro de simetri

Anti simetria respecto al eatro de

simetria

Simétrico respecto a un eje Gue es

perpendicular al eje principal.

Anti simétrico respecto a un eje Que

es perpendicular al eje principal

Simétrico respecto a un plano

reflexion horizontal dsimetria.

Anti simétrico respecto a un plano

reflexion horizontal de simetria.
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caracteriza por el movimiento a lo largo del eje de enlace al aumentar y disminuir la distancia
interatdbmica. Una vibracién de doblamiento consiste en un cambio del angulo de enlace entre
enlaces o el movimiento de un grupo de atomos con respecto aledatmolécula con un

cambio del &ngulo de enlace que lo acompafa.

Se realiz0 la caracterizacion 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 comn microespectrometro Horiba JobinYvon HR800, con
microscopio OLYMPUS BX41 y un detector CCD; se emple6 como fuente de excitacién la
emision de un laser Hee de 632.8 nm y se midi6 en el rango de 200 a 1800Con cada
medicion se hace la calibraci@on una oblea de Si en el que la banda debe de estar
posicionada e620.2 cmt [102].

Figura 13 Microespectrometr&®amanHoriba JobinYvormodeloHR800 Laboratorio Central del
IFUAP
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2.1.3 Espectroscopia optica.

La espectroscopia ultravioleta visible e infrarrojo cercantrgviolet Visible Near
Infrared, UV-Vis-NIR, por sus siglas en inglé®s util para caracterizar la absorcion,

transmision y reflectividad de una variedad de materiales.

La radiacion ultravioleta, visible e infra@jo cercano comprende solo una pequefia

parte del espectro electromagnético ilustrado éngiaral4.

Wavelength
(1 nm) (1 um) (1cm) (1 metre) (100 metres)
107 107 10' 10° 10° 10’ 10 10"
I | | | ! | | | | | | | ) nm
vRays " x Rays W™ T . '_‘e"”l%' Microwave TV and Radio

«—  VIRS Methods —

Ultra | Visible | Near
Violet

Short-wave Thermal

Infra
Red Infra-Red Infra-Red

750 1300 2500 wavelength (nm)

&
Near < Near Infra-Red

~ |5 :

390 a6 %0 543 575 600

Wavelength (nm)

750

Figura 14 Espectro electromagnéti¢h03]

Cuando la radiacidén interactia con la materia, pueden ocurrir varios procesos, entre
los que se incluyen la reflexion, la dispersion o espaeato, la transmisiol la absorcion,

entre otros.

En el caso de muestras policristalinas a medida que los fotones ingresan
material, algunos fotones se transmiten, se reflejan, se dispefsase gbsorben. En
transmision, la luz pasa a través del material, hay poca o ninguna dispersién (ninguna en el
caso ideal). En la reflectancia, el camino optico de los fotones es un camino aleatorio, debido
a la variedad de formas de particulas en el polva yatiacion 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 reflexion interna. Los fotones dispersados pueden encontrar otro grano o estar
dispersados fuera de la superficiegpque puedan ser detectados y medidos. La cantidad de

luz dispersada y absorbida por un grano depende del tamafio del grano. Un grano mas grande
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tiene un camino interno mas grande donde los fotones pueden ser absorbidos de acuerdo con
la Ley de Bee[104].

0 "0Q Ec. (12)

donde | es la intensidad observadasl la intensidad de luz incidenkees un coeficiente de
absorcion  es la distancia recorrida a través del medidet.a(12) es valida para una sola
longitud de onda. En otras longitudes de onda, el coeficiente de absorcion es diferente, y la
intensidad observada varia. El coeficiente de absorcion en funcion dgitadade onda es
un parametro fundamental que describe la interaccion de los fotones con un material. La

absorbancia A es la medida de la atenuaciéon de una radiacion al atravesar una sustancia

(C) Ec. (13

donde | es lantensidad de la luz transmitida €ds la intensidad de la luz incidente, la

absorbancia no tiene unidades.

La reflectancia difusa se desarroll6 para facilitar el analisis de materiales con
inhomogeneidades internas. La propagacion de la luz a tratassimedios no homogéneos
difiere significativamente de la propagacién de la luz en un material homogéneo, ya que la
luz dispersa los puntos de desconexién en su camino. El modelo mas utilizado para la

reflexion difusa es el presentado por Kubelka y Mdriis].

En el modelo Kubelkdviunk (K-M) todas las peculiaridades geométricas de la
muestra no homogénea sendensan en un solo parametro, los coeficientes de dispersion.
Este se introdujo en la descripcion tedrica de la reflexion difusa como un parametro semi
empirico para dar cuenta de los procesos de dispersion intenuefiglente de dispersion
estadominado por el tamafio de particula y el indice de refraccion de la muestra. La

reflectancia difus&y¥Y estidada como:

Ec. (14)

v 0 0 0
Py O N
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donde Kes el coeficiente de absorcion de lamuegdtra & ‘a) , dsdanlahgtudae

ondg & es el c o e fy & esielegeficientedl@ dispexsion. nc i - n
Cuando se resuehic. (14) paraK/S tiene la forma

0 Y Ec. (15
oy Y P (15
Y c¢Y
La transformada KM de la observable medida en el esp@ogtroes aproximadamente
proporcional al coeficiente de absorcion y, por lo tanto, es aproximadamente proporcional a

la concentraciofil06].

En el proceso de absorcion, cuando la luz pasa a través del compuesto, la energia de
la luz se utiliza para promover un electd@&unnivel energético a otro. En cada caso posible,
un electrén se excita desde el estado base a un nivel excitado. La energia requerida para la
transicion de un estado de menor energipglin estado de mayor energia) @siguala la

energia de la radiacion etemmagnética que causa la transicion.
0O 0 O ¢ Ec. (16)

dondeE es la energiaey), h es la constante de Planck (6.62 24I%),3 es la frecuencia
(en segundos). Debido a que la radiacion actia como una onda, puede clasificarse en términos

de longitud de onda o frecuencia que estan relacionadaskpor(&7)
o Ec. (17)
donde, c es la velocidad de la luz (3 £ is), ya-es la longitud de onda (en metros)
Entonces E también se puede expresar como
0 GY_ Ec. (18)

Por lo tanto, a frecuencia mas alta, mas alta es la energia y cuanto mas larga es la

longitud de onda, mas baja es la energia requerida para la transicién.

La energia total de una molécula es la suma de su energia electronica, su energia
vibratoria y su Bergia rotacional. La energia absorbida en la region UV produce cambios en

la energia electronica de la molécula. Cuando una molécula absorbe energia, un electron se

33



promueve desde un orbital mol ecul ar ocupado

mol ecul ar desocupado de mayor ene[i0g]2a potenc

Para la mayoria de las moléculas, los orbitales moleculares ocupados de menor
energ2a son orbitales G, gue corresponden a
niveles de energ2?a relativamente m8gueal t os ¢

sostienen pares de electrones no compartidos se encuentran incluso a energias mas altas,

esquematizado en Fguralb.

8 " 1y {
il

S R R
c—cC C=C' C:q Cc=C—C=C

oo T - Ty - T3
n-=y -

Figura 15 Niveles de energia de los enlaces y antienl @8]

Dependiendo de los grupos funcionales, las moléculas organicas pueden

experimentar varias transiciones posibles que pueden colocarse en el orden crecieste d
energiasnA”" * A0nm A * A & A0 1{n07]

Dado que todas estas transiciones requieren una cafijgdadel energia, uespectro
de absorcidn consiste en uno 0 mas picos bien definidos que corresponden a la transferencia
de un electron de un nivel electrénico a otro. Si las diferencias entre los niveles de energia

electronica de dos estados electrénicos estan bien defilusigscos deben ser estrechos.

La transicion de un electrén de un nivel de energia a otro se acompafa, de un cambio
simultdneo en los estados vibracional y rotacional, y causa transiciones entre los distintos
niveles vibracionales y rotacionales dedstados electronicos de energia inferior y superior.

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

de absorcion amplia.
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La transicibn mas probable parece implicar la promocién de un electron desde el
orbital mdecular masalto ocupaddqHighest occupied molecular orbitgbor sus siglas en
inglés, HOMO) al orbital molecular desocupado mas bhpwvest unoccupied molecular
orbital, por sus siglas en ingléLUMO), pero en muchos casos se pueden observar varias

transiciones, dando varias bandas de absorcion en el espectro.

Para la mayoria de las moléculas, las longitudes de onda de absorcion
correspondientes a las transiciones entre el estado base y cualquier nivel de vibracion del
primer estado excitado, caen emaigo de la luz ultravioleta y visible. Las transiciones de
baja energia también son posibles entre los niveles de vibracion dentro de un solo nivel

electronico. Estas transiciones producen radiacién en el rango inf{a08]jo

Se dotuvieron los espectros de reflectancia de los polvos de los materiales puros y de
los compositos. Se utilizo el espectrofotometro Cary 5S00VisWNIR (Varian) Figural6)
del laboratorio central del IFUAP midiendo enirdgervalode longitudes de onda de 350 a
1000 nm. Se utilizé el accesorio de reflectancia difusa para medir las muestras policristalinas.
Ademd, con la relacion de KubeWdunk los datos se transformaron a espectros de

absorcion.

Figura 16 EspectrofotdmetrJV-Vis-Nir Varian, modeldCary 5000 Laboratorio Central del
IFUAP
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2.14 Mediciondepropiedades dielégcas

La resistencia eléctrica R esta relacionada con la capacidad para resistir el flujo de
corriente eléctda. La ley @ OhmEc. (19) define la resistencia en términos de la relacién

entreel voltajede entrada V y la corriente de salida |

N W Ec. (19
Y O

La unidad de medidade la resistencias elq gs independiente de la frecuenciadde La

resistividad y |l a conductividad Oaue son pr

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

, YO Ec. (20)
Q
p Ec. (21)
dondeAes el areadel materiale s el espesor y Jy tii eme 1u micdna d €

Cuando se coloca un déetrico en un campo eléctriccsté se polariza; las cargas
positivas y negativas e s epar an, produciendo un dipol o c
por el producto de las cargas por dstancia de separacién entrstas‘p nib. La
polarizacion se define entonces como la sum#sienoments dipolares por unidad de

volumen V.

.. BP Ec. (22
5 (22)

W
Hay cuatro mecanismos principales de polarizaciéon que pueden ocurrir dentro de un
material dieléctrico: polarizacion electrénica, idnica, orientacional y de interfase o carga

espacial.

La polarizacion electronica, ocurcaando un campo eléctrico desplaza el centro de carga de

los electrones con respecto al nucleo y, por lo tanto, induce un momento dipolar.
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La polaizacion idnicase debe a la deformacion elastica de las cargas ionicas, desplazando

los iones de su posicide reposo.

La polarizacion orientacional se debe a los cambios en la orientacion de los momentos

dipolares permanentes.

Y la polarizacion de interfase es la acumulacion de cargas moviles en las superficies e
interfaces. Este tipo de polarizacion es canastica de los materiales policristalinos. Las
superficies, los limites de grano, los limites 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 polariza@n del material.

A frecuencias altas de campo eléctrico AC, el movimiento de carga no puede
mantenerse con el campo alterno, y el mecanismo de polarizacién deja de contribuir a la
polarizacion del dieléctrico, la polarizacion neta del material disminuyedida que cada

mecanismo de polarizacion deja de contrifil@9].

La espectroscopia dieléctrica mide la respuesta de un material a un volta@ altern
aplicado. Este analisis cuantifica dos magnitudes eléctricas, la capacitancia C y las pérdidas
di el ®ctri cas ttamperdtyra yeala ffeauendin capacitdreondtaade dos
placas conductoras con un material dieléctrico entre ellasa Capacitor tiene una
capacitancia C, que se mide en Faradios (F). La capacitancia se define por la relacion Q = C
V, donde Q es la carga en cada plesaductoray V es el voltaje entre las placas. El valor
de la capacitancia depende del area de logetkxs A, la distancia entre los electrodos d y

las propiedades del dieléctrico reflejadas en un parameprerdstividadUcomo:

- B Ec. (23)

° 7

La permitividad expresa la capacidad de un material para polarizar en respuestargpo
elédrico aplicado. LaU (a veces llamada constante dieléctrica) es la relacion entre la
permitividad del @éléctrico(J y la permitividad delaciols (8.85 102 F/cm), - - - .

La permitividadrelativaes una cantidad compleja
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- -2 Qe Ec. (24)

donde™@ W p. Por ser una cantidad compld () también se puede expresar con su

complejo #onjugado U
-7 - Qe Ec. (25

(' es independiente de la frecuencia y representalla neaci -n 88 dapel os
componente de polarizacion en fase con el campo. En un diagrama vectorial de la
permitividad compleja, los componentes reales e imaginarios estan desfasados 90 °. La suma
vectori al forma un & hgpeidida relativa derun reakeriakkes B r e a |
relacion de la energia perdida entre la energia almacenada.

A . - e Ec. (26)

OAl _—

Las pérdida dieléctrica (o tangentede 1) de un materiaéstd relacionadason el

retraso entre el campo eléctrico y los vectores de desplazamiento eléctigcmty la
disipacion de la energia eléctridabido a diferentes procesosi¢bs como la conduccion

eléctrica, la relajacion dieléctrigda resonancia dieléctrica.

Las contribuciones de la parte real e imaginaria de la permitividad se obtiezitin a

de las mediionesde capacitancia despejandold&c. (23)s e obdi ene U

0Q Ec. (27)

5
Y apartirdeEc. (27)se obddene U
- OAl- e Ec. (29)

U" representa el ¢ omplaohRonlo genedlese denomithaupérdida- n |
dieléctrica (o factor de pérdida). La mayoria de las veces, se evalla mediante mediciones de

las pérdida dieléctricast a n U .

La permitividad se relaciona con lanctuctividad erAC por
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woo -1-77 Ec. (29
donde ¥ es |l a Jjfre&gduencia angul ar (

La conductividade relaciona con la temperatura a través de la ecuacion de Arrhenius
[111].

g Ec. (30)

d o n @ es unh constante del material y &la energia de activacion para la conduccion,
ks esla constante de BoltzmayriT la temperatura absolutd partir de graficas dén Uac vs
1/keT se ajustan a la ecuacion de Arrhenius para calcular la energia de activacion de

conducciorEa

La impedancia es un concepto mas general que la resistencia pura o la capacitancia,
ya que toma en cuenta las diferencias de fase entre el voltaje de enad@nente de
salida. Al igual que la resistencia, la impedancia es la relacién entre voltaje y corriente, lo
gue demuestra la capacidad de un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica,
representadpor el términode impedancia realpero tanbién refleja la capacidad de un
circuito para almacenar energia eléctrica, reflegdal términade impedancia imaginaria
[5]. La impedancia puede definirse como una resistencia congpiejgaene lugacuando la
corrierte fluye a través de un circuito compuesto por varias resistencias, condensadores e

inductores.
La impedancia se representa como un nimero complejo.

w o~ o o m oA > .
b % b0 6 A0 DET O B Ee. (31)

se expresa en términosulea magnitudgdy un cambiyosdeuhasadies el

El gréfico de impedancieompuesto por sus partes real e imaginalaade la parte
real se representa en el &g la parte imaginaria en el ejede un gréafico, se denomina
diagrama de Nyquiskn esta gréfica, el ejese elige con notacién negativa y cada punto en

la gréfica de Nyquist es la impedancia en una frecuencia dada, donde los datos de baja
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frecuencia estan en el lado derecho de la grafica y las frecuencias mas altas estan 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 elemersigtivos y capacitivos.

La impedancia se relaciona con la capacitateiacuerdo con la relacion

p Ec. (32)

Q o

La magnitud de la impedancia pasa condensador puro es% pj] O Esta
impedancia depende de la frecuencia y es totalmente capdciticapacitancia C se toma
comod ®-*.Sust it @ gedaid (@5 U

p Ec. (33
w o
Qw - & - &k

Podemos separar las partes reales e imaginédfias®d Qéree

- 2@ Qe Ec. (34)
TW-® -] W-x -xe

Las mediciones de capacitanga hacenaplicando 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 aplicadda corriente desalida puedees generadgpor

diversos mecanismos conductores a través del sistema analizado.

Se analiz6 el comportamiento eléctrico de los compositos de KDP/BZQ al igual que
el KDP puro en el rango de altas temperaturas. Las mediciones se realizartan con
colaboracion del Dr. Jés Siqeiros en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN)
de la Universidad Nacional Autonoma de México, campus Ensenada BC. Se hicieron
pastillas de 13 mm de diametro y 1 mm de espasiazando 5 toneladas métrichgego se
colocaron electrodos con pintura de plata en cada lado de las pastillas para que se
comportaran como un capacitor de placas paralelas. Las gréficas de cwonit¢ese
midieron con un equipo Keithley Electrometer/ High resistance metdiOde10V, que se

ilustra en laFigural?.
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Figura 17 EquipoKeithley Electrometey configuracion de mediciones/t CNyNUNAM

La capacitancia y las pérdidas dieléctricas se midieron con un medidor LCR
Precision, ilustrado en laigural8, el medidor LCR esta conectado con un caatfor de
temperatura y con la celda de medicién. Se midié en un rango de frecuenciald® g,

a 1 V de voltaje de operacion. Las mediciones se realizaron en el rango de temperatura
ambiente hasta 90 °C, con una resoluciéon de 0.1°, para evitar la fusioriaEntzoguinona
en la camara de medicighl2]. A partir de la capacitancia y las pérdidas dieléctricas se

calcularon la permitividad, la conductividad en p@s energias de activacion.

Figura 18 Instrumentaciorpara medcionesdieléctricascon equipd-CR Precision- CNyN UNAM

No se analizaron los compositos de KDP/IMI en el rango de altas temperaturas.
Debido a qued solubilidad del imidazol en los solventes de las pinturas hizo a los compositos
incompatibles con las distintas pinturas. Ademas, se intent6 colocar los electrodos con una

evaporadora de orpgero se fundidlemidazol por la temperatura alcanzada ecdmara.

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 Ingenieria nuclear
y mecanica de la Universidad Estatal de Pensilvania, USA. Las padp®dieléctricas se
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midieron con un medidor LCR Precision E4980A, en un rango de frecuencias de 0.5, 5, 50 y
500 kHz resolucion de 0.0001 Hz, a 1 V de voltaje de operacion, la configuracion para la
medicién se muestra enfiggural9. Las mediciones se realizaron en el rango de temperatura
de-170 a-130 °C con tamafo de paso de 3 grados,-t8@ a 20 °C con tamafio de paso de

10 grados con una resolucia@e 0.1 °C. Se hicieron pastillas, luego se colocaron los
electrodos. Se utilizaron dos tipos de contactos eléctricos: de pintura de Ategpaén de

metal que es una aleacion de 32.5 % Bi, 16.5 % Sn, 51 % In, con un punto de fusion de 62
°C[113]. Por el problema con los electrodos del Imidazol, se usaron los contaaleaaién

de metalcon los compositos de KDP/IMI, se colocaron fundiendo la aleacion y aplicando
con un pincel. Para comparar los resultados entre los dos tipos de electrodtisree i

KDP puro y los compositos de KDP/BZQ con electros de plataacion de metahA partir

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

conductividad en AC y se determind la temperatura de transicidtEPE

I e S E
> 'ﬁé-—i f§¢’r‘ ¥

Figura 19 Celda demedicion de las propiedades dieléctricas a baja temperatDepartamento
de Ingenieria nuclear y mecéanica de la Universidad de Estatal de Pensilvania, EUA.
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2.1.50Dbtencion decoeficientepiezoeléctrico efectivo

La posible interaccion entre el KDP y BZQ y KDP e IMI puede afectar la polarizacién

del KDP y por consecuencia sus propiedades piezoeléctrtmamateriales piezoeléctricos

son dieléctricos donde el campo eléctrida geformaion elasticae acoplan. La forma mas
simple del acoplamiento electromecanico es el efecto piezoeléctrico que podemos separar en
dos efectos: el efecto piezoeléctrico directo descubierto enpt88ds hermanos Jacques y

Pierre Curie[114], el cualconsiste en la aplicacion de una deformaeidmel materialo que

genera carga eléctricasquematizado en Rigura20a). En 1881 Gabriel Lippmafill5]

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

produce uadeformacioren el materialesquematizado en Fagura20b).

a) Fuerza de l'U¢1j7ya de
compresion tension externa
externa Generacion de F I
) carga Generacion de
: carga
z +
4 /
Polarizacion Polarizacion
- -~
F
(b) Generacién de Generacion de
deformacion ) deformacion
il?ntlr)'oc o Campo eléctrico
ctri ;
aplicado aplicado
Al i Al [ o )
= "

Polarizacion Polarizacion
Figura 20 Efecto piezoeléctrica) directo, b) invers¢l16].

El acoplamiento del campaléctricoy la deformacion elastica se mide a tdel

coeficientepiezoeléctrico
® Q Ec. (35

donde P es el vector de polarizacig@ es el tensor piezoeléctricp,, es el tensor
de deformaciorill7]. En materialegolicristalincs donde los cristales estan orientados al
azarse utiliza el coefciente piezoeléctrico efecti@desr, quetoma un promedio de todos los
coeficientes piezoeléctricos del tensor piezoeléctt@omaterial) para medir la respuesta
piezoeléctrica
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El der se obtuvo usando un microscopio de fuerza atomigan(ic Force
Microscopy AFM, por sus siglas en inglés) Park Systems XE7 en el modo de la microscopia
de fuerza de piezorespueskiezoresponse Force Microscop$FM, por sus siglas en
inglés). Las mediciones de la respuesta piezoeléctrica se hicieron con la cabaladebDr.

José Juan Gervacio, de la Facultad de Ciencias Fisico Matematicas de la BUAP. Se uso un
amplificador de bloqueddck-in) SR865A y se utilizd una punta de Si recubierta con Pt, el
arreglo experimaal se muestra en kgura21, dondea) es el AFM, b) es el amplificador de

bloqueo y en c) el controlador del microscopio.

Figura 21 Arreglo instrumental para mediciones de piezorespuastaicroscopio Park Systems
XE7 FCFM-BUAP

En PFMseproduced efecto piezoeléctrico inverséste efecto se produce cuando
una punta de AFM conductora se pone en contacto con la superficie deemalnsatel
material es piezoeléctricose aplica un voltaje a la punta, la superficie de la muestra se
deformad mecanicamente en respuesta al voltaje aplicado. El desplazamiento de la
superficie se detecta mediante el movimientcadeuinta y esta a siez por la deflexiéon de
unlaser en la punta, llevando la sefal a un fotodetector Féguea22 se muestra el esquema
general del equipo. Esto permiteterminar 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 Configuracién del sistema de PH18].

Fomalmente, la piezorespuesta se define como el primer componentecarméni

la oscilacion de la punta
0AT100 - Ec. (36)

dondeAes laamplitudde oscilacibn vy G es | a di ferencia de
y las deformaciones resultantésy (i sedemodulan a partir de la pieespuesta mediante
el amplificador de bloqueoproporcionando asi informacion sobre la magnitud y la
orientacion de los delgzamientos de la superficie, respectivamghi®]. Para calibrar las

mediciones se mide un material con valor conocido de coeficiente piezoeléctrico

En las medicionese utiliza el criterio del primely segundo armonicque asegura
qgue las deformaciones son debidas al efecto piezoeléft@6h Este criteriose cumple
cuando al aplicar unaxcitaciéon de ACa un materialJa amplitud del primer arménico
(obtenida alrededor da frecuen@ de resonancia del sistema de la pungaes mayor que
la del segundo armonico (obtenida alrededor @2) [121]. Como ejemplo del uso de este
criterio, en laFigura23, se observa que el KDP y los compositos KDP/BZQ y KDP/IMI lo

cumplen.
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Figura 23 Criterio de pimer y segundarmanico para determinar la piezorespuesa los
compositos

La dkrr se obtiene variando el voltaje de entratafuncion de la frecuencen un

punto fijo en la muestr®e los picos de resonangara cada barrido de voltaje, se identifica

su posicioren frecuencia, y su amplitud. De los valores identificados se grafica lawmplit

en funcion del voltajedonde el valor de la pendiente degtafica representa lder. Para

evitar la obtencién dealores correspondientes a comportamientos loca&asalizaron al

menos 5 mediciones en distintas partes de cada muestra.

En las medicionese realizaron en pastillas de los compositos y de KBRa8o6el

voltaje de entrada AC de 0.2V a 1.6V, con pasos de 0.2 V en funcion de la frecuancia.

calibracion del equipo se realizo utilizando el valg=b2.98 pm/V[121] de una muestra

de titanato zirconato de plomo (PZTHonde se multiplica por un de factor de calibracion

para igualar Igpendiente medida en el equipo y la repaataEste factor de calibracién se
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utilizo para obteneel ddetodoslos compositos, como se muestra en el ejemplafigura
24

01| PZT sin calibrar 801 PZT calibrado
5 | v
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Figura 24 Calibracion de los datos obtenidos pacompositade 75% BZQ
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2.2 Simulacion con dinamica molecular

Para comprender la adsorciéon de BZQ y de IMbesuperficie del cristal de KDP se
utilizd simulacion con dinamica molecularedianteel médulo de adsorcion de Material
Studio BIOVIA, 2016.

El localizador de adsorcion identifica posibles configuraciones de adsorcion del
adsorbato (molécula de BZQIMI) en el sustrato quperficie deKDP) a medida que la
temperatura disminuye lentamente, permitiéndole encontrar sitios de adsorcion de baja
energia en el sustrat@e construye un modelo de superficie y luego el adsgrbato
posteriormentee realizan optiizaciones de energia para garantizar que los resultados de
energia sean precisos. Esta optimizacion de la geometria se lleva a cabo mediante un proceso
iterativo en el que las coordenadas atébmicas se ajustan hasta que se minimiza la energia total
de una structura, es decir, corresponde a un minimo local en la superficie de energia

potencial.

El algoritmo derecocido simulados{mulated annealingidentifica un sitio de
adsorcion de baja energia realizando una busqueda Monte Carlo del sistema de adsorbato
sustrato a medida que la temperatura disminuye lentamente. Durante el curso de la
simulacion, las moléculas de adsorbato se rotan al azar y se mueven alrededor del sustrato.
La configuracion que resulta de uno de estos pasos se acepta o rechaza deacuasdo
reglas de seleccion del método de Metropolis Monte Carlo. En este método, solo se
muestrean las posiciones y orientaciones de las moléculas de adsorbato, donde cada
conformacion es tratada como un cuerpo rigido. EI método de Metropolis supore que |
moléculas de adsorbato no tienen un alto grado de flexibilidad torseagabra 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 region dei@dsiafinida en la
vecindad del sustrato, de manera que el numero de moléculas de adsorbato en la superficie

no cambia.
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Se utilizé el método de suma electrostatica de Ewald en la que cada carga parcial en
la molécula interactla con toda la estructura péz# La energia total se calculé de acuerdo

con
‘0 (0 (0 "‘Y Ec. (37)

dondeEq es la energia intermolecular entrenaolécula adsorbids, Ex/*es la energia de
interaccion entre la molécula y el sustratdJyf es la energia intramolecular total de la
molécula adsorbidg 22].

Se crearon los sustratos de KDP a partir de los planos que presentaron mayor cambio
en la anchura a la altura medtal| width at half maximupFWHM, por sus sigken inglés
en el patron de difraccion de KDP/BZQ y KDP/IMI. Para minimizar el costo de calculo, se

limitd a 1 molécula de cada compuesto organico.
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Capitulo 3 Resultados

3.1 Resultados KDBZQ

Los compositos KDP/BZQ recién preparaflosronde color amarillo, pero después
de aproximadamente 12 horas de retirar las muestras de la atmoésfera de nitrogeno a la

atmosfera del aire, el color cambié de amarillo a lavanda.

3.11 Difraccién derayos X en polvo

Se realiz6 el estudio de DRX en paymara identificar la estructura cristalina de las
muestras. En I&igura25 se muestran los patrones de DRX de KDP/BZQ, KDP/BZ§
los componentes puros, indexando los picos mas intensos. Los patrones éd BZQ
corresponden a las muestras con cambio de color,Feguea25a) se observan los patrones
de difraccidn de las muteas recién extraidas de la asfera de nitrégeno, en fagura25b)
se observan los patrones de difraccién 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 mamoaltle la BZQ, de acuerdo con los
archivos PDF 0D84-0520 y 020605579, respectivamente. Para las muestras que fueron
expuestas a la atmdsfera de aire (KDP/BAQ), todos los picos se asignan a KD® se

observaron picos d8ZQ.
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Figura 25 Patrones de difracciéon de los compositiet KDP/BZQ, KDP/BZEM y los componentes
puros

En el andlisis de los perfiles de los picos de difraccion el cambéb BWHM es
sensible a la variacién en la microestructura por lo guanepardmetro importante para
estudiar. Se examinaron todos los picos de todos los patrones de difraccion y se identificaron

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

Los planoq101), (200) y (312jjue muestran los cambiosds grandes en FWHM
involucran oxigenos del tetraedro [BOSe simularon las densidades electronicas de los
planos a partir dgdrogramdibre Vesta, ilustrado eraFigura26, el mapa los colores de rojo
a azulindicadensidadeslectronicasltas a bajas.|plano (200) contiene el mayor nimero
de iones en la celda, mientras que los planos (101) y (312) estanldsrpa unidades del

polianién dihidrégeno fosfato [HPQu] .

(312)

Figura 26 Representacion de densidades electronicas simuladas utilizapdmyehmaVESTA
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El refinamiento de Rietveld se realizé para detectar variaciones en los parametros de
la celda unitaria debido a la interaccion entre KDP y BZQ. Ehaldla 8 se muestra un
resumen de los resultados. Los valores finales del indice de acuggdiméiRon R,= 14.05,

10.36 pardos composito$50/50%, 25/75%) KDP/BZQ respectivamente,wR14.41, 8.2
para(50/50%, 25/75%) KDP/BZ. Se detectaron pequefias variaciones en los parametros
de celda; las muestras mantienen la misma estructura tetragonal que el KDP puro, donde el
cambio mas significativo se produjo en el parametro de cedddodas las nastras.

Tabla8 Refinamiento Rietveld de lparametrogde celdade la fase tetragonal del KDylos
compositos KDP/BZQ y KDP/BZN).

a=b (A) c(A)  Volumen  qwa%) qEic(%) oV/IV(%)
(Ad

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

50%50% KDRBZQ | 7.4573(6) 6.978(6) 388.08(9) 0.0397 0.0623 0.1417

50%50% KDRBZQ- | 7.4575(7) 6.980(8) 388.1(1) 0.0431 0.0792 0.1654
M
259%75% KDRBZQ | 7.4526(8) 6.973(8) 387.3(1) -0.0231 -0.0094 -0.0556

25%75% KDRBZQ- | 7.4553(4) 6.976(4) 387.76(7) 0.0135 0.0324 0.0593
M

3.1.2Simulacién de adsorciéon dindmica molecular

La simulacion de adsorcién se realizé para predecir la plausibilidad de la interacciéon
entre la molécula dBZQ y las superficieslel KDP. La Tabla9 presenta el célculo de la
energia de adsorcion total para las superficie&B®, siendola energiaotal mas bajda
del plano (101), lo que significa que es el plano mas plausible energéticamente en el que
podria ocurrir la interaccion entre la molécoitganica y el KDP. Este resultado esta en buen
acuerdo con leeportadd123] En laFigura27 se ilustra la molécula de BZ&sorbidaen

la superficie del KDP
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Tabla9 Resultados de la simulacién de la energia de adsorcién de BZQ en superficies de KDP

Plano Energiaotal (eV)

(101) [ -10.1909
(200) | -9.8325

(312) | -9.1588

Figura 27 Adsorcion de la molécula de BZQ en la superficie (101) del KDP

3.1.3Espectroscopi Raman

La espectroscopia Raman se realiz6é para detectar posibles cambios en la estructura
local de KDP en los compositos. Los espectros Raman de KDP puro, KDP/BZQ,XKDPP/B
My BZQ puro se muestran émFigura28. Los picos de las muestras de RBZQ Figura
28 a) se pueden asignaa la estructura tetragonal de KDP vy la estructura monoclinica de
BZQ. En la Tabla 3, la asignacion se realizd oespecto al KDP tomado §E24] y BZQ
con respecto 69]. Ademas, los espectros de los compositos muestran bandas adicionales
que no corresponden ni a KDP ni a BZQ, se detectara@sh47,1326.01y 158.23 cm?,
gue se asignan a la formacionmssiblesnuevos enlaces de hidrégeno, debido a que en esta
region se han reportado enlaces de hidrogE2®]. También las bandas correspondientes a
los mododis [PO,, P(OHY], Gu[PO.,P(OH)] y 9« P(OH) correspondientes al KDP bajan en
intensidad, lo que indica una interaccion de la BZQ con los fosfatagstnuctura del KDP.
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En las muestras KDP/BZ®I, Figura28 b) las bandas se asignan al KDP y los modos de
vibracion mas importantes de la BZi3,[ring], Us [CH] ygs [ C = Qpprmdnécén)

_ a) _ b)
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U8l o 6 Y ' T
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Figura 28 Comparacion de espectros Raman de compokiiid/BZQ, KDP/BZ@M y
componentes puros.

Tabla10 Asignacién de modos de vibracion en compo${ioB/BZQy KDP/BZQM

NuUmero de ondént?) Asignacién

KDP  50% BZQ 50% BZQM 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 s [PQ, P(OHY]

396.93 391.72 393.96 393.96 329.84 KDP oU, P( OH’
452.28 453.4 452.28 453.4 BZQ dnifio] [

482.27 KDP U UP(@HR O

535.04 KDP o%¥ ,P( OH
780.91 782.03 783.16 BZzQ gG]J(A) C
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920.19 917.75  916.63 917.75  917.75 KDP gs,P(OH
1162.26 11.62.26  11.62.26 1163538 BZQ uH] [ C

1236.28 1237.41 1237.41 1237.41 BzZzQ uH] [ C

1258.72 1256.47 Posible mevo enlace de +
1326.01 Posiblenuevo enlace de +
1385.46 1386.58 BZQ

1585.10 1585.10 1586.23 1585.10 Posible mevo enlace de +
1622.12 1621.00 1624.36 BZQ (A")
1655.76 1656.89 1655.76 1658.01 BZQ gs [ C=0

1700.63 1699.51 1699.51 BZQ gs [ C=C.

U doblado en gblanq s simétrica, 9 doblado fuera del plantltorsion ¥ cabecepg estiramiento
(A Pmodos en el plandA § dodos fuera del plano

Los resultados delcaracterizacion estructudg DRX y Ramamuestrarcomo el
volumen y la estructura local de KDP se ven afectados con la presencia de BZQ.

3.1.4Espectrometriaptica

En laFigura29 se muestra el espectro de reflectancia difusa de los compositos y los
componentes puros. Se observa que los valores de reflectancia caen drasticamente a medida
gue las longitudes de onda se acortalemas,se observa que los compositos toman el
comportanento dela BZQ. En las muestras KDP/BZ®I expuestas al airéigura29b) los

valores de reflectancia se reducen con el aumento de la BZQ.

55



——KDP a) —— KDP b)

—— 50% BZQ ~— 50% BZQ-M
100{ —— 75% BZQ 100 { —— 75% BZQ-M
~— BZQ —— BZQ-M

Reflectancia (%)

T ] T T T T T T
450 600 750 900 450 600 750 900
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 29 Espectro de reflectancia difusa de los compositos KDP/BIP/BZQM y
componentes puros

En laFigura30se ilustran los espectros de absorcion versus longitud deesnldes
compositos la banda de absorcion de mayor intensidad se encuentra en eleggibésn
acuerdo con lo descrito en séntil.3 Los composito&KDP/BZQ mostraron una absorcion
fuerte yestable en la region del visible, antes del cambio de color y estdn dominados por la
BZQ, el borde de absorcion estd en ~500 nmo yaparecen nuevas bangas lo que no hay
cambios en los estados energéti@ia embargo, en las muestras KDP/B¥EI ando de
la banda de absorcién en el visible cambia con la concentracion de ld.8%Z@sultados
indicaron que la contribucion del KDP en la absorbancia no influye directamente en la
absorbancia de BZQ, y por lo tanto, no modifica las propiedades fot@adéiva BZQ en el
rango reportado
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Figura 30 Espectro de absorbancia de los compoditb$/BZQ, KDP/BZ@M y componentes
puros

3.1.50btencion de propiedades dieléctsica

Se ilustra @ laFigura31la variacion de la permitividad dieléctrica con la temperatura
para diferentes frecuencias para el KDP puro y los compositos KDPMBZ@s valores de
(' obtenidos en el presentstadio son comparables con los publicados anteriormente para
monocristales de KDPL26], [127] Se puede ver oqgdeatbmsentvahoces
temperatura y disminuyen con el aumento de la frecuencia y la concentracion de BZQ. El
comportamiento de la temperatura corresponderaportamiento general de los dieléctricos
[128.La di s mi nouccdom edle alu neaciatsedebe al hdcho dd queslasu
dipolos no pueden seguir la sefial de AC a altas frecuencias. A bajas frecuencias la
polarizacion interfacial contribuye en mayor medida a la permitividad. Con una frecuencia
de hasta 500 kHz, los dipolos en KDP puro puest@ntarse en la direccion del campo,
mientrasque, en los compositos, los dipolos son mas dificiles de mover debido a su

modificacion y no contribuyen a la polarizacion.
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Figura 31 Dependencia de la permitividan la temperaturale KDP puro y los compositos
KDP/BZQM

El comportamiento generdle | as p ®r di d acenebiricremetecdntai c a s
concentracion de BZQFigura32) disminwe las pérdidas dieléctricaBomo se describid
anteriormente, pérdida dieléctricaenel KDP se debeprincipalmente a la conductividad
i6nica (transporte de protones), por lo que la reduccion de la pérdida dieléctrica con la

inclusion de BZQ implica una obstruccién de las vias de conduccion iénica.
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Figura 32 Dependencia de lg®érdidas dieléctricason la temperaturale KDP puro y los
compositoKDP/BZQM

Para apoyar la afirmacion de que la BZQ obstruye las rutas de conduccion ionica, los
gréficos delac contra Tpara el KDP puro y KDP/BZ@ se muestran en kigura33. Se
puede ver que los valores @g aumentan con la temperatyraisminuyen con el aumento
de la oncentracion de BZQ. El aumento cenductividad con el aumento de temperatura
observado en el presente estudio es similar al obsepaaddrosautoreg129], [130] La
conductividad d&DP se determina por los defectos L y D generados térmicamente como se
describié anteriormentda BZQ seincorpora en cierta medida a la réd KDP creando
enlaces de hidrégeno adicionales, ya que la conduccion en KDP se debe principalmente a los
aniones(H2PQy) y no los cationes K[55], los enlaces de hidrogeno adicionales creados

pueden reducir los defectoslly, por consiguiente, obstruir el movimiento de protones.
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Figura 33 Dependencia de la conductividad &@n la temperaturae muestras KDP y KDP/BZQ

M.

De las gréficas de fnc vs 1/keT de la Figura 34 se detectaron dos pendientes

diferentes, lo que significa diferentes energias de activacigmata la conduccién. La

desviacion de la linealidad indica que la contribucion de iones aumenggidangue T

aumenta.
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Figura 34 Gréfico para la obtencién de las energias de activacion del KDP y los compositos
KDP/BZQM.

Los valores de £ o (&l factor preexponencial) para KDP puro y KDBZQ-M se
presentaren laTablall Los valores de &isminuyen con el aumento de la concentracion
de BZQ. Se haeportadoque la energia de activacion en el orden de 0.1 &\0 eV se
considera como salto de protomedre déectos de hidrégend28]. La energia de activacion
para la conductividad es entonces la energifodmacion y migracién de un par de iones
mas la energia para la formaciypmigracion de defectos-D [52]. La Tablal2 muestra los
valores reportados de. o fara KDP puro; gui se puede ver que los valores desdn

mas altos para temperaturas mas altas, como es el caso de este trabajo.

Tablall Energias de activacion para KDP puro y compositos KDPHBZQ
% BZQ T (°C) Ea(eV) Go(qc m)

0 9063 0.415(2) 0.05(6)
50 0.408(2) 0.007(7)
75 0.175(8) 0.002(4)
0 4836 0.185(5) 0.0
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50 0.284(3) 0.0

75 0.27(2) 0.0

Tabla12 Comparacion de las energias de activacion de KDP.

Autor Ea(eV) Uo(q c nt)

O'Keeffemonaocristal52] < 100°C | 0.55(1) 0.41(8)
Harrismonocrista[53] < 100C | 0.53(2) 0.17(4)
Oliveirapolicristal [131] > 100C | 0.99

Baranowpolicristal[132]> 10°C | 0.82 0.000034

En el diagrama de Nyquist de impedambalaFigura35. La figura comprende dos
regiones, la regién de grano a una frecuencia mas alta y la region de limite de grano a una
frecuencia mas baja, que se modela con el circuito equivalente que conguogdeuitos
R-CPE paralelos=l primer elemento consiste en una resistencia encearjéa combinacion
en paralelo de una resistencia (Rp2) y un elemento de fase co(GRiaig o que a su vez
estaen serie con la combinacion en paraleladaresistencia (Rp2) y un elemento de fase
constante (CPEZ2jFigura 36). El elemento CPE explica la depresion observada de los
semicirculos y también la geotria del electrodo no ideal. La impedancia de CPE es
Zcre=[Q(iv)Y'Y, donde Q indica el valor de capacitancia del elemento CPEsgl grado
de desviacion con respecto al valor del capacitor puro, su valor es 1 para el capacitor puro y
es cero para leesistencia purfl33], [134] Los valores de las resistencias de los granos y
fronteras de grano y las capacitancias de los granos y fronteras de grasorsnea la

Tablal3 mediante el ajuste de los semicirculos gorefjramaZ-view.
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Figura 35 Ajuste de los datos de impedancia de los compositos KDPKBZQ
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Figura 36 Circuito equivalente propuesto en el ajudtelos datos de impedancia de los compositos

KDP/BZQM

Tablal3Parametros ajustados del circuito equivalente

CPE(F) CPEB(F) foi(Hz) foo(Hz) Ri(q) R(q) U &
0% BZQ |1.3x10 6.3x102 337.5 1275 3.61x10 1.98x1G 0.87 0.86
50% BZQ| 5.69x10'2 6.71x10'2 29.91 72.21 9.35x1¢ 3.28x1¢ 1  0.88
75%BZQ | 5.49x10'2 3.7x10*2 27.87 111.7 1.04x10 3.85x1¢ 1  0.89
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Seilustra en |&igura37la variacion de la permitividad dieléctrica a bajas temperatura
para el KDP puro y los compositos KDP/BAQR Para ambg porcentajes molares des
compositos se obs&a que T se recorre 2.32 grados a temperaturas mas altas,lalad

resolucion del equipo este cambio es significativo, y es la evidencia contundente para

confirmar la interaccién del KDP con el BZQ.
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Figura 37 Dependencia de la permitividatieléctrica con la temperatura cate KDP y los
compositoKDP/BZQM a baja temperatura

En laFigura38 se ilustran las pédidas dieléctricas en funcion de la temperatura.
Donde se obseavel mismo comportamiento queakliastemperaturagonde a las20°C la

temperaturdnace 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
compositoKDP/BZQM a bajas temperaturas

En los graficos déacversus T para el KDP puro y KDP/BZK) que se muestran en

la Figura39 de la quese raafirma que la conductividad estétivada 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 electrénica es baja en dieléctricos, la conductividad en
AC puede relacionarse principalmente con la conductividadalenas. Esta afirmacion se
ve reforzada por el comportamiento de las muestras con la temperatura. Para evaluar esta
contribucién electrénicase midio el comportamiento con corriente y voltaje a temperatura
ambiente. En I&igura40 se ilustra las graficas de-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 corrienoltaje de compositdsDP/BZQM y KDP

A partir de los graficos deV se determiné la conductividad querseestraen la
Figura 41 con la concentracion de BZQara una mayor concentracion de BZQ, la
conductividad de DC toma valores mas altos, lo que significa que la adicién de BZQ reduce

la contribucion de la conductividade protones.

6.0x107 -
4.0x107

2.0x107

-1

0.0 -

ogcl@em)

-2.0x107

-4.0x107 -

-6.0x107 -

% BZQ
Figura 41 Conductividad en DC a temperatura ambiente del KDP y compositos KDR¥BZQ
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3.1.6Coeficiente piezoeléctrico efectivo

Los compositos KDP/BZ@1 cumplen con el criterio de primer y segundo armonico
que se describe en la seccion 2.1.5, por lo que se considera que el KDP no pierde sus
propiedades piezoeléctricas al interactuar con el compaegiaico Una comparacion del
coeficiente piezoeléctrico efectivestdel KDP puro, KDP/BZ@M y coeficientes reportados
en monocristal se muestra emiblal4. El d del KDP puro es parecido al valor promedio
para los dos coeficientes piezoeléctricos reportados en monocristal, lo que nos indica que las
mediciones del g por PFM sorapropiadagara hacer el andlisis de su comportamiento con
la posible interaccion con la BZ@e observo que los valores dg disminuyen con el
aumento del porcentaje molar de BZ6no se muesten laFigura4?2. Esta diferencipuede
ser explicadaa través de la suma de lossdponderados con el porcentaje molar
correspondiente a cada componente del comp@staomo por un proceso de interaccion
del KDP y BZQ en el que se cambian las longitudes de los ed@egie, como se explico
anterbrmente, son responsables deptdarizacion total y, por lo tanto, disminuyen los
coeficientes dées. Este tipo de ppceso ya se ha descrén el dopaje de KDP con Mh35],
donde el dopaje redude longitud del enlace ¥D que al final aumenta los coeficientes de
dj.

Tabla14 Valores de gireportados y experimentalpara compositos KDP/BZ® y KDP

Autor dos (pm/V)  dss (PM/V)  der (PmM/V)
Gomesmonocrista[135] | 1.7(2) 21(2) 11.3(2)
0% BZQ* 14.73)
50% BzQ* 7.3(2)
75%BZQ* 3.9()

*Este trabajo
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= 0% BZQ deff= 14.7(3) R=0.99
251 ® 50% BZQ deff= 7.3(2) R=0.99
A 75% BZQ deff= 3.9(1) R=0.99 -
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Figura 42 Gréficos para la obtencion dekgen KDP y compositos KDP/BZK)
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3.2 Resultados KDP/IMI

Los mmpositos de KDP/IMkon incolorosno presentaron ningn cambio aparente

en color después de haber sidmovidos de la atmésfera de nitrégeno.

3.2.1Difraccion de rayos X

Se realiz6 el estudio de DRX en paymara identificar la estructura cristalina de las
muestras. Los patrones de DRX de KDP puro, KAP£ IMI puro, se muestran enfréggura
43, indexando los picos mas intensos. Todos los picos de las muestraSIKE#Pasignaron
a la estructura tetragonal del KDP y a la estructura oionca dé IMI, de acuerdo con los

archivos PDF 00840520 y02-063-1532respectivamente.

g
S &8
= KDP
i | , a
= S o
5 § |
= \ ; ‘ |
i ‘ ‘ 75% IMI
o I
2 I f | |
o b M Wi A A M g e
3 0
2 | | | 83.3% IMI
Q |
E |
\
] g B IMI
Zj“ 5
= | S
[} |
I, N .
T ¥ T T T T T 1
0
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-
o

!
N
o
w

Figura 43 Comparacion de los patrones de difraccion de los compositos KDP/IMI y los
componentes puros.

La anchura a la altura media aumenta con el aumento del porcentaje mdar de
Los picos de difraccion que mostraron un cambio significativel EMVHM con respecto al
KDP puro son el (101), (200) y (220)
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El refinamiento de Rietveld se realizé para digtevariaciones en los parametros de
la celda unitaria deb@da la interaccion entre KDP e IMEn laTabla15 se muestra un
resumen de los principales resultados. Los valores finales del indice de acugrfleet@n
Rwp= 13.5] 11.10 para (25/75% 16.6/83.3%), KDP/IMI respectivamenteSe detectaron
pequefas variaciones en los parametros de celda; las muestras mantienen la misma estructura
tetragonal que el KDP puro, donde el cambio mas significptivala relacion molar de 75%
IMI se produjo en el pardmetro de celdamientras que, en 83.3% IME produjo en el

parametro de celda

Tabla15 Refinamiento Rietveld de los pardmetros de cdltlba fase tetragonal del KDP y los

compositos KDP/IMI

a=b (&) c(A) Volumen qe/a(%) qe/c(%) ViV (%)
(A%
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% 7.4548(8 6.9761(9 387.§1) 0.0061 0.0296 0.0418
KDP/IMI

3.2.1Simulacién de adsorciéecon dindmica molecular

Los planos de cristal que mostraron el mayor cambe EWVHM en el estudio por
DRX, se seleccionaron como superficie en la que la molécula se adsorbefablad6
presenta la energia de adsorcion total para las superficies de KDP, siendo la energia total mas
baja la del plano (101), lo que significa que es el plano mas plausible energéticamente en el
quepodria ocurrir la interaccion entre la molécula organica y el KbPgura44ilustra la
representacion de la adsorcion en el KDP.
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Tabla16 Resultados de la simulacion de la energia de adsorcion de IMI en superficies de KDP

Plano Energia total (eV)

(101) [ -4.4773
(200) | -4.4008

(220) | -3.4606

H392 H391

Figura 44 Representacion de la adsorcion de la molécula de IMI en la superficie (101) del KDP

3.2.3Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se realiz6 para detectar posibles cambios en la estructura
local de KDP en los compositos. Los espectros Raman depki? KDP/IMI e IMI puro
se muestran en kigura45. Los picos de las muestras de KDP/IMI se pueden asignar a la
estructura tetragonal de KDP vy la estructura monoclinica de BZQ. Habla 17, la
asignacion se realizé con respecto al KDP tomada2#q y IMI con respecto §5], [136].
Los espectros de los compositos no muestran bandas adicionhass bandas
correspondientes a los modas [PO;, P(OH}], Uy [PO:,P(OH)Y] y 2v P(OH)
correspondientes al KDP bajan en intensidad, lo que indica una interaccién del IMI con los

fosfatos en el estructura del KDP.
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Figura 45 Comparacion de espectros Raman de compositos KDP/IMI y componentes puros.

Tablal17 Asignacion de modos en compositos KDP/IMI

NUmero de onda (c) Asignacion

KDP 75% IMI 83.3% IMI

152.15 153.27 I MI (A6 0O)
158.88 167.39 KDP modos de red
359.88 354.94 KDP Us [PQ, P(OH})]

396.93 393.96 329.84 KDP oU.P(C

482.27 KDP

[an(q

LP(QHR C

535.04 KDP o ,P(C

920.19 917.75 917.75 KDP gs.P(C
1067.28 1067.28 IMI O -KC

1105.46 1105.46 IMI

&
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1153.75

1194.17

1271.65

1331.16

1456.92

1153.75

1194.17

1272.77

1333.40

1456.92

IMI U N-H
I Ml (Ad)
IMI U -

IMI ganillo( Ad)

IMIg arniAlél) o

Ui doblado en el plans,simétrico,2 doblado fuera del planalforsion ¥ cabecepg estiramient

(A Pmodos en el plandA § dodos fuera del plano.

3.2.4Espectrometria de absorcion

En laFigura46 se muestra el espectro de reflectancia difusa de los compositos y los

componentes puros. Se observa que los valores de reflectancia aumenta a neeldida q

longitudes de onda se increment®demas, se observa que los compositos toman el

comportamiento de la IMd longitudes de onda cortas

1 ——KDP

1004 —=— 75% IMI
83% IMI

l——1mi
80

60

Reflectancia (%)

40 ¥

20

T
450

T
600

T T T
750 900

Longitud de onda (nm)

Figura 46 Espectro de reflectancia difusa de compositos KDP/IMI y componentes puros
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En laFigura47 se ilustran el espectro de absorcion versus longitud de onda en los
compositos la banda de absorcién de mayor intensidad se encuentra en el visible. Los
compositos mostraron unaefte y estable absorcion en la region del violeta, el borde de
absorcion se encuentra en ~450 nm. ademas, no aparecen bandas de absorcion nuevas por lo

tanto no ocurren nuevas transiciones electronicas.

« KDP
o . 75% IMI
‘ —— 83% IMI
M
0.8

0.6 1

Absorbancia

0.4

0.2 4

0.0

T o T
450 600 750 900
Longitud de onda (nm)

Figura 47 Espectro de absbancia de compositos KDP/IMI y componentes puros

3.2.50Dbtencion de propiedades dieléctricas en AC.

En el estudio dieléctrico a bajas temperaturataé&igura48 se ilustra la variacion
de la permitividad con la temperatura en el KDP con los dos electrodos utilizados, donde se
puede ver que la permitividad tienen una discontinuidad 83°C en ambogontactos,
la cual indica la temperatura de transicionHE Esta temperatura esta de acuerdo con lo
reportado por Slater¥-151.15° C[40]. En la grafica de KDP con los contactiesaleacion
de metake observa una segunda discontinuidad que puedtibeida al tipo de contactos,

dado a que la Unica diferencia son el tipo de contactos
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Figura 48 Dependencia de lpermitividadcon la temperaturale KDP y tipo de contactos
eléctricos

en el KDP puro y los compositos KDP/IMPara € composito con porcentaje molar de

75%IMI se observa quecBe recorre 2.32 grad@stemperaturas mas altas, mientras que,

Se ilustra en |&igura49la variacion de lpermitividad dieléctrica a bajamperatura

parael composito con el porcentaje molar de 83%IMI se observa gge Tecorre 4.16

grados a temperaturas mas altas, debido a la resolucién del equipo los camhissren T
significativos, y es la evidencia contdante para confirmar la interaccion del KDP con el

IMI, sin embargo, se observa una disminucién en los valores de la permitividad. A partir de

-40°C

aumentan con leemperatura y disminuyen con el aumento de la frecuencia.

S e

observa como

as

frecuenci

as

8 e
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Figura 49 Dependencia de la permitividawn la temperaturald KDP y los compositokDP/IMI
a baja temperatura

En laFigura50 se ilustran las perdidas dieléctricas en funcién de la temperatura. A

partir de-40°C las pérdidas dieléctricas aumentan rapidameuaieg el composito con

porcentaje molar de 75% IMI se obsamvmayores pérdidas, que pueden ser debidas a

procesos de conduccion.
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Figura 50 Dependencia de las pérdidas dieléctricas la temperaturald KDP puro y los
compositos KDP/IMI a bajas temperaturas

En | os ¢ kgefsiusd paa edkéP puro y KDP/IMI que se muestran en la
Figura51 se reafirma que la conductividad esta activada térmicamente y se observa que la
Uacaumenta 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 protonica, esta se sume a la conductafidioP

formando caminos de conduccion a través de los enlaces de hidrégeno.
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Figura 51 Dependencia de la conductividad AGn la temperaturae muestras KDP y KDMMI a
bajas temperaturas.

3.2.6Coeficiente piezoeléctrico

Los compositos KDRMI cumplen con el criterio de primer y segundo arménico que
se describe en la seccion 2.1.5, por lo que se considera que el KDP no pierde sus propiedades
piezoeléctricas al interactuar con el IMla comparacion del coeficienf@ezoeléctrico
efectivo di del KDP puro, KDP/IMly coeficientes reportados se muestra eralalal8. Se
observo que los valores dgrdisminuyen corel aunento del porcentaje molar de Ibmo
se muestra en Rigura52. Este comportamiento podria explicarse por un proceso en el que
el cristal organico interactia por medio de enlaces de hidrégeno, aumentando algunas de las
longitudes de los enlaces®en KDPy, por lo tanto, reduciendo las longitudes de los enlaces
P-O cercanos que, como se explicd anteriormente, son responsables de una polarizacion total

y, por lo tanto, disminuyen los coeficientes d@. &ste comportamiento no puede ser
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explicado a travéde la suma de losglponderados con el porcentaje molar correspondiente
a cada componente del composito.

Tabla18 Coeficiente piezoeléctrico efectivo para los compositos KDP/IMI

Autor dos (pm/V)  dss (pm/V)  dett (Ppm/V)
0% IMI* 14.7(3)
75% IMI* 11.3(3)
83.3% IMI* 12.2(4)

= 0% IMId_=14.7(3) R=0.99
254 e 75%IMId,=11.3(3) R=0.98
A 83.3% IMId = 12.2(4) R=0.99 .
20 T 8
g [ J
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£ L ol
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Figura 52 Gréficos para la obtencién dekgen KDP y compositos KDP/IMI
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Capitulo 4 Conclusiones

4.1 Conclusiones KDP/BZQ

Los compositos KEPQs-CeH4O2 (KDP/BZQ) se prepararon mediante molienda
manual en dos concentraciones molares diferentes. La caracterizacion estructural se realiz
mediante difraccion de rayos X en pau®RX) y espectroscopia Raman. Los datos de
difraccion de rayos X en polgaeveln dos fases correspondientes a KDP y BZQ. El
refinamiento de Rietveld mostré cambios de voluereia celda de KDP en compositen
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 variacionéscales en la estructuraedianteespectroscopia
Raman, se identificaron nuevas bandas en los compositos, posiblemente correspondientes a
nuevos enlaces de hidrégeno entre KDP y BZQ, dando una fuerte evidencia de la interaccion.
La permitividad y las pérdas dieléctricas se midieron en funcién de la temperatura,
revelando que los compuestos se comportan como un buen dieléctrico a tempbga@@ras
60°C y se transforman en un cristal i6nico a medida que aumenta la temperatura. El
mecanismo de conduccién en KDP se debe al salto de protones entre las vacantes de
hidrogeno, mientras que la energia de activacion se reduce con el aumento de la
concentracion ddBZQ en los compuestoon el estudiode la permitividada bajas
temperaturas se observé un canded.32 en la T de los compositos recorriéndose a altas
temperaturasAl analizar las propiedades piezoeléctricas de los compuestos, se observo una
reduceon de lader, debida a la suma de loswdponderados con el porcentaje molar
correspondiente a cada componente del composito, asi como por un proceso de interaccion
del KDP y BZQ en el que se cambian las longitudes de los enla@egIE, son responsail

de la polarizacion total.
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4.2 Conclusiones KDP/IMI

Los compositos KEPQ-C3HsN2 (KDP/IMI) se prepararon mediante molienda
manual en dos concentraciones molares diferentes. La caracterizacion estructural se realizé
mediante difraccion de rayos X en paybRX) y espectroscopia Raman. Los datoD &
en polve revelan dos fases cosmondientes a KDP e IMI. El refinamiento de Rietveld
mostré cambios de volumen en la celda de KDP en compgosit@s compositos de 75%IMI
el cambio fue d-0.03%, y en el composito d8®IMI el cambio fue de 0.04%&n busca
de variaciones locales en Istrictura con espectroscopia Raman, se identificaron los modos
correspondientes a KDP e IMCon el estudio de las propiedades dieléctricas a bajas
temperaturas se observo un cambio en la permitividad y endacbmposito con porcentaje
molar de 75%IMIlse recorre 2.3 a temperaturas mas altas, mientras que, el composito
con el porcentaje molar de 83%IMI se observa queeTecorre 4.16 grados a temperaturas
mas altasLas peérdidas dieléctricas a partir-d6° C aumentan considerablemente debido a
corduccion.Al analizar las propiedades piezoeléctricas de los compuestos, se observo una
reduccion de lakes, debido a una posible reduccion en las longitudes de los enlazegi®

modifican la respuesta de polarizacion de KDP en presencia de IMI.

No serealiz6 una medion de la polarizacion espomiga debido a problemas
técnicos, sin embargo, se determind un cambio en la temperatura de Curie en ambos
compositos, esto corrobora la interaccion del KDP con los componentes organicos dado a
que los cambi® en las propiedades del KDP est@lirectamente relacionados a la
modificacion de los enlaces de hidrégeno (mecanismos de-dedenden). Se observo el
mayor cambio en la temperatura de Curie en los compositos KDP/IMI respecto al KDP puro.
En general se curtipron los objetivos propuestos que permitieron determinar la interaccién

del KDP con el imidazol y con lalpenzoquinona.
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A study of the interaction between an inorganic phase, KHoPO4 (KDP) and an organic phase CsH402 (BZQ) in
composites KDP/BZQ) is presented here. Studies by X-ray powder diffraction and Raman spectroscopy confirm
the interaction by a variation in the volume of the unit cell and new bands identified corresponding to the
formation of new hydrogen bonds between KDP and BZQ in the Raman spectra. Relaxation process and con-
ductivity were studied using an impedance analyzer in a wide frequency range (10°-10° Hz) between room

temperature and 90 °C allowing seeing the dielectric character of the composites and the proton conductivity

behavior. Also the effective piezoelectric coefficient was determined by piezo response microscopy; it was ob-
served a decrement of the KDP coefficient on increasing the concentration of BZQ, probably due to the inter-

action between them.

1. Introduction

Biological energy transduction and storage systems inspire the de-
sign and improvement of human-made energy harvesting and storage
devices [1]. Developing inorganic-organic bioinspired materials is on
the rise as some of them present advantages such as light-weight,
flexibility, low-cost, and environmentally benign characteristics [2]. An
application of inorganic-organic compounds occurs in flexible electro-
nics, where the inorganic materials are the functional component with
electric, magnetic, or electromagnetic properties, and the organic
component should possess properties such as conductivity, piezo-
electricity, ferroelectricity, and/or dielectric properties [3]; it must be
noticed that another authors interested in improve piezoelectric re-
sponse of ceramic composites select as components materials like Poly
vinylidene fluoride (PVDF)/NaNbO; [4], Lead Zirconium titanate
(PZT)/PVDF [5]. Hydrogen (H)-bonded inorganic and organic com-
pounds are often associated with various types of structural phase
transitions including the transformation to a ferroelectric state [6]
modifying their electrical properties. Ferroelectrics are materials pos-
sessing spontaneous polarization whose direction can be reversed by
applying an external electric field [7]. Many applications are derived
from this behavior such as nonvolatile ferroelectric memories, piezo-
electric actuators, thermal sensors, light modulators, etc., however,

* Corresponding author.

many of them still often include toxic lead and/or metals, such as bis-
muth, niobium, or tantalum, in their composition [2]. Potassium di-
hydrogen phosphate (KH,PO, hereafter abbreviated as KDP) is an in-
organic ferroelectric with spontaneous polarization in the ¢ axis of its
unit cell. Its reported remanent polarization (P; = 5.1 p/cmz) [8] with
Curie temperature Tc = —150.15°C [9]. Its paraelectric phase has
body-centered tetragonal (I-42d, Z = 4) crystal structure while the
ferroelectric phase has face-centered orthorhombic (Fdd2, Z = 8)
structure [10]. Both KDP structures (paraelectric and ferroelectric)
consist of [PO,] tetrahedra joined by hydrogen bonds. In the ferro-
electric phase the length of the P-O bonds of the tetrahedra change with
respect to those of the paraelectric phase; two of the P-O bonds di-
minish while the other two increase, resulting in a total dipole moment
parallel to the ¢ axis for the tetrahedra and thereby a total polarization
in the same direction; these differences in the P-O bond length are due
to a shorter or larger H-O bond, a short H-O bond length produces a
large P-O bond length and inversely; the sum of the dipole moments
produced by the H-O bonds is equal to zero and thereby do not con-
tribute to the total polarization. In the paraelectric phase the hydrogens
are randomly distributed between two equivalent minima of the
double-well potential [11], hydrogens tunnel from one minima of the
double-well potential to the other, as considered in the pure tunneling
model [12]. The delocalization of the H atom gives rise to an average
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Abstract: It has recently been demonstrated that mineral
self-assembled structures catalyzing prebiotic chemical reac-
tions may form in natural waters derived from serpentiniza-
tion, a geological process widespread in the early stages of
Earth-like planets. We have synthesized self-assembled mem-
branes by mixing microdrops of metal solutions with alkaline
silicate solutions in the presence of formamide (NH,CHO), a
single-carbon molecule, at 80°C. We found that these bilayer
membranes, made of amorphous silica and metal oxide/hy-
droxide nanocrystals, catalyze the condensation of form-

amide, yielding the four nucleobases of RNA, three amino
acids and, several carboxylic acids in a single-pot experi-
ment. Besides manganese, iron and magnesium, two abun-
dant elements in the earliest Earth crust that are key in ser-
pentinization reactions, are enough to produce all these bio-
chemical compounds. These results suggest that the transi-
tion from inorganic geochemistry to prebiotic organic
chemistry is common on a universal scale and, most proba-
bly, occurred earlier than ever thought for our planet.

J

Introduction

It has long been thought that minerals have a significant cata-
lytic role in the synthesis of life’s building blocks."~*! Pioneering
work successfully demonstrated the formation of amino acids,
nucleobases, and other molecular bricks of life from simple or-
ganic molecules, with hydrogen cyanide (HCN) being the pre-
cursor compound most used in prebiotic chemistry experi-
ments so far.*® Among the alternatives to HCN that meet the
prebiotic requirements of stability and reactivity, formamide
(NH,CHO), a single-carbon organic molecule, has been proven
to be very successful both in terms of the variety of relevant
molecules synthesized and in yield. For instance, formamide
has been demonstrated to condense into carboxylic acids, sev-
eral amino acids, as well as into purines and pyrimidines.”®
The condensation reaction is catalyzed by temperature, by sev-
eral minerals, and by high-energy proton irradiation.”” Form-
amide is present in a variety of star-forming environments,!'%'"
and it has also been found on several comets of the solar
system."*'¥ In fact, formamide appears to be a critical interme-
diary in Miller-type reactions."!
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No matter the route, whether HCN or NH,CHO, in addition
to minerals, the geological niche(s) for prebiotic chemistry
needs to be fed with molecular hydrogen, carbon, and nitro-
gen, within a reduced or anoxic environment where the forma-
tion of stable organic molecules can thrive towards complexity.
The most efficient reaction providing these molecular com-
pounds and the proper physicochemical environment is the in-
teraction of water with olivine minerals,
serpentinization reaction."*'® Serpentinization, along with the
Sabatier reaction and Fischer-Tropsch-type reactions, is the
most productive chemical scenario for the synthesis of organic
molecules. It is a scenario in which mineral/organic chemistry
works today in a few specific geological sites but it is thought

the so-called

to have been working on a global scale during the early Earth
at Hadean times. It is also a scenario where that singular
chemistry plays and has been playing beyond the Earth, at
least in Earth-like planets, moons, and interstellar dust, where
formamide is fully available. Interestingly, serpentinization envi-
ronments may form alkaline waters rich in silica. It has been
experimentally demonstrated that these alkaline waters induce
the growth of self-assembled mineral structures,"” including
silica/carbonate biomorphs mimicking the morphology of
primitive organisms, calcium carbonate mesocrystals similar to
those formed in biominerals, and silica metal oxy/hydroxide bi-
layer membranes, also known as silica gardens, with interest-
ing catalytic properties."**” We have synthesized these miner-
al membranes in alkaline silica-rich solutions similar to those
deriving from serpentinization reactions in the presence of
formamide at 80°C. Rather than pellets of salts used in classical
silica garden experiments, we used microdrops of solutions of
different soluble metal salts, thus mimicking a more realistic
geochemical environment. We show that the four nucleobases

© 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGa#, Weinheim
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Se ha reportado que la combinacion de materiales que contienen enlaces de hidrogeno y moléculas organicas pueden generar propiedades diferentes a los constituyentes debido a una
interaccion electrostatica entre ellos. Ejemplo de esto es la combinacion de la molécula de 2,3,5,6-tetra(2"-pyridyl) pyrazina (TPPZ) con acidos anilicos (H2xa) que la combinacion produce un
orden ferroeléctrico [1]. En este trabajo se reportan los resultados de la medicion del coeficiente piezoeléctrico efectivo para el composito KH,PO, (KDP) / C,H,0, (BZQ). Se utilizé un
microscopio de fuerza atomica en el modo de piezorespuesta , con el cual se determind una disminucion en el coeficiente piezoeléctrico efectivo al aumentar el porcentaje de p-
benzoquinona, debido a la interaccion del KDP con BZQ por medio de enlaces de puente de hidrogeno modificando la polarizacion del KDP.

J
( Direct piezoelectric effect Inverse piezoelectric effect \
(XX}
Py = d;jx0yjx
P; = Polarizacién W | T |
Introduccién iji = Estrés
djji = Coeficiente piezoeléctrico *
(XX ——
Charge = Force » d;, Strain = Bias » di [ XX ]
Contraction Expansion [2] y
Materiales Caracterizacion

Fosfcrto dibésico de potasio (KH,PO4 o KDP)

Fase ferroeléctrica \ Fase paraeléctrica

Ortorrémbico Tetragonal
Fdd2 142d

=10.544(7) A a=b=74521(4) A
b =10.481(6) A c=6974(2) A [4]

c=6.920(5) A [3]

(H-0) = 1.0676(4) -1 4276(4) A

4 (4002 = 1.0864) A

4 (0027) = 15719(10) A

9(02P) = 151586)A

4 (H02) = 18305(5) A A(0-P) = 1.5405A

-

>.

Poliedro de coordinacién del P

p-benzoquinona (C,H,0, o BZQ)

Monoclinico

P2,/a

a=5743Q A
b=6771Q) A
c=6.867(2) A
B=101.14" (3)[5]

Estructuras simuladas con VESTA 3.2.1

Resultados
Piezoelectric coefficient (pm/V)
Author d25 d36 deff
Gomes et.al. 2010 KDP single crystal 1.7(2) 21(2)
Litov et.al. 1973 KDP single crystal 1.3
0% BZQ* 12(2)
50% BZQ* 7(1.8)
75%BZQ* 3.9(58)
\_ *Este trabajo
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