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RESUMEN 

En este trabajo se presenta un estudio de los procesos de relajación eléctrica en 

los sistemas ternarios xAgI+KI-(1-x)NH4I en variadas concentraciones, los sistemas 

mostraron relajación estructural, característica de sistemas vítreos, su estudio 

sistemático ha permitido establecer una metodología para estudios térmicos, 

además la interpretación y determinación de las temperaturas de transición, dados 

los procesos de relajación entálpica presentes los cuales según se observa son 

dependientes de la concentración del ion amonio (NH4I) de aquí la importancia de 

considerar historia térmica de los sistemas. 

Se utilizó el formalismo de la conductividad, en el dominio de la frecuencia, y del 

módulo eléctrico, en el dominio del tiempo, [1] para estudiar la dinámica del 

transporte iónico en estos materiales cuyas especies iónicas mayoritarias son 

cationes de plata. Los datos experimentales concuerdan con los modelos teóricos 

propuestos. Los esfuerzos se dirigieron a efectuar mediciones de espectroscopia 

de impedancias a bajas temperaturas, para análisis de relajación iónica, en el 

rango de frecuencias de 40 Hz a 1 MHz. Se observo una dependencia potencial de 

la conductividad ac con la frecuencia, la cual se interpreta como una característica 

de los efectos de la interacción ión-ión durante el proceso de salto. El análisis de la 

dependencia en frecuencia del módulo eléctrico para los sistemas en diferentes 

concentraciones de Ag, muestran que la función de decaimiento en el tiempo para 

la relajación del campo eléctrico está bien descrita por una función exponencial 

“estirada” de la forma exp[-(t/)]. Para el xAgI+KI-(1-x)NH4I se observa que las 

correlaciones entre los iones dependen de la concentración de la fase dopante. 

Estos sistemas muestran un comportamiento general cuando se acercan a 

temperatura ambiente, por sus altos valores de la conductividad, el exponente  

tiende a 1 lo cual indica un continuo y lento decrecimiento de la correlación ión-ión. 
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ABSTRACT 

 

Through this work we present a study of the processes of electrical relaxation in 

systems ternatios xAgI+KI-(1-x)NH4I in varying concentrations, the systems showed 

structural relaxation, feature glass systems, a systematic study allowed us to 

establish a methodology for thermal studies. In interpreting and determining the 

transition temperatures, given the present enthalpy relaxation processes dependent 

on the concentration of ammonium ion (NH4I) and consider the significance of 

thermal history of the systems. 

We used the formalism of conductivity in the frequency domain, and power module 

in the time domain, [1] to study the dynamics of ion transport in these materials ionic 

species whose majority are silver cations. The experimental data are consistent with 

theoretical models. Efforts were directed to perform impedance spectroscopy 

measurements at low temperatures, for ionic relaxation analysis in the frequency 

range of 40 Hz to 1 MHz was observed potential dependence ac conductivity with 

frequency, which is interpreted as a feature of the effects of the ion-ion interaction 

during the jump. Analyzing the frequency dependence of the electrical module for 

systems where different concentrations of Ag, show that decay function over time 

for relaxation of the electric field is well described by an exponential function 

"stretched" shape exp[-(t/)]. For xAgI+KI-(1-x)NH4I shows that the correlations 

between the ions depends on the concentration of the dopant phase. These 

systems exhibit a general behavior when approaching room temperature  

approaches 1 which  through high conductivity values, the exponent indicates a 

continuous and slow decrease of the correlation Ion ion. 
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1 INTRODUCCION 

 

El yoduro de plata (AgI) ha sido el conductor iónico sólido más estudiado gracias 

a su alta conductividad iónica por encima de 420 K  y continúa siendo 

actualmente el sistema cristalino patrón en la investigación del transporte iónico 

en estado sólido [2,3,4]. 

El AgI en su fase-α con simetría cristalina cúbica (T>420 K) es el prototipo de los 

denominados materiales superiónicos o conductor iónico rápido, con 

conductividades iónicas DC del orden de 0.1 Scm-1, que es comparable a un buen 

electrolito líquido o sal fundida [5, 6] El interés tecnológico en electroquímica de 

estado sólido es disponer de materiales superiónicos cercanos a la temperatura 

ambiente, por lo que ingentes esfuerzos se hacen en el mundo para lograr estos 

niveles de conducción en fases sólidas con amplia ventana electroquímica y 

suficientemente estables tanto mecánica como térmicamente [7]. 

Por otro lado, muchos trabajos experimentales y estudios teóricos se han dedicado 

a dilucidar la dinámica de red de los haluros de amonio, debido a la gran variedad 

de posibles configuraciones de los iones tetraédricos 

4NH  en la red cristalina de 

los compuestos correspondientes. Estos cristales iónicos presentan numerosas 

transiciones de fases especialmente cuando son llevados a temperaturas por 

debajo de la temperatura ambiente. Estas transiciones son fácilmente inhibidas al 

sustituir los iones 

4NH , por iones más isotrópicos como el K+ y el Ag+ [8]. 

Recientemente se presta mucha atención al sistema compuesto por los yoduros 

de amonio y potasio, pues, después de ser mezclados en solución acuosa y 

cristalizados, forman una solución sólida para todas las concentraciones [9]. 
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El objetivo principal de este trabajo, es caracterizar térmica, eléctrica y 

estructuralmente, cristales de AgI dopados con yoduro de amonio NH4I crecidos 

bajo el método de evaporación lenta, usando como solvente una solución de 

acetonitrilo y KI en relación molar Ag:K 1:1, obteniéndose un sistema vítreo ternario 

xAgI-(1-x)NH4I+KI con diferentes concentraciones de NH4I, donde el amonio es el 

responsable del carácter vítreo. Para la caracterización térmica de los parámetros 

termodinámicos se utilizó la técnica de calorimetría diferencial de barrido modulado 

(MDSC). Para el análisis de cambios de fase, se aplicó el método de relajación 

estructural o envejecimiento físico. 

Para la caracterización de los parámetros eléctricos como función de la 

temperatura y la frecuencia del campo eléctrico aplicado se utilizó espectroscopia 

de impedancia (IS). En el estudio de relajación de la conductividad iónica, se aplicó 

el método de Kolrausch-William-Watts (KWW), y el modelo propuesto por K. L. 

Ngai [10] en el dominio del tiempo, con una función de distribución del tipo KWW. 

Al usar la representación de la parte real de la conductividad,  ’(), donde   es la 

frecuencia angular del campo eléctrico aplicado, se observa un comportamiento 

asociado con la ley universal de potencia, n, a altas frecuencias (Ref.: Jonscher), 

como consecuencia de las correlaciones de los portadores de carga ( n es un 

exponente que varía entre 0 y 1 que indica el grado de correlación a medida que su 

valor disminuye)[55].  

Los resultados en las medidas de las propiedades térmicas, eléctricas y 

estructurales del sistema se interpretan con base al estado vítreo inducido por el 

desorden posicional del ión amonio. 
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2 ANTECEDENTES 

2.1 DEFINICIÓN DEL PROBLEMA 

En los últimos años se ha mostrado un alto interés por el estudio del AgI dopado 

con la familia MI donde (M=Na, NH4, Li, Rb etc.) por su alta conductividad iónica por 

encima de 420 K, además se sabe que en estado sólido, el yoduro de plata puede 

ser encontrado en tres fases diferentes: a presión atmosférica y por debajo de 420 

K podemos encontrarlo en su fase  (-AgI) y en su fase  (-AgI), mientras que por 

encima de 420 K el AgI se encuentra en su fase  (-AgI) [11, 12]. La fase  del 

AgI es la que mayor interés gracias a su gran conductividad iónica por encima de 

420 K. 

En los estudios de conducción de AgI Tubandt, (1914) [13] fue el primer científico 

en observar el aumento súbito de la conductividad en el AgI luego de ser sometido 

a una transición de fase → logrando valores de conductividad de 1.3 Ω-1cm-1. La 

conductividad iónica se debe a la estructura cristalina del -AgI. En el cristal del -

AgI, los iones de I  adoptan un empaquetamiento centrado en el cuerpo mientras 

que el catión de Ag+ puede ser estadísticamente distribuido entre sitios octaédricos, 

tetraédricos y trigonales de acuerdo a Strock quien en 1934 estudio la estructura 

cristalina del -AgI usando difracción de rayos X [14, 15, 16]. Este autor encontró 

que los iones de Iodo forman una red bcc en la que una celda unitaria cúbica de I  

, proporciona 42 posibles posiciones para que dos átomos de Ag+ se ordenan de 

manera tal que 6 posiciones son octaédricas, 12 posiciones son tetraédricas y 24 

posiciones son trigonales[17, 18, 19, 20]. 
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Así, la difusión del Ag+ se da a través de saltos entre posiciones tetraédricas 

usando como puentes las posiciones trigonales [21]. Por lo tanto, la alta 

conductividad del -AgI es la combinación de varios factores: 

 Baja carga del Ag+ (es un ión monovalente)  

 Un gran número de sitios vacantes en los cuales ión se puede mover  

 Una estructura con muchos caminos abiertos para el transporte del catión  

 Baja coordinación, así como, ligeros cambios de coordinación mientras se mueve, 

hace que la energía de activación sea muy baja. 

La fase -AgI resulta ser la fase más común y la más probable de obtener, pues, 

muestra una gran estabilidad a la hora de formar la sal en estado sólido [22,23] 

El -AgI posee una estructura tipo Wurzita hexagonal mientras que la fase γ-AgI 

posee una estructura tipo Zincblende o Esfalerita [7, 22]. 

La conductividad iónica alcanzada por cristales AgI mezclados con la familia MI (M 

= Li, NH4, Na, KI etc.) es típicamente la de un conductor iónico normal y es 

gobernada por defectos de Frenkel térmicamente activados [24, 25]. En el caso del 

-AgI los estudios de conducción iónica han sido poco abordados pero algunos 

autores [26, 27]. Muestran que la conductividad del -AgI cristalino a temperatura 

ambiente es un orden de magnitud mayor que la conductividad del -AgI, además 

de tener una menor energía de activación, con un gran número de posiciones 

catiónicas vacías presentes dentro de la estructura [28]. 

A pesar de un gran número de posiciones tetraédricas vacantes en el -AgI y -AgI, 

los desplazamientos de ión Ag+ a través de los sitios tetraédricos libres son 

energéticamente obstaculizados cuando las distancias catión-catión en estos casos 

son más cortas, [29, 30, 31] (0.325 nm y 0.187 nm para el -AgI y el -AgI, 

respectivamente), que la distancia entre los cationes de Ag+ en los sitios regulares 

(0.428 nm). Por consiguiente, la concentración de defectos Frenkel en ambas fases 
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podría ser muy baja [32]. Esta es la razón por la cual se observa 

experimentalmente una conductividad relativamente baja en el -AgI [7]. 

El yoduro de plata exhibe propiedades superiónicas a temperaturas por encima de 

420 K, lo cual ha fomentado que se realicen estudios de los diagramas de fase 

binarios del tipo AgI-MI [33,34], con el fin de obtener nuevos materiales con 

aplicaciones tecnológicas, por ejemplo, baterías en estado sólido, es por esto que 

existe un gran interés en identificar fases bifásicas o compuestos ternarios (MAgAIB) 

que logren exhibir valores de conductividad cercanos o superiores al mostrado por 

el -AgI con transiciones superionicas a temperaturas cercanas a la temperatura 

ambiente. 

Hasta la fecha el compuesto ternario más sobresaliente ha sido el RbAg4I5, pues, 

tiene una conductividad iónica excepcionalmente alta ( = 0.21 Ω-1cm-1 [35]), lo que 

ha motivado diversos estudios de sus propiedades físicas, incluyendo 

investigaciones a cerca de los mecanismos de conducción del Ag+ [36, 37] y las 

dos transiciones de fase exhibidas a bajas temperaturas. 

En el año 1949 Vonnegut propuso el NH4I como un agente disolvente para el AgI 

en acetona y solo hasta 1973 se comprobó que el AgI se disolvía en acetona 

aumentando su polaridad con NH4I, de igual manera se comprobó que el AgI se 

disolvía en acetona aumentando la polaridad del solvente con KI [38]. 

Para la formación de los compuestos ternarios xAgI+KI-(1-x)NH4I, el AgI se 

disuelve en una solución de acetontrilo y KI en una relación molar de Ag:K 1:1, que 

aumenta la polaridad del solvente y permite la disolución y un fácil secado, una vez 

alcanzada la disolución completa se preparan sistemas con diferentes relaciones 

de Ag:NH4, obteniendo como resultado compuestos libres de solvente. Se reportan 

los procesos de relajación estructural para los sistemas con diferentes relaciones 

Ag:NH4 y se analiza el desorden orientacional del ión amonio en la estructura del 

AgI, describiéndose detalladamente sus transiciones de fase para diferentes 

concentraciones. En el análisis de relajación iónica se realiza a temperaturas por 
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debajo del ambiente donde se reportan los exponentes  y n que son el resultado 

de la desviación al comportamiento de Debye, desviación que se interpreta en 

términos de la interacción de los iones móviles y que conducen al aumento del 

tiempo de relajación, además se reportan los valores de conductividad dc  

Esta relación se estableció pensando en el tipo de sistemas donde 

energéticamente, al Ag+ le resulta más fácil moverse a través de la estructura 

cristalina, puesto que la cantidad de defectos Frenkel es superior a la del AgI, ya 

que la presencia del NH4 en la matriz de AgI incrementa la concentración de 

defectos en la estructura, debido a que su desorden orientacional induce un estado 

vítreo en el sistema, permitiendo al Ag+ no solo moverse por posiciones 

intersticiales de la subred aniónica con mayor facilidad sino también a través de las 

fronteras de grano AgI/NH4I. Con el propósito aumentar la conductividad de las 

fases -AgI y -AgI para desplazar la temperatura de transición de la fase -AgI a 

valores cercanos al ambiente o para reducir el salto de la transición [39]. 

 

2.2 FENÓMENOS DE RELAJACIÓN BASADOS EN EL MODELO DE DEBYE 

Supongamos que tenemos una mezcla binaria constituida por moléculas polares, 

con momento dipolar permanente y por moléculas no polares. En este caso 

tendremos dos contribuciones a la polarización: la debida a los dipolos y la 

asociada a la polarización electrónica, que consideraremos que tiene una 

respuesta instantánea, de modo que se denotará por P . Supongamos que en el 

instante t = 0 se aplica un campo constante, de manera que el campo eléctrico se 

puede expresar como una función escalón en función del tiempo [2]: 

)(0 tEE               (1) 

Donde  



 

16 

 










01

00

t

t
)t(  , es la función Escalón Normalizada 

Entonces, suponiendo que la polarización del medio tiene una respuesta descrita 

por una ecuación diferencial de primer orden: 



PP

t

P s 



             (2) 

La polarización total en función del tiempo será: 

)()1)(()( tePPPtP
t

s  
           (3) 

El vector polarización tiene dos términos: el instantáneo, y el retardado, que 

corresponden con las dos contribuciones comentadas anteriormente. En la figura 

2.1 se muestra una gráfica donde se representa el módulo del vector polarización 

frente al tiempo.[41, 55] 

 

Figura 2.1 Evolución temporal del módulo del vector polarización bajo la acción de un 
campo electrostático. 

 es el tiempo de relajación cuya dependencia con la temperatura, viene dada por 

la ley de Arrhenius:  

KT
W

e0                (4) 

  
t

s ePP




t

P
sP

 tP
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Donde W es la energía de activación necesaria para alcanzar la orientación del 

campo, K es la constante de Boltzmann y 0 el valor al que tiende el tiempo de 

relajación a altas temperaturas. 

Los dos términos de la polarización pueden expresarse en función del campo 

aplicado, de manera que: 

0000 )1)(()()( PPEeEtP t

t

s  
       (5) 

Teniendo en cuenta esa expresión para P , el desplazamiento eléctrico se puede 

escribir como: 

000 )1)(()()( EeEttD
t

s
           (6) 

y derivando con respecto al tiempo, se obtiene la corriente de desplazamiento: 

000 )
1

)(()()( Ee
t

tEt
t

D t

s
 




        (7) 

Dado que la expresión de la permitividad en función de la frecuencia es: 

dtet tj

s

 



 
0

* )()()(          (8) 

Podemos identificar la función respuesta como 



t

e
)t(   y se obtiene la siguiente 

expresión para la permitividad: 






j
)( s*




 


1

           (9) 

Que es la expresión de Debye, despejando la parte real e imaginaria, se obtiene: 
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221 







 


s' )(            (10) 

 







221


 s" )(            (11) 

La figura 2.2 muestra en un diagrama de Bode la permitividad relativa frente a  

para un proceso de relajación según el modelo de Debye [2, 3, 55]. 

 

Figura 2.2 Diagrama de Bode para el modelo de Debye. 

Si representamos la permitividad en el plano complejo, es decir, la parte imaginaria 

en el eje de ordenadas y la parte real en el de abscisas, obtenemos el llamado 

diagrama de Argand ó de Cole-Cole (Figura 2.3): 

 

Figura 2.3 Diagrama de Argand para el modelo de Debye. 
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Que para el modelo de Debye es una semicircunferencia de radio 
 

2

 s  con 

centro en el punto: 

 







 
  0

2
,),( s"' 

            (12) 

El máximo de "  se obtiene en: 




1
0               (13) 

Que es la frecuencia de relajación [15]. Se despeja en las ecuaciones (10 y 11) el 

factor: 

 
221 





 s              (14) 

Y tras igualar los resultados, se obtiene: 









'

"

            (15) 

Sustituyendo esta expresión en (11), llegamos a la ecuación de una circunferencia 

que se representa en el Diagrama de Argand ó de Cole-Cole. 

   s))(( 221  





 


 



 s

"

)(
)(

2

 

))(( s

"   

2  
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22

2

22







 








 
  

 ss"          (16) 

Así que representando en el plano complejo la permitividad compleja experimental 

de un dieléctrico, podremos comprobar geométricamente cuanto se aproxima su 

comportamiento al modelo de Debye [2]. 

Otra posibilidad a la hora de representar la permitividad compleja, son los 

diagramas lineales de Cole, que nos permiten calcular la permitividad estática e 

infinita, y el tiempo de relajación. Despejando ε′ de la expresión (15): 






1








 

"

            (17) 

Y representando    frente a 










 "

 se obtiene la ecuación de una recta de pendiente 



1
 y ordenada en el origen . Este es el llamado diagrama lineal de Cole para 

permitividad en alta frecuencia ó Cole infinita. 

Si ahora se despeja  de la ecuación (10), y se sustituye en (11), se obtiene la 

ecuación de otra recta, tomando como variable independiente " , y como variable 

dependiente  : 

 
22

221




 s

            (18) 

 "

s    

Este es el llamado diagrama lineal de Cole para permitividad estática. 

Si representamos los valores experimentales de    frente a " , podemos ajustar 

estos puntos a una recta, cuya pendiente, nos dará el valor del tiempo de relajación 
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y la ordenada en el origen el valor de la permitividad estática. Cuanto más se 

ajusten los puntos experimentales a estos diagramas lineales, más se aproximará 

el modelo de Debye al proceso de relajación medido. 

No todos los medios dieléctricos siguen un comportamiento que se pueda describir 

con el modelo de Debye. La causa puede ser la existencia de una distribución 

continua ó discreta de tiempos de relajación [43]. Esto sucede cuando la frecuencia 

de relajación depende del eje de rotación en moléculas que carecen de simetría 

esférica. 

A continuación se muestran dos modelos alternativos basados en ecuaciones 

empíricas: 

 Modelo de Cole-Cole. La expresión de la permitividad que propusieron K. S. 

Cole y R. H. Cole en 1949, es la siguiente: 

 
  















1
1 j

* s           (19) 

Donde  es un parámetro de ajuste real cuyos valores están comprendidos entre 

cero y uno (0 ≤  <1). Su valor es inversamente proporcional a la temperatura y 

directamente proporcional al número de grados de libertad internos de la molécula. 

En el límite  = 0, recuperamos la ecuación de Debye, líneas punteadas de la 

figura 2.4. Este modelo es apropiado para materiales orgánicos polares formados 

por cadenas largas. La relajación es más lenta que en el modelo de Debye y el pico 

de pérdidas es más ancho y de menor altura, líneas continuas de la figura 2.3 [41]. 
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Figura 2.4 líneas sólidas corresponden al relajación en el modelo Cole- Cole, las líneas 
punteadas el modelo de Debye 

 Modelo de Cole-Davidson. R. H. Cole y D. V. Davidson propusieron en 1951 

una fórmula empírica que representara los fenómenos de relajación asimétricos, 

como en el glicerol. Esta es la expresión que propusieron para la permitividad 

compleja en función de la frecuencia: 

                         
 




j
* s




 


1

                                    (20) 

Donde 0 <  ≤ 1. Muchos medios que a temperatura ambiente sufren fenómenos de 

relajación que pueden ser descritos con el modelo de Debye ( = 1) líneas 

punteadas de la figura 2.4, se alejan de tal modelo conforme la temperatura 

disminuye dado que la asimetría de su relajación aumenta, líneas continuas de la 

figura 2.5, y por tanto el valor de  disminuye [40, 41, 42]. 
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Figura 2.5 Las líneas sólidas corresponden a la relajación en el modelo Cole-Davidson, las líneas 

punteadas a el modelo de Debye. 

 

2.3 FENÓMENOS DE RELAJACIÓN EN CONDUCTORES IONICOS 

El descubrimiento y posterior desarrollo de materiales conductores iónicos ha 

motivado grandes avances en el análisis e interpretación de los resultados de la 

técnica de espectroscopia de impedancia compleja, en el estudio de mecanismos 

de transporte y procesos de relajación. En general, los electrolitos sólidos se 

caracterizan por permitir el desplazamiento de átomos cargados eléctricamente a 

través de su estructura, dando lugar a un transporte de carga o corriente eléctrica 

donde los portadores son iones. Esta peculiaridad hace de ellos pieza clave en 

diversas aplicaciones, entre las que se encuentran los sensores, las baterías 

recargables o las pilas de combustible [40]. En este sentido, todavía hay 

interesantes fronteras por superar, por ejemplo, extender la duración o capacidad 

de las baterías actuales, la reducción de la temperatura de funcionamiento de las 

celdas de combustible de oxígeno. Para estas aplicaciones es fundamental que la 

oposición al transporte de carga sea la menor posible, por ello interés en los 

llamados conductores iónicos ha sido y continúa siendo muy elevado [41]. 

El transporte de carga en los conductores iónicos sólidos tiene lugar mediante el 

salto de los iones, átomos cargados positiva o negativamente, a posiciones vecinas 
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accesibles en la estructura del material. Para que tenga lugar el transporte o 

difusión de iones en estos materiales, se deben satisfacer algunas condiciones. Los 

sólidos conductores iónicos deben presentar una estructura que sostenga 

mecánicamente al material, pero que a su vez, tenga posiciones accesibles a los 

iones que estén vacías, para permitir un desplazamiento de iones portadores de 

carga a través de la estructura del material, éstas posiciones deben ser 

energéticamente equivalentes, o casi equivalentes, a las ocupadas por dichos 

iones en equilibrio. Los iones móviles, en general, serán poco masivos puesto que 

necesitan poder saltar con facilidad a estas posiciones vecinas. Por último, las 

posiciones accesibles a los iones deben estar conectadas entre sí, formando un 

camino continuo que atraviese la muestra, para que se de conducción iónica a 

largas distancias [3]. En los materiales que poseen las características mencionadas 

se puede desarrollar una conducción iónica por salto de los átomos cargados 

positiva o negativamente a través de las posiciones accesibles en la estructura del 

material. 

La movilidad de los iones depende, por lo tanto, de la probabilidad de salto de los 

iones a posiciones vecinas, probabilidad que está activada térmicamente. Dado 

que los iones tienen que superar una barrera de potencial para salir de su pozo 

energético y acceder a una posición vecina. La frecuencia efectiva de salto será 

mayor cuanto mayor sea la temperatura. Por último, mencionar que en los 

conductores iónicos la conductividad electrónica, si existe, tiene un valor 

sensiblemente menor a la conductividad iónica. Por tanto, los iones deben estar 

fuertemente ligados a los átomos, siendo predominante en estos compuestos el 

enlace iónico [42]. 

La respuesta ideal de un conductor iónico, donde los iones portadores de carga no 

interaccionan y se mueven libremente, vendría dada por una conductividad 

eléctrica con un valor constante para todas las frecuencias, que corresponde al 

valor de la conductividad a largo alcance, dc o bulk [42]. Sin embargo, al analizar la 

conductividad eléctrica de los materiales conductores iónicos se observa un 

comportamiento común alejado de la respuesta ideal. Este comportamiento es 
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sorprendentemente universal, puesto que los materiales que lo muestran van más 

allá del, ya de por sí extenso, conjunto de materiales conductores iónicos (mono 

cristales, vidrios, cerámicas, líquidos con muy diversos iones portadores). En estos 

compuestos la conductividad presenta dispersión, es decir, tiene una variación con 

la frecuencia. Dicha dispersión se caracteriza por dependencias potenciales con la 

frecuencia. Este comportamiento general fue reconocido por Jonscher, que lo llamó 

Respuesta Dinámica Universal [43]. Veremos que esta respuesta característica de 

los materiales conductores iónicos está ligada a relajaciones temporales que no se 

pueden describir con una simple función exponencial y que obedecen 

principalmente a funciones de relajación en el dominio del tiempo del tipo 

Kolrausch-William-Watts (KWW) [44]: 

   *exp tfKWW             (21) 

Esta ecuación, también llamada Exponencial Estirada, se representa en la figura 

2.6. 

 

Figura 2.6 Dependencia con el logaritmo del tiempo de varios tipos de funciones de 
relajación con el mismo tiempo característico = 1 s. La línea sólida es una función 
exponencial, y las líneas discontinuas son funciones del tipo KWW con β = 0.5, 0.7. 
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La función KWW está definida por dos parámetros, el tiempo característico que nos 

define la relajación y el parámetro fraccionario β (0 < β < 1), que en el límite β = 1 

nos da una respuesta exponencial pura, β1 nos permite interpretar la respuesta de 

tipo no-Debye encontrada experimentalmente en multitud de sistemas reales en las 

que el tiempo de relajación no es constante sino que se incrementa con el tiempo. 

Es evidente que si esto sucede en el dominio del tiempo, también se presenta en el 

dominio de la frecuencia donde las repuestas suelen describirse con funciones 

empíricas. 

2.3.1 El Modelo de Correlación de K. L. Ngai 

Se han propuesto varios modelos para entender el proceso de relajación en los 

electrolitos sólidos y poliméricos. El modelo CM (Modelo de Correlación) propuesto 

por K. L. Ngai analiza el proceso de relajación correspondiente al salto de un ión 

cuando existe interacción con el resto de iones [41]. Todos los iones están vibrando 

en sus pozos de potencial con una frecuencia  y tienen una probabilidad 1/0 de 

saltar a sitios vecinos. Este tiempo de salto tiene una dependencia con la 

temperatura, activada con una energía Em. De tal manera que: 

)exp(
1

0

TkE Bm


           (22) 

La función de correlación que describe la respuesta de los iones en el dominio del 

tiempo tiene un tiempo de cruce tc tal que cambia de una forma exponencial pura: 

  0texp)t(   para  t < tc        (23) 

La ecuación indica saltos independientes, a un exponencial estirada tipo Kolrausch-

William-Watts (KWW). Esta ecuación también llamada exponencial estirada implica 

un proceso de frenado con respecto a la exponencial pura cuando existe 

correlación o efectos cooperativos entre los iones. Por lo tanto, se tiene que: 

   *exp)( tt   para  t > tc        (24) 
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La ecuación (24) indica una dependencia potencial de la conductividad con un 

exponente n a altas frecuencias, donde se cumple una relación entre los 

parámetros de la respuesta temporal y la respuesta en el dominio de la frecuencia 

β = 1-n; por tanto, β y n, son parámetros de correlación que nos indican la 

separación de la respuesta exponencial debido a la interacción entre los iones. La 

relación entre * y 0 viene dada por la continuidad de la funciones (23) y (24) en t = 

tc, por tanto: 

  nn

c

* t


11

0             (25) 

Donde el tiempo tc ha sido determinado a partir de medidas de muy alta frecuencia 

en conductores iónicos y resulta ser entre 1 y 2 ps. De la relación (25), se tiene que 

el tiempo de relajación * tiene una energía de activación diferente de 0: 

 TkEexp B* 



1

           (26) 

Estando ambas energías de activación relacionadas por: 

  EnEm  1             (27) 

La energía de activación Eσ para el tiempo de relajación * corresponde con la 

energía de la conductividad dc que representa la barrera de energía que deben 

superar los iones en el proceso de conducción. La energía Em es la que está 

asociada a la barrera de potencial para el salto del ión de un sitio a otro. 

2.3.2 El Modelo Concepto de Desajuste y Relajación de K. Funke 

El modelo CMR (Concept of Mismatch and Relaxation: concepto de desajuste y 

relajación) propuesto por K. Funke considera un ión en su pozo de potencial 

rodeado por otros iones móviles de tal forma que cuando se da un salto de un ión a 

una posición vecina se crea un desajuste entre la posición real del ión y la que 

minimiza la energía de la vecindad [41]. Aparecen a continuación dos procesos de 
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relajación diferentes que compiten por tener lugar: Por un lado, el ión que saltó 

puede realizar un salto de vuelta y todo quedaría como antes; por otro lado, la 

vecindad del ión puede relajarse respecto al nuevo sitio ocupado y reorganizarse 

para conseguir un mínimo absoluto de potencial en dicho sitio. Por tanto, la barrera 

de energía que el ión necesita superar para volver atrás va aumentando con el 

tiempo y da la impresión de que hay una distribución de tiempos de relajación. Esto 

explica la existencia de saltos sucesivos hacia delante y hacia atrás en los 

conductores iónicos. 

2.3.3 Proceso de Relajación en Electrolitos Sólidos 

En los conductores iónicos sólidos es importante entender que el proceso de 

conducción se debe a la difusión por saltos de los portadores de carga. Cuando la 

mayoría de las posiciones ocupadas, o disposición de ser ocupadas, por los iones 

móviles están vacías, se habla de los propios iones como portadores de carga [45], 

mientras que si es una minoría de dichas posiciones la que está vacía, el papel de 

portadores de carga se asigna precisamente a dichas vacantes [46]. Es 

característico que se presente lo que se conoce como Desorden Posicional: 

cuando el número de posiciones en las que puede colocarse un ión es mayor que 

el número de iones móviles y resulta imposible determinar una forma óptima de 

colocar a los iones en dichas posiciones [47, 48]. 

Cuando se analiza la respuesta en frecuencia de los conductores iónicos ante 

diversas excitaciones, y se analizan propiedades donde el movimiento de los iones 

ejerce un papel importante [49] estos materiales presentan unas características que 

no pueden explicarse con una concepción del transporte de los portadores de 

carga mediante simple saltos aleatorios de una posición a otra. Hace tiempo se ha 

propuesto el desorden posicional y la interacción o correlación entre los iones 

móviles como el origen de las propiedades características observadas en estos 

materiales [50]. El hecho de que se observen comportamientos análogos cuando 

se analiza la respuesta en frecuencia de la conductividad eléctrica, la resonancia 

magnética nuclear o la dispersión cuasi elástica de neutrones [51], así como las 
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analogías observadas con independencia de la estructura concreta del material o 

las posibles diferencias que la interacción entre iones induce, a pensar que el 

origen de dichos comportamientos debe tener una base general. 

Los resultados experimentales que apuntan a la existencia de saltos no-aleatorios 

de los portadores de carga son, por un lado, las dependencias potenciales 

observadas en las respuestas en frecuencia, por ejemplo la conductividad eléctrica, 

y por otro lado, las funciones no exponenciales que describen la relajación temporal 

de las magnitudes físicas [52]. De acuerdo con una concepción del movimiento 

iónico en el que únicamente intervinieran saltos de origen aleatorio, la 

conductividad eléctrica no debería mostrar dispersión alguna en frecuencia, 

mientras que las relajaciones en el dominio del tiempo deberían ser perfectamente 

exponenciales [53]. 

Es frecuente observar como la respuesta en frecuencia de los sólidos conductores 

iónicos, obtenidas experimentalmente mediante distintas espectroscopias, 

presentan dependencias potenciales [54]. Se destaca quizás la de la conductividad 

eléctrica, ya que resulta a su vez ser la principal característica de lo que se 

denomina “respuesta dieléctrica universal” considerada por A. K. Jonscher en su 

libro “Dielectric Relaxation in Solids” y el cual presenta abundantes ejemplos de 

estas dependencias potenciales, que por otro lado no son exclusivas de los sólidos 

conductores iónicos, sino que también son frecuentes en la respuesta dieléctrica de 

polímeros, semiconductores y otros sistemas. Si se presenta gráficamente la 

conductividad en función de la frecuencia en una escala logarítmica, aparece una 

región dispersiva caracterizada por una pendiente constante n, lo que corresponde 

a una ley de la forma   nA 

0 [41]. 

En general, al medir y analizar la conductividad de diferentes materiales en función 

de la frecuencia del campo eléctrico aplicado, se observa un comportamiento 

dispersivo de manera que la parte real de la conductividad puede expresarse como: 

  nA 
0            (30) 
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Donde σo representa la conductividad dc, A es un parámetro que puede depender 

de la temperatura y n un fraccionario que generalmente está comprendido entre 0.6 

y 1. 

Es característica de diferentes materiales la transición de un régimen dispersivo 

[55], marcado por una dependencia potencial de la conductividad a altas 

frecuencias hacia un segundo régimen que aparece a bajas frecuencias donde la 

conductividad es constante. En realidad, es frecuente que la conductividad no sea 

perfectamente constante, sino que muestre una ligera dependencia también 

potencial con la frecuencia, de manera que la parte real de la conductividad puede 

escribir como: 

  np AK              (31) 

Con un exponente p cuyo valor es próximo a cero, 0 ≤ p ≤ 0.1. En la práctica se 

puede aproximar el término 0 pK  debido a los posibles valores de p tan 

pequeños. 

Es de notar que la dependencia potencial en frecuencia, de acuerdo a Jonscher, y 

el comportamiento tipo KWW que ya se mencionó, no pueden ser válidos 

exactamente al mismo tiempo [56]. Ambas leyes empíricas suelen describir bien la 

realidad pero no existe transformación exacta de una de ellas en la otra y sin 

embargo. Existe una relación directa entre los tiempos de relajación característicos 

en ambas descripciones y los exponentes n y  a través de la expresión n+ ≈ 1 

[41]. 

Teniendo en cuenta que los procesos de relajación hacen parte de los fenómenos 

de dispersión, tenemos que ésta dispersión es la variación de la permitividad tanto 

de    como de   , con la frecuencia [57], de tal manera que, en la curva de 

dispersión de un dieléctrico normalmente se pueden distinguir dos zonas: una, en 

la que la parte imaginaria de la Permitividad es nula y como predicen las relaciones 

de Kramers y Krönig, la parte real es constante; y otra, en la que    es positiva y 
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por tanto    varía [58]. En esta última zona se producen perdidas y hay dos tipos 

de fenómenos que la producen, ver figura 2.6 [58]: 

 Fenómenos de Relajación: debidos a la reorientación de los dipolos 

permanentes que constituyen el material dieléctrico al estar sometidos a un campo 

oscilante. Los tiempos de respuesta son grandes ( > 15 ps). 

 Fenómenos de Resonancia: se caracterizan por tener tiempos de respuesta 

más cortos. Se debe al comportamiento dinámico de la polarización inducida sobre 

el medio. 

 

Figura 2.7 Ejemplo de una curva de dispersión de un material dieléctrico, con dos 
relajaciones y cuatro resonancias. 

La formación de aleaciones a partir de sales dobles es generalmente un motivo de 

gran interés al considerar que se puede formar un nuevo compuesto con 

características y propiedades intermedias entre los compuestos iniciales o 

directamente con nuevas propiedades. Como hemos descrito los conductores 

iónicos dobles de la familia MAg4I5 (M = Li+, NH4
+, K+, Na+), AgI-Ag2O-P2O5 ha sido 

asunto de numerosas investigaciones [59] ya que estas presentan propiedades 

físicas muy interesantes como alta conductividad iónica a temperatura ambiente, 
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además, estos materiales presentan una gran variedad de transiciones de fases 

estructurales. 

Los sistemas vítreos son materiales en no-equilibrio con un exceso de cantidades 

termodinámicas tales como volumen específico, entalpía y entropía [59, 60]. La 

relajación estructural de sistemas vítreos hacia un estado de equilibrio 

termodinámico, se acompaña de cambios en muchas de sus propiedades y se 

refiere a menudo como "el envejecimiento físico" [61]. Envejecimiento físico de los 

sistemas vítreos por debajo de la temperatura de transición vítrea implica 

densificación a través de reordenamientos moleculares [60]. 

2.3.4 Relajación Entálpica 

Hasta el momento se ha estudiado la relajación estructural mediante ensayos 

dilatométricos, debiendo hablar entonces de relajación volumétrica. Si se estudia el 

mismo fenómeno mediante estudios calorimétricos se hablaría de relajación 

entálpica. Estos estudios calorimétricos son extremadamente numerosos, en 

particular los estudios realizados mediante calorimetría diferencial de barrido 

(DSC). Esta técnica permite determinar la entalpía de un material para caracterizar 

su estado estructural, de forma análoga a como se utiliza el volumen en 

dilatometría, aunque se debe hacer notar que existen importantes diferencias entre 

ambas técnicas. 

En un ensayo DSC, el calor específico se mide en función de la temperatura a una 

velocidad de calentamiento constante. Los cambios en la entalpía de muestras 

envejecidas se calculan mediante la integración de la curva DSC o el corrimiento 

de los picos de las temperaturas de transición, como se puede ver en la figura 2.8 

b). La entalpía inicial correspondiente al estado A es reproducible mediante 

enfriamiento a una velocidad controlada desde el equilibrio a una temperatura T0 > 

Tg. A la temperatura de envejecimiento Ta, la entalpía se reduce y después de un 

tiempo, t, alcanza un valor Ht en B. La diferencia de entalpía entre los estados A y 

B, es decir la entalpía perdida durante el envejecimiento se calcula a partir de las 

curvas MDSC, obtenidas en calentamiento, de la figura 2.8 a) como la diferencia 
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entre las áreas bajo esas curvas entre Ta y T0 o con el corrimiento de los picos de 

las transiciones. La superposición de las dos curvas en sus regímenes vítreo y 

líquido es esencial para obtener buenos resultados; el procedimiento habitual es 

repetir el ensayo para la misma muestra para un tiempo de envejecimiento nulo 

(curva A) inmediatamente después de ensayar la muestra envejecida (curva B). 

Esto elimina errores debidos a variaciones en la muestra, modificaciones en la 

línea base del equipo y diferencias en la colocación de la muestra en la celda 

MDSC. 

Manteniendo la muestra un tiempo suficiente a la temperatura de envejecimiento 

(Ta), la relajación entálpica alcanzará el equilibrio y el valor de la entalpía será H∞. 

Un parámetro análogo a , puede ser definido: 






H

HH t

H            (32) 

Y la evolución de H con el tiempo proporcionará datos análogos a las isotermas de 

contracción de volumen [61].  
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Figura 2.8 Esquema de la variación de entalpía, H (a) y de la capacidad calorífica, Cp (b) 
frente a la temperatura. El estado A es alcanzado mediante enfriamiento a una velocidad 
constante desde el equilibrio a T0; el estado B es alcanzado al mantener la misma muestra 
a temperatura Ta durante un tiempo ta. La figura inferior muestra las curvas típicas MDSC 
correspondientes a ambos estados. La línea de puntos de la figura superior representa la 
curva de equilibrio entalpía-temperatura, y H∞ es valor de la entalpía en el equilibrio a Ta. 

El estudio DSC de la relajación se basa en la observación de la curvas MDSC en 

calentamiento. Estas curvas son función de: velocidad de enfriamiento, tiempo de 

envejecimiento y velocidad de calentamiento [62]. Lo habitual es fijar las 

velocidades de enfriamiento y calentamiento y estudiar el efecto de ir 

incrementando el tiempo de envejecimiento. El resultado de un ensayo de este tipo 

puede observarse en la figura 2.9. 
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En general, conforme aumenta el tiempo de envejecimiento, la magnitud del pico 

endotérmico aumenta y se desplaza a temperaturas mayores conforme aumenta el 

tiempo de envejecimiento. También es típico encontrar una relación lineal entre el 

tiempo de envejecimiento (en escala logarítmica) y la temperatura del pico, Tp, para 

un amplio rango de tiempos de envejecimiento. 

A pesar de que las medidas de estos ensayos de relajación entálpica las isotermas 

presentan mayor dispersión que las obtenidas en los ensayos de relajación 

volumétrica, permitiendo el desarrollo de modelos matemáticos análogos a los 

aplicados a la relajación volumétrica. No obstante, conviene hacer notar que los 

tiempos necesarios para la relajación entálpica son considerablemente mayores 

que los necesarios para la relajación volumétrica [63]. 

La técnica experimental de modulación de temperatura (MTDSC) permite separar 

las variaciones de la capacidad calorífica reversible de las variaciones que se 

producen en la capacidad calorífica no-reversible debidas a la relajación entálpica, 

evitando así el solapamiento de dos procesos distintos como son la transición y la 

relajación entálpica. 

 

Figura 2.9 Curvas DSC en calentamiento para distintos tiempos de envejecimiento. 
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3 DATOS Y METODOLOGIA 

 

3.1 PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS 

Para preparar el sistema ternario xAgI+KI-(1-x)NH4I libre de solvente por el método 

de disolución, se utilizaron los reactivos NH4I, KI, y AgI con una pureza del 99.9% 

distribuido por la firma Alfa Products. Los compuestos se sintetizaron utilizando una 

solución de 40 ml de acetonitrilo y KI en la relación Ag:K de 1:1, para aumentar la 

polaridad del solvente y poder así disolver el AgI, a la disolución se le agrega NH4I, 

en diferentes porcentajes molares en peso de AgI respecto de NH4I, posteriormente 

se agitan durante dos horas y luego se extrae el solvente en un desecador con 

silica gel durante cuatro días, después de los cuales se encuentran cristalitos que 

se seleccionan manualmente, limpian y almacenan en el desecador. El AgI+KI se 

preparó en un porcentaje de 70.68% y los porcentajes molares preparados para las 

diferentes concentraciones se muestran en la tabla 3.1. 
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Tabla 3.1 Relaciones de pesos y concentraciones para las muestras del sistema xAgI-(1-

x)NH4I +KI utilizadas. 

AgI (%) AgI (gr) KI (gr) NH4I (gr) 

95 0.5 0.3534 0.0162 

90 0.5 0.3534 0.0343 

85 0.5 0.3534 0.0544 

80 0.5 0.3534 0.0771 

75 0.5 0.3534 0.1028 

70 0.5 0.3534 0.1322 

65 0.5 0.3534 0.1661 

60 0.5 0.3534 0.2056 

55 0.5 0.3534 0,25240 

50 0.5 0.3534 0,30849 

45 0.5 0.3534 0,37705 

 

3.2 TECNICAS EMPLEADAS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS 
COMPUESTOS 

Para el análisis de los diferentes sistemas cristalizados se usaron tres técnicas 

experimentales que permitieron caracterizar térmica y eléctricamente los cristales. 

Se estudia la relajación estructural desde un punto de vista calorimétrico la técnica 

de análisis térmico más importante para el estudio del envejecimiento físico es la 

calorimetría diferencial de barrido con modulación de temperatura (MTDSC) y la 

caracterización eléctrica por medio de Espectroscopia de Impedancia Compleja. 

3.2.1 Calorimetría Diferencial de Barrido con Modulación de Temperatura 

Como se acaba de ver, en los ensayos DSC más habituales, la muestra se calienta 

o enfría a una velocidad constante. En calorimetría diferencial de barrido con 

modulación de temperatura, a velocidad de calentamiento constante (equivalente a 

la utilizada en DSC estándar) se le superpone una modulación de temperatura con 

una determinada amplitud y frecuencia. Esto conlleva la introducción simultánea en 

un mismo ensayo dos escalas de tiempo diferentes: una escala de largo plazo 

correspondiente a la velocidad de calentamiento “subyacente” y otra de corto plazo 
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correspondiente con el periodo de la modulación. En la figura 3.1 se muestra un 

ejemplo de modulación de temperatura, representando frente al tiempo la 

temperatura modulada (calentamiento lineal perturbación sinusoidal) y la velocidad 

de calentamiento. 

 

Figura 3.1 Temperatura modulada y velocidad de calentamiento en función del tiempo en 
un ensayo MTDSC típico. 

En esta técnica el flujo de calor total se separa en dos componentes: reversing y 

nonreversing [64]. El método de separación fue propuestos por Reading et. al.  

La ecuación que describe el flujo de calor, tanto en DSC como en MTDSC, muestra 

las ventajas de utilizar la modulación de temperatura.  

),( tTf
dt

dT
C

dt

dH
P             (32) 

Dónde: 

dH/dt representa el flujo de calor total (cuyas unidades son mW o W/g) debido a la 

velocidad de calentamiento lineal. Es equivalente a la señal que se obtendría en un 

DSC estándar a la misma velocidad media de calentamiento. 
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Cp es el componente de capacidad calorífica del flujo de calor total y se calcula a 

partir de la respuesta en flujo de calor a la velocidad de calentamiento modulada. 

Calor específico (J/g ºC) x Masa de la muestra (g). 

dT/dt es la velocidad de calentamiento medida (cuyas unidades son ºC/s), la cuál 

tiene un componente lineal y otro componente sinusoidal (modulado). 

f(T, t) es la componente cinética (nonreversing) del flujo de calor total y se calcula 

como la diferencia entre la señal total y la componente de capacidad calorífica. 

(mW o W/g). 

Cp dT/dt es la componente reversing del flujo de calor total. 

 

Figura 3.2 Flujo de calor y velocidad de calentamiento en función del tiempo en un ensayo 
MTDSC típico. 

Aplicar una velocidad de calentamiento sinusoidal provoca un flujo de calor 

sinusoidal como se observa en la figura 3.2. La señal de flujo de calor modulada 

(MHF) es medida durante el ensayo y es utilizada para calcular las señales de 

salida proporcionadas mediante el método propio MTDSC propuesto por Reading 

[65] para el análisis de distintos materiales. El flujo de calor total se calcula como el 

valor medio de la señal MHF. El flujo de calor reversing (RHF) se obtiene a partir de 

la siguiente expresión: 
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Dónde: 

media

HR

HF
mediarevP V

Amp

Amp
KVCRHF  ,         (33) 

K es una constante de calibración, AmpHF es la amplitud de la señal MHF y se 

calcula utilizando la transformada de Fourier, AmpHR es la amplitud de la velocidad 

de calentamiento y Vmedia es la velocidad de calentamiento media. El signo menos 

se utiliza por convenio. 

El flujo de calor nonreversing (NHF) se calcula como la diferencia entre el flujo de 

calor total (THF) y el flujo de calor reversing (RHF): 

RHFTHFNHF              (34) 

La figura 3.3 muestra las señales de flujo de calor total, reversing y nonreversing 

correspondientes a un ensayo con poli (tereftalato de etilenglicol) (PET). 

La principal ventaja que ofrece la utilización del MTDSC es la posibilidad de 

separar procesos solapados cuando uno de ellos aparece en la señal reversing y el 

otro en la nonreversing. Por ejemplo, la transición vítrea puede coincidir con 

distintos procesos dificultando su análisis. Entre estos procesos se puede citar la 

relajación entálpica, una reacción exotérmica de curado o incluso una cristalización 

en calentamiento. Además el MTDSC mejora simultáneamente la sensibilidad y la 

resolución ya que utiliza dos velocidades de calentamiento independientes. En 

modo cuasi-isotermo, donde la velocidad subyacente es cero, permite medir los 

cambios en la capacidad calorífica mientras se produce alguna reacción o 

fenómeno cinético. 

Como desventaja, cabe mencionar que las velocidades utilizadas en MTDSC son 

relativamente bajas comparándolas con las velocidades empleadas en DSC y que 

los ensayos requieren de un mayor número de parámetros (periodo y amplitud de 
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la modulación) por lo que es necesario un mínimo de experiencia para obtener 

buenos resultados. 

 

 

Figura 3.3 Flujo de calor total, reversing y nonreversing correspondientes a un ensayo 
MTDSC con poli(tereftalato de etilenglicol) (PET). 

 

Equipo MTDSC Utilizado 

El equipo utilizado para la realización de los ensayos fue el MDSC Q200 de TA 

Instruments, equipado con un sistema de enfriamiento mecánico RCS90. Este 

equipo puede funcionar tanto en modo estándar como en modo modulado. Se 

caracteriza por una gran estabilidad de la línea base, tener en cuenta la masa de 

las capsulas de referencia y muestra, gran resolución y sensibilidad y los efectos de 

una posible asimetría de la celda se reducen considerablemente gracias al uso de 

la tecnología Tzero TM avanzada. Esta tecnología utiliza además de los sensores 

de la muestra y referencia, otro termopar, denominado T0 (Tzero) como parte del 

sistema de medición del flujo de calor. En la celda de este equipo existen dos 

plataformas elevadas, una para la muestra y otra para la referencia, sobre un 
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bloque de constantan (aleación cobre/niquel 55/45%), el cual actúa como disipador 

de calor. Debajo de la muestra y referencia se encuentran sus respectivos 

termopares. Se mide la variación de temperatura entre los cables de chromel 

unidos a los discos de chromel situados bajo las plataformas (ΔT). También se 

mide la diferencia de temperatura entre los cables de chromel unidos al disco de 

chromel situado bajo la muestra y el sensor T0 (ΔT0). La figura 3.4 muestra un 

esquema de la celda del Q200. 

 

Figura 3.4 Esquema de la celda del MDSC Q2000 de TA Instruments. 

Asumiendo que la celda ofrece una resistencia térmica y que se debe tener en 

cuenta la capacidad calorífica de cada plataforma, el balance energético para cada 

sensor es: 

dt

dTC

R

TT
q ss

s

s
s 


 0            (35) 

dt

dTC

R

TT
q rr

r

r
r 


 0  

En estas ecuaciones, q hace referencia al flujo de calor, y el subíndice s o r hacen 

referencia al sensor de la muestra o de la referencia, respectivamente; R es la 

resistencia térmica, C es la capacidad calorífica de cada sensor, Ts es la 

temperatura de la muestra, Tr es la temperatura de la referencia, T0 es la 

temperatura del sensor central (termopar Tzero), y dT/dt es la velocidad de 
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calentamiento. La diferencia qs−qr proporciona el flujo de calor asociado a la 

muestra, q. Por lo tanto, se puede escribir: 

 
dt

Td
C

dt

dT
CC

RR
T

R

T
qqq r

s
sr

rsr

rs
















11
0     (36) 

Esta ecuación se denomina la ecuación del flujo de calor de cuatro términos, 

haciendo alusión a sus cuatro componentes: 

rR

T
representa el flujo de calor principal.  











rs RR
T

11
0 hace referencia a la posible diferencia de resistencia térmica entre el 

sensor de la muestra y la referencia. 

 
dt

dT
CC s

sr  hace referencia a la posible diferencia de capacidad calorífica entre el 

sensor de la muestra y la referencia. 

dt

Td
Cr


hace referencia a la posible diferencia de velocidades de calentamiento. 

La representación esquemática de este diseño se muestra en la figura 3.5 

 

Figura 3.5 Esquema eléctrico equivalente al funcionamiento de la celda del MDSC Q2000. 
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Los valores de Rs, Rr, Cs, Cr (señalados con círculos rojos figura 3.5) se calculan 

mediante dos ensayos de calibración, uno con la celda vacía y otro con 2 discos de 

zafiro sintético de masa similar colocados en las plataformas de la referencia y la 

muestra. Aunque en este caso no se trata exactamente de una calibración sino 

más bien de una medida de las características de cada celda. En este diseño no se 

asume que la celda sea simétrica. 

El problema del solapamiento de la transición y el envejecimiento físico fue 

finalmente resuelto con la introducción del MTDSC por Reading [65]. En un ensayo 

MTDSC, como ya se vio anteriormente, la muestra se somete a un programa de 

temperatura igual que en un ensayo DSC, pero añadiendo una perturbación 

sinusoidal. 

Para que el programa de temperaturas se cumpla, se debe aportar un flujo de calor 

también sinusoidal. Mediante la adecuada deconvolución el flujo de calor puede ser 

dividido en dos componentes: reversing y nonreversing. La componente reversing 

se obtiene a partir de la amplitud del primer armónico del flujo de calor aplicando la 

transformada de Fourier a los datos, mientras que la nonreversing se obtiene como 

la diferencia entre el flujo de calor medio y el flujo de calor reversing [66]. Se asume 

que el flujo de calor reversing corresponde con el término CpdT/dt. Por lo tanto, 

esto sugiere que el salto que se produce en la transición en el flujo de calor 

reversing correspondería con el flujo de calor total si el sistema vítreo no estuviese 

envejecido. Por ello, el flujo de calor nonreversing dará la diferencia de entalpía 

entre un sistema vítreo envejecido y uno sin envejecer. 

3.2.2 Método de Espectroscopia de Impedancia 

La Espectroscopia de Impedancia es un poderoso método usado en la 

caracterización electroquímica de los materiales. Es capaz de determinar la 

contribución de todos los componentes que hacen parte de la celda a caracterizar 

(electrodos, muestra, cables,…). La respuesta eléctrica de un sistema puede ser 

determinada por varios procesos simples en electroquímica del estado sólido. La 

propiedad clave de la espectroscopia de impedancia es su capacidad única de 
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distinguir las diferentes etapas en un proceso electroquímico incluyendo 

información detallada acerca de la superficie y las propiedades del bulk. Para 

ilustrar que, en ocasiones, la resistencia en un material conductor de iones es 

causado no solamente por el volumen (bulk) del material sino por la contribución de 

las fronteras del grano. Con una corriente directa (dc) medimos solamente la 

contribución total de la resistencia de la celda, la cual es la suma de todos los 

procesos de conducción individuales. En contraste con las medidas dc, medidas de 

la resistencia con corrientes, ó voltajes, alternos (ac) dependientes de la frecuencia, 

generalmente suministran más información detallada de las propiedades eléctricas 

del sistema. Medidas de Impedancia Electroquímica son desarrolladas aplicando 

un pequeño potencial eléctrico (ó corriente) sinusoidal a una celda electroquímica, 

y midiendo la corriente(o potencial eléctrico) respuesta sobre un amplio rango de 

frecuencias. Procesos resistivos individuales usualmente pueden ser distinguidos 

variando la frecuencia en varios órdenes de magnitud [7, 8, 12, 18, 29]. 

La señal “excitadora” de un voltaje sinusoidal como función del tiempo es 

representada por: 

 tcosEE 0             (37) 

Donde E0 es la amplitud del potencial aplicado, ω la frecuencia angular de la señal 

potencial  f 2  y t el tiempo. De forma compleja, la ecuación anterior puede ser 

expresada como: 

    tjeEtsenjEtcosEE  000          (38) 

La respuesta para la perturbación aplicada es una señal sinusoidal de la corriente, 

modificada en fase y amplitud respecto a la señal entrante, y expresada por: 

       tjeItsenjItcosII 000        (39) 
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Donde  es el cambio de fase, e 0I  la amplitud de la señal respuesta. Para evaluar 

la impedancia de un sistema podemos hacer una analogía a la ley de Ohm [28, 29]. 

Determinamos la impedancia total del sistema (Z) como: 

 





j

tj

tj

e
I

E

eI

eE
Z 




0

0

0

0            (50) 

La impedancia puede ser transformada de la notación compleja a las coordenadas 

cartesianas usando la transformación de Euler, la cual es  jsencose j  . Así, 

de forma compleja, la impedancia será representada como: 

 senZjcosZe
I

E
Z j  

0

0          (51) 

La impedancia puede ser separada en una parte real y otra parte imaginaria: 

ZZZ              (52) 

La parte real e imaginaria de la impedancia esta descrita por   cosZZReZ   y 

  senZZImZ   respectivamente. El modulo (representado por Z ) y el ángulo 

de fase, puede ser derivado con las siguientes ecuaciones: 

     2
1

22 ZImZReZ            (53) 

 
 









 

ZRe

ZIm
tan 1            (54) 

La resistencia medida puede ser simplificada a la resistencia óhmica (R) en la 

ecuación de impedancia anterior si el ángulo de fase es igual a 0, donde no hay 

diferencia de fase entre la corriente y el potencial eléctrico: 

R
I

E
Z 

0

00                   (55) 
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La corriente retrasa la fase del potencial en 
2


 en el caso de un capacitor puro con 

un valor de capacitancia C, y su resistencia estaría dada por: 

CI

E



10   y 
C

jZ





1

2
               (56) 

Dos métodos de representación gráfica son frecuentemente aplicados para la 

función compleja Z en orden de analizar las medidas de impedancia [1, 2, 56, 42,6]. 

El primero de ellos se conoce como el gráfico de Nyquist o gráfico de Argand, 

donde las partes real e imaginaria son graficadas, cada una, sobre ejes lineales, 

como se muestra en la figura 3.6. La impedancia puede ser representada como un 

vector siendo Z  su longitud y  el ángulo entre este vector y el eje x. Las 

frecuencias más bajas son representadas en los valores más altos en el eje x del 

gráfico de Nyquist. Esta representación es ampliamente usada para la 

interpretación de los materiales conductores iónicos. La segunda forma de 

representar los datos es llamada diagrama de Bode. Aquí se representan tanto Z  

y  como función de la frecuencia [2, 3]. 

 

Figura 3.6 Gráfico de Nyquist negativo de la parte imaginaria de la impedancia contra la 
parte real, R representa la resistencia de la conductividad dc y la flecha indica el sentido en 
que disminuye la frecuencia. 

La conductividad iónica dc se cálculo del valor de la resistencia del volumen del 

electrolito, R, encontrada en el diagrama de impedancia compleja de acuerdo a la 

ecuación. 

RA

d
dc               (57) 
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Donde d es el espesor, aproximadamente 0.1 cm, A el área superficial de la 

película del electrolito polimérico, 1.0 cm2.[67,68] R se obtiene del corte con el eje 

real del semicírculo, Gráfico de Nyquist, cuando el voltaje aplicado y la corriente 

respuesta están en fase. 

Las propiedades eléctricas en un electrolito sólido se evalúan aplicando un 

pequeño potencial eléctrico del orden de 20 mV a 100 mV con frecuencias 

variables. Este método requiere una celda electroquímica formada por el electrolito 

entre dos electrodos metálicos el esquema se muestra en la figura 3.7 a).  

Generalmente la corriente eléctrica en el electrolito es iónica, donde los iones son 

bloqueados en la interfase electrolito/electrodo. Consideraciones tanto 

experimentales como teóricas han mostrado que tal interfase entre un electrolito 

sólido, de conducción puramente iónica, y el electrodo, de conducción puramente 

electrónica, puede ser fácilmente modelado como un capacitor de placas paralelas, 

Cdc. El exceso de cargas iónicas en un lado de la interfase iónicamente bloqueante 

es balanceada por el exceso de carga electrónica en el electrodo metálico 

adyacente. 

A bajas frecuencias, la combinación de los fenómenos bloqueantes en la interfase 

junto con el movimiento de iones a través del electrolito puede ser simulado con un 

capacitor Cdc en serie con una resistencia Re (ver figura 3.7 b), siendo Re la 

resistencia del electrolito al paso de los iones [4]. 

A altas frecuencias, sin embargo, la configuración experimental mostrada en la 

figura 3.7 a) exhibe efectos de la capacitancia del electrolito con una constante 

dieléctrica finita entre los dos electrodos metálicos paralelos. Esta capacitancia de 

capas plano paralelas, C, actúa a través de toda la celda, y típicamente tiene 

valores muy pequeños. Adicionando está nueva capacitancia, el circuito 

equivalente en paralelo de Re y C se muestra en la figura 3.7 b; comúnmente 

llamado Circuito Equivalente de Debye. 
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Figura 3.7 a) Esquema del montaje de la muestra de la celda electroquímica, b) 
Representación del montaje en forma de circuito equivalente. 

 

Grafico de Nyquist de Z* correspondiente al circuito equivalente de Debye mostrado en la 
figura 3.7, a bajas frecuencias la celda simula un arreglo en serie entre la resistencia del 
electrolito (Re) y la capacitancia de la doble capa (Cdc) y para altas frecuencias celda 
simula un arreglo paralelo entre Re y la capacitancia del bulk, C. 

La técnica de espectroscopia de impedancia es una técnica de medida indirecta, 

donde los componentes del circuito equivalente que modela la respuesta de la 

celda, representa los parámetros eléctricos del sistema celda electrolito. 
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4 ANALISIS Y RESULTADOS 

 

Mediante la técnica de análisis térmico de Calorimetría Diferencial de Barrido 

Modulado, MTDSC, y la aplicación del método de envejecimiento físico al 

compuesto ternario xAgI+KI-(1-x)NH4I, libre de solvente, para diferentes 

concentraciones de amonio, NH4, se observa el fenómeno de envejecimiento 

Físico, en las transiciones asociadas a cambios estructurales de la fase  a la  del 

penta-yoduro de plata y amonio (-NH4Ag4I5) y de la fase  a la  del penta-

yoduro de plata y potasio (-KAg4I5). 

La hipótesis de que se presente el fenómeno de relajación estructural o 

envejecimiento Físico, propio de sistemas vítreos y amorfos, en este sistema es la 

introducción de desorden orientacional del ión amonio [69]. 

Por otro lado mediante la técnica de análisis térmico de Espectroscopia de 

Impedancias Compleja y la aplicación del método de KWW se analizan los 

procesos de relajación en el dominio del tiempo, con el método de Jonscher se 

analizan los procesos de relajación iónica en la conducta dispersiva de la 

conductividad en función de la frecuencia, encontrando concordancia entre el 

comportamiento eléctrico y las observaciones térmicas. 

Se tomó como base conductor iónico Ag+KI en la relación molar Ag:K 1:1 

correspondiente a un porcentaje molar en peso de 70.68%. Las curvas de análisis 

térmico de MDSC realizadas a este compuesto binario mostraron tres temperaturas 

de transición estructural la primera a 412 K correspondiente a la transición -

AgI de la fase AgI no reaccionante, la segunda a T=483 K de la fase α-KAg4I5, 

una tercera de la fase α-NH4Ag4I5 a T=508 K y por último la fusión de la fase 

KAg4I5 a T=784 K. 
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Los resultados están de acuerdo con los obtenidos por Topol and Owens en 1968 y 

referenciados en la tabla 2.7 de la página 73 del libro de S. Chandra [50], donde se 

reporta un punto eutéctico a la misma temperatura de la transición estructural  a  

del compuesto KAg4I5 a T=512 K (T=239 °C) para una concentración del 70% de 

AgI. 

Las curvas de análisis térmico realizadas al compuesto ternario xAgI+KI-(1-x)NH4I, 

de flujo de calor reversible MTDSC de la figura 4.1, indican la presencia de las 

fases  y α-AgI,  y α-KAg4I5,  y α- NH4Ag4I5 relacionadas con las endotermas a 

temperaturas T=419 K, T=483 K y T=510 K respectivamente para la relación 60%, 

los valores de estas transiciones dependen de la concentración molar relativa de 

amonio del sistema. 

Este resultado se encontró consistente con los obtenidos por Vargas 1977, a partir 

de la masa enfriada súbitamente [70] y otros [71] sintetizados a partir de soluciones 

saturadas basadas en KI, donde se reporta para el sistema NH4AgI5 la temperatura 

de transición a T=507 K. 
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Figura 4.1 Curva de análisis térmico de flujo de calor reversible donde se observan las 
transiciones del -AgI a temperatura T=419 K, -KAg4I5 a T=483 K y - NH4Ag4I5 
T=510 K con tiempo de templado ta = 2h para la concentración 60% de AgI. 
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Condiciones para el método de relajación estructural MTDSC 

La figura 4.2 a, 4.2 b muestra en los gráficos de flujo de calor reversible contra 

temperatura. La primera curva, indicada con las letras HT, corresponde al primer 

barrido que borra la historia térmica de los compuestos. Los corrimientos en los 

picos de las transiciones estructurales [72], para compuestos con concentraciones 

de a) 60% y b) 65%, asociados a los cambios de fase -AgI, -KAg4I5 y 

-NH4Ag4I5, depende del tiempo de templado. Se aprecia como la entalpia de 

formación del proceso para la primera endoterma disminuye con el tiempo de 

templado posiblemente como consecuencia del la liberación de un yodo en la 

molécula de amonio donde la molécula de amoniaco resultante puede salir del 

sistema reduciendo la fase NH4Ag4I5. 
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Figura 4.2 Curvas de análisis térmico de flujo de calor reversible contra temperatura para 
el sistema con a) 60% y b) 65% de AgI para diferentes tiempos de templado. 
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Para el análisis de relajación estructural se toman los valores de temperatura para 

los picos en las transiciones observadas y se grafican contra el tiempo de 

templado. Aplicando método calorimétrico de relajación entalpica por corrimiento de 

los picos de la transición. 

 Un primer barrido para borrar la historia térmica de los sistemas 

 Velocidad de calentamiento 5 K/min 

 Amplitud de modulación T=2 K 

 Periodo del pulso modulado 30 s 

 Rango de temperatura de T=308 K a T=543 K 

 Velocidad de enfriamiento de 20 K/min 

 Temperatura de templado Ta=308 K 

 Temperatura T0=543 K 

Para todas las muestras y cada concentración, x, se hicieron barridos con tiempos 

de templado, ta, de 0, 10, 20, 30, 60, 120 min y un primer barrido para borrar la 

historia térmica de los sistemas. 

Las componentes de flujo de calor reversible, realizadas en el rango de 

temperatura de T=475 K a T=530 K para las diferentes concentraciones molares de 

AgI: 50%, 60%, 65%, 70%, 80%, 90%, 95%, con temperatura de templado ta = 0 h 

ver figura 4.3 a y ta = 2 h. Se muestran en la figura 4.3 b, donde se observa para las 

relaciones con mayor concentración de amonio 50%, 60%, 65%, 70%, dos 

endotermas relacionadas con las transiciones de fase - KAg4I5 y - 

NH4Ag4I5 la fase asociada a AgI no se muestra en la figura por la relación de 

escala. 
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Figura 4.3 Curvas de análisis térmico de flujo de calor reversible MDSC con temperatura 
de templado ta = 0 h a) y ta = 2 h b) de arriba hacia abajo disminuye el contenido de NH4I, 
las endotermas asociadas a las transiciones -KAg4I5 y - NH4Ag4I5 se presentan 
con mayor diferencia de temperatura a medida que aumenta el contenido de amonio y por 
último se presenta la curva del KAg4I5. 

 

A partir de la relación x=0.75 se empiezan a solapar las endotermas, mostrando el 

inicio de una región de coexistencia de fases (KAg4I5 y NH4Ag4I5), de forma gradual 

con la disminución de NH4I. Este efecto de solapamiento se acentúa en las 

relaciones de 90% y 95% mostrando una ancha endoterma y corrimiento de los 

picos de las transiciones hacia mayores temperaturas, y por último se presenta una 

curva con la endoterma del cambio de fase -KAg4I5. 

Las fases presentes en los sistemas preparados muestran procesos de relajación 

estructural que se manifiesta con un corrimiento de las transiciones, (figura 4.3) 

asociadas a los cambios de fase estructurales -KAg4I5 y - NH4Ag4I5, para 

los diferentes tiempos de templado, obedeciendo a estados de no equilibrio 
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termodinámico, con entalpia residual característico de sistemas vítreos, inducido 

por el enfriamiento rápido de 20 °C/min, con consecuente liberación espontánea de 

energía entalpica residual a una temperatura de templado Ta=308 K. 

La fase NH4Ag4I5 induce el fenómeno de relajación estructural, debido al desorden 

orientacional de los iones NH4I, con tendencias dependientes de su concentración, 

a mayor contenido de amonio mayor amplitud en la relajación, como un indicativo 

del aumento de la fase vítrea.  

En las representaciones tiempo de relajación entalpica contra picos de transición 

(figura 4.4) se observa, para la transición -NH4Ag4I5, un crecimiento no 

exponencial para las concentraciones 60% y 65% con tendencia a estabilizarse en 

un tiempo de templado de dos horas. 
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Figura 4.4 Relajación estructural crecimiento no exponencial para las relaciones 60%, 
65%. 
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Las transiciones -kAg4I5 y -NH4Ag4I5 tienden a traslaparse para las 

concentraciones mayores al 70% de AgI (figura 4.3). Donde la coexistencia de 

fases es la causa de que no se manifieste la relajación [73], por el bajo contenido 

de amonio, comportamiento que se vuelve disperso para concentraciones mayores 

a 75%. 

Para las concentraciones de 90% y 95% con bajo contenido de amonio (figura 4.5) 

se observa únicamente un pico sin mostrar una tendencia, en cambio sí, una ligera 

dispersión de los picos de transición del orden del error en el cálculo de  0.05 K, 

corroborando que la presencia de amonio es la responsable de la inestabilidad 

térmica del sistema. 
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Figura 4.5 Resultados de análisis de relajación estructural para las relaciones molares 
70%, 75% y 80%. 
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Figura 4.6 Resultados de análisis de relajación estructural para las relaciones molares 
85%, 90% y 95%. 

Este trabajo permite establecer un método de especial interés en el estudio del 

envejecimiento físico de materiales amorfos o parcialmente amorfos, los cuales al 

ser almacenados, evolucionan espontáneamente hacia un estado de equilibrio 

experimentando lo que se conoce como relajación entalpica. En este caso inducido 

por el NH4I, provocando cambios reversibles (mediante tratamiento térmico) en 

distintas propiedades del sistema vítreo xAgI+KI-(1-x)NH4I y en su estructura. Su 

efecto puede ser complejo y con un impacto claro en el diseño, procesado y 

posterior comportamiento en servicio del material. 

Las propiedades térmicas también se ven afectadas por la relajación estructural, 

además para la correcta interpretación de las medidas térmicas que se realicen 

debe tenerse en cuenta dos aspectos relevantes; primero borrar la historia térmica 

del sistema con un primer barrido y segundo la no linealidad de la relajación 

estructural [74]. Por tanto se reporta el diagrama de fases de la figura 4.7 con base 
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en la componente de flujo reversible de MDSC con tiempo de templado ta = 2 h, 

tiempo para el cual los sistemas en estudio alcanzan su estado de equilibrio 

térmico. 
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Figura 4.7 Diagrama de fase xAgI+KI-(1-x)NH4I para las relaciones de Ag:NH4. 

 

Es importante anotar que la transición reportada por V. Srirama Swaminathan 

1994, corresponde a un primer barrido, o lo que es igual, sin borrar previamente la 

historia térmica del material, ver figuras 4.2 a, b, adicionalmente solo reporta 

relajación para dos temperaturas de templado y no realiza un tratamiento 

sistemático como se presenta en este trabajo. Lo que no le permite reconocer la 

presencia de las dos fases NH4Ag4I5 y KAg4I5 y considera, erróneamente, que en la 

solución saturada de KI el potasio es inerte a la reacción [75] 
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4.1 ANÁLISIS DE IMPEDANCIA 

En las curvas de análisis térmico del sistema xAgI+KI-(1-x)NH4I, con concentración 

de 45% de Ag de la figura 4.8, muestra transiciones anchas, características de una 

muestra policristalina, donde se alcanza a apreciar diferentes picos, asociadas en 

a) la transición de fase estructural -NH4Ag4I5 a T=220 K, y en b) la transición 

de fase estructural -KAg4I5 a T=238 K. La técnica de crecimiento de cristales 

por evaporación de metanol, empleada aquí, no permite crecer mono cristales lo 

suficientemente grandes para realizar medidas de impedancia en una muestra 

mono cristalina, por cuanto se deben hacer pastillas prensando las muestras a 

presiones de 103 Kg/cm2 (presiones que no inducen cambios en el sistema), por lo 

que se presentan efectos considerables debido al tamaño de grano en la interface 

electrodo electrolito como se observa en las representaciones de Log´ contra 

Log de las figuras 4.10 a, c, 4.15 y 4.16. 
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Figura 4.8 Curvas de análisis térmico del sistema xAgI+KI-(1-x)NH4I para la concentración 
de 45% de Ag donde se observa la transición de fase estructural de una muestra 
policristalina asociada en (a) -NH4Ag4I5, y en (b) a la transición de fase estructural 
asociada a -KAg4I5. 

Se realizaron medidas de impedancia compleja por arriba de la temperatura 

ambiente en el laboratorio Física de Materiales la universidad del Atlántico y por 

debajo de la temperatura ambiente en el laboratorio de materiales Magnéticos y 

Nanoestructurados de la Universidad del Quindío. 
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Las muestras fueron preparadas en pastillas y colocadas en electrodos de oro a 

una diferencia de potencial de 100 mV en un rango de frecuencia de 40 Hz a 1 

MHz. La conductividad iónica dc se calculó del valor de la resistencia del volumen 

del electrolito, R, encontrada en el diagrama de impedancia compleja, relacionada 

con conductividad de acuerdo a la ecuación (57) 
RA

d
 . 

Donde d es el espesor, aproximadamente 0.10 cm, A el área superficial del 

electrolito, 0.65 cm2.[76, 77] R se obtiene del corte con el eje real del 

semicírculo, Gráfico de Nyquist, cuando el voltaje aplicado y la corriente 

respuesta están en fase. 
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Figura 4.9 Logaritmo de la conductividad dc vs 1000/T para el sistema con relación 90%, 
se observa un comportamiento de la conductividad tipo VTF característico de sistemas 
vítreos. 

La representación del logaritmo de la conductividad vs 103/T para el sistema x = 

90% (figura 4.9) en el rango de temperatura de T=303 K a T=324 K, donde se 

observa dos regímenes de comportamiento de la conductividad tipo VTF, a pesar 

del bajo contenido de amonio, el compuesto muestra características de un sistema 

vítreo. 
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Figura 4.10 a, b, c. Diagramas de Nyquist de Logaritmo de la conductividad (a), 
componente imaginaria del modulo eléctrico (b) y la permitividad (c) en la región de 
temperatura de 303 K – 324 K. 

Las figuras 4.10 muestran diagramas de Nyquist isotermas del Logaritmo de la 

conductividad (a), componente imaginaria del modulo eléctrico (b) y la permitividad 

(c) en la región de temperatura de T=303 K – T=324 K. En la curva logaritmo de la 

componente real de la conductividad y la componente imaginaria del modulo contra 

frecuencia, para T=303 K se aprecia como el sistema a penas entra en una región 

dispersiva, para frecuencias del orden de 106 Hz, lo cual es insuficiente para 

análisis de relajación. Por tanto, se necesitan frecuencias mayores (fuera de 

nuestra ventana experimental) o temperaturas más bajas. 

A bajas frecuencias, en las curvas logaritmo de la componente real de la 

conductividad y la componente imaginaria de la permitividad, se observa un fuerte 
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efecto de bloqueo de iones y tamaño de grano en la Inter-fase electrodo electrolito 

debido a la alta conductividad del sistema. 

Se realizaron medidas con la técnica espectroscopia de impedancias compleja a 

los compuestos vítreos xAgI+KI-(1-x)NH4I, a temperaturas por debajo de la 

temperatura ambiente, para el análisis de sus propiedades eléctricas. Los sistemas 

mostraron comportamiento tipo Arrhenius para el Log contra 103/T (figura 4.11) 

con energías de activación Eσ = 0.599 eV (55%) y Eσ = 0.753 eV (80%) para 

temperaturas entre T=120 K a T=200 K. Las líneas punteadas corresponden a la 

aproximación lineal con desviación cuadrática de 0.9982, 0.99952 para los 

sistemas 55% y 80% respectivamente. La limitación del análisis en este rango de 

temperaturas obedece: para temperaturas cercanas a T=200 K, a la limitante de la 

transición de fase orden desorden del NH4Ag4I5, que para el compuesto mono 

cristalino se encuentra a la temperatura Tc=198.7 K y para temperaturas menores a 

T=120 K no hay respuesta instrumental debido rango de frecuencia. El no tener en 

cuenta esta limitación conduce, equivocadamente, a un aparente comportamiento 

VTF como se observa en la figura 4.11 insertada con un rango de temperatura de 

T=130 K a T=300 K. 
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Figura 4.11 Comportamiento de Arrhenius de la conductividad para los sistemas con 55% 
y 80 % de AgI en el rango de temperatura de T=120 K a T=200 K, las líneas punteadas 
corresponden a las aproximaciones. 
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Los compuestos con baja concentración de AgI (45% y 55% de AgI) presentan los 

valores más bajos de conductividad (figura 4.11), puesto que al catión le resulta 

más difícil, energéticamente, moverse a través de la estructura cristalina del NH4I, 

que para estas concentraciones vendría a ser la matriz. Pues la cantidad de 

defectos Frenkel es muy inferior a la del AgI, ya que tanto el anión I  como el 

catión 

4NH permanecen prácticamente inmóviles en la estructura. Pero cuando la 

concentración Ag+ es alta (concentraciones mayores del 70%) la presencia del 

NH4, en la matriz de AgI, incrementa el número de defectos en la estructura, debido 

al desorden orientacional del amonio, permitiendo al Ag+ no solo moverse por 

posiciones intersticiales de la subred aniónica I  sino también a través de las 

fronteras de grano. 

4.1.1 Análisis en el Dominio del Tiempo 

Basados en consideraciones teóricas de modelos cooperativos entre los 

constituyentes atómicos del sistema que incluyen efectos de corto alcance en el 

transporte de carga. Se usó el formalismo del módulo eléctrico, M*(), el cual 

provee una imagen en el dominio del tiempo de los efectos de las correlaciones 

ión-ión en la relajación de la conductividad [9, 10, 35], para modelar los datos 

experimentales los cuales se están relacionados con la conductividad *() y la 

permitividad *() a través de M*()=1/*()=j0/*(), donde 0 es la permitividad 

del vacío [35]. Considerando una función, (t), del campo eléctrico dentro del 

material a un vector de desplazamiento constante. Relacionada con la dependencia 

de la frecuencia del módulo eléctrico por la transformada de Fourier de la siguiente 

expresión.  

 
  















 
 











0

exp1
11

dt
dt

d
M tj


    (58) 

Utilizando la expresión tipo Kohlrausch-Williams-Watts [78] KWW 

    )(exp tt  . Donde las líneas sólidas de la figura 4.12 corresponden a 

ajustes de los datos experimentales (puntos) de las isotermas en el rango de 
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T=200 K a T=140 K para la concentración de x = 0.55 y en la figura 4.13 isotermas 

en el rango de T=180 K a T=130 K para x = 0.80. Las dos concentraciones 

muestran máximos asimétricos, en cuyos picos se encuentra la frecuencia de corte, 

p, señalados en las figuras 4.12 y 4.13 con círculos llenos. A partir de los cuales 

se observa un aumento sistemático de la pendiente del ramal de alta frecuencia, 

cuando la temperatura disminuye de acuerdo con la expresión 58. 
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Figura 4.12 Parte imaginaria del módulo eléctrico del compuesto con 55% en función de la 
frecuencia para temperaturas entre T=140 K y T=200 K. Las líneas sólidas representan 
ajustes de acuerdo a una función de correlación tipo KWW. 
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Figura 4.13 Parte imaginaria del módulo eléctrico del compuesto con 80% en función de la 
frecuencia para temperaturas entre T=130 K y T=180 K. Las líneas sólidas representan un 
ajuste de acuerdo a una función de correlación tipo KWW. 

 

El comportamiento del exponente, para los sistemas con diferente concentración 

de iones de Ag es semejante, se comporta linealmente en la región (señalada con 

líneas punteadas en la figura 4.14) comprendida entre T=130 K, donde para 

temperaturas menores no se tiene respuesta, y 190 K cuando los sistemas se 

aproxima a la transición estructural de T=198 K. En la figura 4.14 se observa que 

cuando la temperatura tiende al valor de T=190 K, el valor la función (T) tiende 

uno. La función (T) siendo el exponente de la función de relajación, de acuerdo 

con el modelo de K. L. Ngai, da cuenta del frenado del campo eléctrico en el 

proceso de movimiento correlacionado de los iones, cuando (T)→1, las 

correlaciones entre los iones se hacen muy débiles y el campo eléctrico decae 

rápidamente. El hecho que el parámetro de correlación varié linealmente con la 

temperatura indica que el frenado del tiempo de relajación dependa más de la 

energía microscópica (Em = Eσ) que de la conductividad de largo alcance. 
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El exponente n se obtiene del parámetro  del análisis del dominio del tiempo, 

mediante la expresión n+ = 1. 





nEEE

EE

m

m




                                                                                        (59) 

La energía microscópica (Em) es aproximadamente la energía asociada a la barrera 

de potencial que el ion debe superar en cada salto. De este modo, la energía 

asociada a los efectos cooperativos es nE. Cuando n = 0 indica ausencia de 

interacción entre los iones y la energía del proceso de relajación seria mEE  . 

Consecuentemente si n se estabiliza (toma un valor constante) o se hace cero 

indica que los efectos de corto alcance se estabilizan o desaparecen, así la 

conductividad de largo alcance es relevante en el proceso de conducción. 

Esta observación encaja con las características del parámetro de correlación en la 

transición estructural reportada en torno a T=200 K (ver figura 4.14), donde la 

explicación heurística de universalidad es la siguiente: en la región crítica, la 

longitud de correlación es muy grande, aproximándose a infinito. Donde sólo el 

comportamiento de gran escala es relevante 
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Figura 4.14 Parámetro de correlación  en función de la temperatura para los sistemas 
vítreos con x = 55% (a) y 80% (b), los cuales describen la relajación iónica exponencial 
estirada o no Debye, las líneas que unen los puntos son un ayuda visual indicando un 
comportamiento lineal en la región. 

 



 

67 

 

En la representación de la componente real de la conductividad contra logaritmo de 

la frecuencia, para x = 0.55 con alta concentración de amonio (figura 4.15) y x = 

0.80 baja concentración de amonio (figura 4.16). Las líneas continuas son las 

aproximaciones al modelo de Jonscher, con una excelente correspondencia 

excepto para bajas frecuencias donde la conductividad se reduce fuertemente y se 

sale de la tendencia de la aproximación. Este comportamiento es más notorio a 

bajas frecuencias para las temperaturas más altas (T=180 K, T=190 K y T=200 K) y 

se debe al bloqueo de los iones en las fronteras de grano e interface electrodo 

electrolito. Para el sistema con x = 0.80 de plata o iones móviles el efecto es 

mayor. 
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Figura 4.15 Parte real de la conductividad del sistema vítreo 0.55AgI+KI+0.45NH4I en 
función de la frecuencia para distintas temperaturas (desde arriba hacia abajo T=200 K, 
190 K, 180 K, 170 K, 160 K, 150 K, 140 K y la línea solida corresponde al ajuste del 
modelo). La disminución de la conductividad a baja frecuencia se debe al bloqueo de los 
iones en las fronteras de grano y electrodos. 
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Figura 4.16 Parte real de la conductividad del sistema vítreo 0.80AgI+KI+0.20NH4I en 
función de la frecuencia para distintas temperaturas (desde arriba hacia abajo T=180 K, 
170 K, 160 K, 150 K, 140 K, 130 K, y la línea solida corresponde al ajuste del modelo). La 
disminución de la conductividad a baja frecuencia se debe al bloqueo de los iones en las 
fronteras de grano y electrodos. 

 

En los sistemas se observan dos regímenes, con distinto comportamiento de la 

conductividad contra la frecuencia, separados por la frecuencia de corte, p, 

señalados con círculos llenos. el primer régimen, a frecuencias menores que ωp, 

para la cual la conductividad cambia muy poco con la frecuencia (  p), con p un 

exponente de valor cercano a cero 0 < p < 0.1 correspondiente a la conductividad 

dc, y la segunda, para frecuencias mayores a p, correspondiente a la 

conductividad ac donde la conductividad como se espera, es una función potencial 

de la frecuencia (  n), con n un exponente fraccional entre 0 y 1, que da cuenta 

de la dispersión de la conductividad ocasionada por la interacción entre los iones 

durante el proceso de salto, cuando n0 la interacción decrece y el sistema tiene 

un comportamiento de Debye. Las líneas sólidas corresponden a ajustes de los 

datos experimentales de la componente real de la conductividad eléctrica Log´() 

utilizando la expresión tipo KWW, donde n se calculó a partir de los valores de  del 

análisis en el dominio del tiempo. Las regiones anteriormente citadas se distinguen 
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con mayor claridad en las isotermas del sistema con x = 0.55 con menor número de 

portadores de carga. Puesto que los efectos de acumulación de carga en la 

interfase electrodo electrolito son evidentemente mayores para el sistema con x = 

0.80 mas conductor y consecuentemente con mayor número de portadores de 

carga. Los iones móviles en el rango de temperatura de nuestro estudio (T=130 K a 

T=200 K) son los iones de potasio, puesto que la plata se mueve en la red 

únicamente a partir de T=230 K. 

En la figura 4.17 se muestra la dependencia potencial de los tiempos de relajación 

característicos de los sistemas 55% y 80% de Ag. Los valores de la frecuencia de 

corte, p, se obtuvieron de los picos de la representación M”() (figura 4.12 y 4.13) 

p = 1/p. El tiempo de relajación observado para el sistema con 80% de Ag es 

mayor que el de 55%. Debido a que la cantidad de iones móviles es mayor y el 

efecto de correlación aumenta por la competencia de los portadores para ocupar 

nuevos sitios de red conduciendo a un mayor tiempo de frenado. Razón por la cual 

tiene mayor energía de activación. 
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Figura 4.17 Log<p> contra 1000/T la línea continua corresponde a la aproximación lineal 
donde claramente se aprecia un comportamiento de Arrhenius. 
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5 CONCLUSIONES 

Las fases presentes en los sistemas xAgI+KI-(1-x)NH4I muestran procesos de 

relajación estructural, asociadas a los cambios de fase estructurales -KAg4I5 y 

-NH4Ag4I5, para los diferentes tiempos de templado obedeciendo a estados de 

no equilibrio termodinámico, con entalpia residual característico de sistemas 

vítreos. En este caso inducido por el NH4I, provocando cambios reversibles 

(mediante tratamiento térmico) en distintas propiedades del sistema y en su 

estructura. 

Mostramos que la transición reportada por V. Srirama Swaminathan 1994, 

corresponde a un primer barrido, o lo que es igual, sin borrar previamente la 

historia térmica del material. Se muestra la presencia de las fases -NH4Ag4I5 y 

-KAg4I5 y se aclara, que en la solución saturada de KI el potasio no es inerte a 

la reacción. 

Reportamos que las transiciones de fase se desplazan, dependiendo del tiempo de 

templado, debido a la relajación estructural. Por tanto reportamos el diagrama de 

fases con base a la componente de flujo reversible de MDSC con tiempo de 

templado ta = 2 h, tiempo para el cual los sistemas de este estudio alcanzan su 

estado de equilibrio térmico. 

Se obtuvieron sistemas vítreos, xAgI+KI-(1-x)NH4I, con alta conductividad iónica a 

temperatura ambiente del orden de 10-3 (cm)-1 con comportamiento VTF y 

estables hasta T=333 K. 

Se modelaron los datos experimentales en la representación del modulo eléctrico 

con el modelo de K. Ngai, con una función de distribución exponencial estirada 

KWW, con la cual, para diferentes temperaturas se determinó el exponente , que 
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alcanza su valor máximo a T=200 K. indicando para esta temperatura una débil 

correlación entre los iones móviles y su entorno, lo que explica los altos valores de 

conductividad del sistema a partir de esta temperatura. 
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