SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIOS DE RELAJACION
IONICA'Y ESTRUCTURAL DEL SISTEMA xAg! -(1-x)NH4I+KI

RUBEN DARIO MAZA GALOFRE

TRABAJO DE GRADO PARA OPTAR AL TITULO DE MAGISTER EN CIENCIAS
FISICAS

DIRECTOR: ALVARO GARCIA MURIEL, Ph.D.

UNIVERSIDAD DE CARTAGENA SISTEMA DE UNIVERSIDADES

ESTATALES DEL CARIBE
Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales SUE-CARIBE

Grupo GICIS

2015



SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIOS DE RELAJACION
IONICA Y ESTRUCTURAL DEL SISTEMA xAgI+KI-(1-x)NH4l

RUBEN DARIO MAZA GALOFRE

TRABAJO DE GRADO PARA OPTAR AL TITULO DE MAGISTER EN CIENCIAS
FISICAS

UNIVERSIDAD DE CARTAGENA

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Cartagena de Indias D. T.y C., 2015



AGRADECIMIENTOS

A Dios que todo lo puede y lo sabe, pues, sin su guia este trabajo no hubiera sido posible; a mis padres,
Lorenzo y Sara, que me dieron la vida y cultivaron la disciplina, la perseverancia y la dedicacion,
necesarias para triunfar en la vida; a mi esposa Ledys, quien me apoyé con su paciencia, tolerancia y
resignacion en los momentos dificiles que hemos pasado; a mis dos hijas, Melanie y Paula que me dieron la
Sfortaleza para sequir luchando por este suefio y a todos mis amigos, en especial a Oscar Medina por su
colaboracién, apoyo y consejos para no desfallecer durante la culminacion de la Maestria. Asi mismo, a mi
director de tesis, Doctor Alvaro Garcia Muriel por sus grandes aportes, direccionamiento y ensefianzas en
este campo del conocimiento tan arduo y extenso, pues, sin sus orientaciones en este Universo conceptual
no hubiera encontrado el camino correcto para llegar a feliz término. Finalmente un agradecimiento my
especial al profesor Luis Eduardo Cortes por su apoyo y colaboracion en todo momento durante la

culminacién de la maestria en Ciencias Fisicas.



TABLA DE CONTENIDO

Pag.

1 INTRODUGCCION . .....coiiiiieie ittt et 10
2 ANTECEDENTES ..ottt 12
2.1 DEFINICION DEL PROBLEMA ......coieveveeeeeceeeeeeeses e esee e 12
2.2 FENOMENOS DE RELAJACION BASADOS EN EL MODELO DE
DEBYE oot b e et 15
2.3 FENOMENOS DE RELAJACION EN CONDUCTORES IONICOS....... 23
2.3.1 ElModelo de Correlacion de K. L. Ngai......c.ccccceuevveieiieiieiecie e 26
2.3.2  El Modelo Concepto de Desajuste y Relajacion de K. Funke............. 27
2.3.3  Proceso de Relajacidon en Electrolitos SOlidos...........ccocceveveieeieenenne. 28
2.3.4  Relajacion ENtAIPICA.........ccccoeeieiieiicce e 32

3 DATOS Y METODOLOGIA ...ttt 36
3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS ......ooviieieeeeveeeee e, 36
3.2 TECNICAS EMPLEADAS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS
COMPUESTOS ..ottt bbb nneene et nens 37
3.2.1 ?()37alorimetr|’a Diferencial de Barrido con Modulacién de Temperatura
3.2.2  Método de Espectroscopia de Impedancia ...........c.ccccevvevveveiicveesnenne 44

4 ANALISIS Y RESULTADOS ......coiiiiiesie sttt 50
Condiciones para el método de relajacion estructural MTDSC...........cccccovveviiievireienee, 52
4.1 ANALISIS DE IMPEDANCIA .......ooveeeeteeeeeeese e enee s ens s 59
4.1.1  Analisis en el Dominio del TIEMPO.......cccecvveiieiiiicceceee e, 63

5 CONCLUSIONES. ..ottt st 70
6 REFERENCIAS ...t 72



LISTA DE TABLAS

Tabla 3.1 Relaciones de pesos y concentraciones para las muestras del

sistema xAgl-(1-xX)NH4I+KI utilizadas.

Pag.

37



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 Evolucion temporal del médulo del vector polarizacion bajo la

accion de un campo electroStatiCo.........ccccevererere i 16
Figura 2.2 Diagrama de Bode para el modelo de Debye.............cccoiiiiiiiniinnne 18
Figura 2.3 Diagrama de Argand para el modelo de Debye. .........ccocoiiiiiiiiiins 18
Figura 2.4 lineas solidas corresponden al relajacion en el modelo Cole- Cole,

las lineas punteadas el modelo de Debye...........ccccoooiiiiiniiiiiiniiens 22
Figura 2.5 lineas sdlidas corresponden al relajacion en el modelo Cole-

Davidson, las lineas punteadas el modelo de Debye...........cccccerevnnenn. 23

Figura 2.6 Dependencia con el logaritmo del tiempo de varios tipos de
funciones de relajacion con el mismo tiempo caracteristico t= 1 s.
La linea sodlida es una funcion exponencial, y las lineas

discontinuas son funciones del tipo KWW con 3 =0.5, 0.7.......cccoeeee. 25
Figura 2.7 Ejemplo de una curva de dispersion de un material dieléctrico, con
dos relajaciones y cuatro reSONANCIAS. ........cccevvereerieereeriesieseereeseesieeeens 31

Figura 2.8 Esquema de la variacion de entalpia, H (a) y de la capacidad
calorifica, Cp (b) frente a la temperatura. El estado A es alcanzado
mediante enfriamiento a una velocidad constante desde el
equilibrio a To; el estado B es alcanzado al mantener la misma
muestra a temperatura T, durante un tiempo t,. La figura inferior
muestra las curvas tipicas MDSC correspondientes a ambos
estados. La linea de puntos de la figura superior representa la
curva de equilibrio entalpia-temperatura, y H. es valor de la

entalpia en el equilibrio @ Ta...oocoovieieieiiee e 34
Figura 2.9 Curvas DSC en calentamiento para distintos tiempos de

ENVEJECIHTHENTO. ..oviiiiiiiiiiieeee ettt sb et nbe e 35
Figura 3.1 Temperatura modulada y velocidad de calentamiento en funcion

del tiempo en un ensayo MTDSC tiPICO. .....ccooereririiiiieieee e 38
Figura 3.2 Flujo de calor y velocidad de calentamiento en funcion del tiempo

en un ensayo MTDSC tiPICO. ....oiiiiiiiiiieicee e 39
Figura 3.3 Flujo de calor total, reversing y nonreversing correspondientes a

un ensayo MTDSC con poli(tereftalato de etilenglicol) (PET). ................ 41
Figura 3.4 Esquema de la la celda del MDSC Q2000 de TA Instruments. .............. 42

Figura 3.5 Esquema eléctrico equivalente al funcionamiento de la celda del
MDSC Q2000. ....eeenieiieieiieieieeie ettt e 43

\/

Pag.



Figura 3.6 Grafico 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

Lo L= T - TSP SRR 47
Figura 3.7 a) Esquema del montaje de la muestra de la celda electroquimica,
b) Representacion del montaje en forma de circuito equivalente........... 49

Figura 4.1 Curva de andlisis térmico de flujo de calor reversible donde se
observan las transiciones del B—a-Agl a temperatura T = 419 K,
B—a-NHsAgsls a T = 483 Ky B—a-KAgsls T = 510 K con tiempo
de templado t, = 2h para la concentracién 60% de Agl.........cccccoevvvrnennne 51

Figura 4.2 Curvas de andlisis térmico de flujo de calor reversible contra
temperatura para el sistema con a) 60% y b) 65% de Agl para
diferentes tiempos de templado. ..o 52

Figura 4.3 Curvas de andlisis térmico de flujo de calor reversible MDSC con
temperatura de templado t; = 0 h a) y t = 2 h b) de arriba hacia
abajo disminuye el contenido de NHyl, las endotermas asociadas
a las transiciones f—a-NH4AQ4ls ¥y f—a-KAQ4ls se presentan con
mayor diferencia de temperatura a medida que aumenta el
contenido de amonio y por ultimo se presenta la curva del KAgyls. ....... 54

Figura 4.4 Relajacion estructural crecimiento no exponencial para las

FElacionN@s 6090, B5%0.........c.uuiiiiiiiiee e 55
Figura 4.5 Resultados de andlisis de relajacién estructural para las
relaciones molares 70%, 75% Y 80%0. ......cccoevereeieiieeieee e 56
Figura 4.6 Resultados de andlisis de relajacion estructural para las
relaciones molares 85%, 90% Y 95%0. ......cccvvieiiiieiieie e 57
Figura 4.7 Diagrama de fase xAgl+KI-(1-x)NH4l para las relaciones de
AGINH A oo s 58

Figura 4.8 Curvas de andlisis térmico del sistema xAgl+KI-(1-x)NHyl para la
concentracion de 45% de Ag donde se observa la transicién de
fase estructural de una muestra policristalina asociada en (a)
B—a-NHsAg4ls, y en (b) a la transicion de fase estructural
asociada a Po>0-KAQals. ..o 59

Figura 4.9 Logaritmo de la conductividad dc vs 1000/T para el sistema con
relacion 90%, se observa un comportamiento de la conductividad
tipo VTF caracteristico de sistemas VItreos. ..........ccocvevvevevevesc e sn s 60

Figura 4.10 a, b, c. Diagramas de Nyquist de Logaritmo de la conductividad
(@), componente imaginaria del modulo eléctrico (b) y la
permitividad (c) en la region de temperatura de 303 K — 324 K.............. 61

Figura 4.11 Comportamiento de Arrhenius de la conductividad para los
sistemas con 55% y 80 % de Agl en el rango de temperatura de
120 K a 200 K, las lineas punteadas corresponden a las
APFOXIMABCIONES. ...ttt 62

Figura 4.12 Parte imaginaria del médulo eléctrico del compuesto con 55% en
funcidon de la frecuencia para temperaturas entre 140 K y 200 K.
Las lineas solidas representan ajustes de acuerdo a una funcion
de correlacion tiPO KWW . ... 64



Figura 4.13 Parte imaginaria del médulo eléctrico del compuesto con 80% en
funcion de la frecuencia para temperaturas entre 130 K y 180 K.
Las lineas solidas representan un ajuste de acuerdo a una funcién

de correlacion tipo KWW. ...

Figura 4.14 Parametro de correlacion gen funcién de la temperatura para los
sistemas vitreos con x = 55% (a) y 80% (b), los cuales describen
la relajacion ionica exponencial estirada o no Debye, las lineas
que unen los puntos son un ayuda visual indicando un

comportamiento lineal en la region. ...

Figura 4.15 Parte real de la conductividad del sistema Vvitreo
0.55Agl+KI+0.45NH4I en funcion de la frecuencia para distintas
temperaturas (desde arriba hacia abajo 200 K, 190 K, 180 K, 170
K, 160 K, 150 K, 140 K). La disminucion de la conductividad a
baja frecuencia se debe al bloqueo de los iones en las fronteras

de grano Y €leCtrOUOS. ........ooveiiie e

Figura 4.16 Parte real de la conductividad del sistema vitreo
0.80Agl+KI+0.20NHy4l en funcion de la frecuencia para distintas
temperaturas (desde arriba hacia abajo 180 K, 170 K, 160 K, 150
K, 140 K, 130 K). La disminucion de la conductividad a baja
frecuencia se debe al bloqueo de los iones en las fronteras de

Qran0 Y ElECIIOUOS. .....ocveiiieieee et

Figura 4.17 Log<t,> contra 1000/T la linea continua corresponde a la
aproximacion lineal donde claramente se aprecia un

comportamiento de Arrhenius. ..o

.65

..66

..68

.69



RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de los procesos de relajacion eléctrica en
los sistemas ternarios xAgl+KI-(1-x)NHyl en variadas concentraciones, los sistemas
mostraron relajacion estructural, caracteristica de sistemas vitreos, su estudio
sistematico ha permitido establecer una metodologia para estudios térmicos,
ademas la interpretacién y determinacién de las temperaturas de transicion, dados
los procesos de relajacion entélpica presentes los cuales segun se observa son
dependientes de la concentracién del ion amonio (NHy4l) de aqui la importancia de

considerar historia térmica de los sistemas.

Se utilizo el formalismo de la conductividad, en el dominio de la frecuencia, y del
moddulo eléctrico, en el dominio del tiempo, [1] para estudiar la dinamica del
transporte i6nico en estos materiales cuyas especies iGnicas mayoritarias son
cationes de plata. Los datos experimentales concuerdan con los modelos tedéricos
propuestos. Los esfuerzos se dirigieron a efectuar mediciones de espectroscopia
de impedancias a bajas temperaturas, para analisis de relajacion idnica, 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 caracteristica
de los efectos de la interaccion i6n-ion durante el proceso de salto. El analisis de la
dependencia en frecuencia del modulo eléctrico para los sistemas en diferentes
concentraciones de Ag, muestran que la funcion de decaimiento en el tiempo para
la relajacion del campo eléctrico estd bien descrita por una funcion exponencial
“estirada” de la forma exp[-(/7)’]. Para el xAgl+KI-(1-x)NH4l se observa que las
correlaciones entre los iones dependen de la concentracion 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 correlacion ién-ion.



ABSTRACT

Through this work we present a study of the processes of electrical relaxation in
systems ternatios xAgl+KI-(1-x)NHyl 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 (NH4l) 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/7)”]. For xAgl+Kl-(1-x)NH4l 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 B through high conductivity values, the exponent indicates a

continuous and slow decrease of the correlation lon ion.



1 INTRODUCCION

El yoduro de plata (Agl) ha sido el conductor iénico sélido mas estudiado gracias
a su alta conductividad i6nica por encima de 420 K y continda siendo
actualmente el sistema cristalino patrén en la investigacién del transporte iénico

en estado sdlido [2,3,4].

El Agl en su fase-a con simetria cristalina cubica (T>420 K) es el prototipo de los
denominados materiales superibnicos o conductor i6nico rapido, con
conductividades i6nicas DC del orden de 0.1 Scm™, que es comparable a un buen
electrolito liquido o sal fundida [5, 6] El interés tecnolégico en electroquimica de
estado sdlido es disponer de materiales superiénicos cercanos a la temperatura
ambiente, por lo que ingentes esfuerzos se hacen en el mundo para lograr estos
niveles de conduccién en fases sdlidas con amplia ventana electroquimica vy

suficientemente estables tanto mecanica como térmicamente [7].

Por otro lado, muchos trabajos experimentales y estudios tedricos se han dedicado
a dilucidar la dindmica de red de los haluros de amonio, debido a la gran variedad
de posibles configuraciones de los iones tetraédricos NH, en la red cristalina de
los compuestos correspondientes. Estos cristales idnicos presentan numerosas
transiciones de fases especialmente cuando son llevados a temperaturas por
debajo de la temperatura ambiente. Estas transiciones son facilmente inhibidas al

sustituir los iones NH, , por iones mas isotrépicos como el K*y el Ag"* [8].

Recientemente se presta mucha atencién al sistema compuesto por los yoduros
de amonio y potasio, pues, después de ser mezclados en solucion acuosa y

cristalizados, forman una solucion sélida para todas las concentraciones [9].
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El objetivo principal de este trabajo, es caracterizar térmica, eléctrica y
estructuralmente, cristales de Agl dopados con yoduro de amonio NHyl crecidos
bajo el método de evaporacion lenta, usando como solvente una solucion de
acetonitrilo y Kl en relaciéon molar Ag:K 1:1, obteniéndose un sistema vitreo ternario
xAgl-(1-x)NH4I+KI con diferentes concentraciones de NHyl, donde el amonio es el
responsable del caracter vitreo. Para la caracterizacion térmica de los parametros
termodinamicos se utilizo la técnica de calorimetria diferencial de barrido modulado
(MDSC). Para el analisis de cambios de fase, se aplicé el método de relajacion

estructural o envejecimiento fisico.

Para la caracterizacibn de los parametros eléctricos como funcion de la
temperatura y la frecuencia del campo eléctrico aplicado se utilizé espectroscopia
de impedancia (IS). En el estudio de relajacion de la conductividad ionica, se aplicé
el método de Kolrausch-William-Watts (KWW), y el modelo propuesto por K. L.
Ngai [10] en el dominio del tiempo, con una funcion de distribucién del tipo KWW.
Al usar la representacion 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, ", a altas frecuencias (Ref.: Jonscher),
como consecuencia de las correlaciones de los portadores de carga ( n es un
exponente gque varia entre 0 y 1 que indica el grado de correlacién 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 vitreo inducido por el

desorden posicional del ibn amonio.
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2 ANTECEDENTES
2.1 DEFINICION DEL PROBLEMA

En los ultimos afios se ha mostrado un alto interés por el estudio del Agl dopado
con la familia Ml donde (M=Na, NH, Li, Rb etc.) por su alta conductividad i6nica por
encima de 420 K, ademas se sabe que en estado sdlido, el yoduro de plata puede
ser encontrado en tres fases diferentes: a presion atmosférica y por debajo de 420
K podemos encontrarlo en su fase g (#-Agl) y en su fase y (y-Agl), mientras que por
encima de 420 K el Agl se encuentra en su fase a (a-Agl) [11, 12]. La fase a del
Agl es la que mayor interés gracias a su gran conductividad i6nica por encima de
420 K.

En los estudios de conduccion de Agl Tubandt, (1914) [13] fue el primer cientifico
en observar el aumento subito de la conductividad en el Agl luego de ser sometido
a una transicion de fase p—a logrando valores de conductividad de 1.3 Q'cm™. La
conductividad ionica se debe a la estructura cristalina del a-Agl. En el cristal del a-
Agl, los iones de |~ adoptan un empaquetamiento centrado en el cuerpo mientras
que el cation de Ag" puede ser estadisticamente distribuido entre sitios octaédricos,
tetraédricos y trigonales de acuerdo a Strock quien en 1934 estudio la estructura
cristalina del a-Agl usando difraccion de rayos X [14, 15, 16]. Este autor encontrd
que los iones de lodo forman una red bcc en la que una celda unitaria ctbica de |~
, proporciona 42 posibles posiciones para que dos atomos 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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Asi, la difusion 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 a-Agl es la combinacion de varios factores:

o Baja carga del Ag” (es un i6bn monovalente)
o Un gran namero de sitios vacantes en los cuales idon se puede mover
o Una estructura con muchos caminos abiertos para el transporte del cation

o Baja coordinacion, asi como, ligeros cambios de coordinacion mientras se mueve,

hace que la energia de activacion sea muy baja.

La fase f-Agl resulta ser la fase mas comun y la mas probable de obtener, pues,

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

El f-Agl posee una estructura tipo Wurzita hexagonal mientras que la fase y-Agl|

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

La conductividad i6nica alcanzada por cristales Agl mezclados con la familia MI (M
= Li, NH4, Na, Kl etc.) es tipicamente la de un conductor i6nico normal y es
gobernada por defectos de Frenkel térmicamente activados [24, 25]. En el caso del
»~Agl los estudios de conduccion iénica han sido poco abordados pero algunos
autores [26, 27]. Muestran que la conductividad del j-Agl cristalino a temperatura
ambiente es un orden de magnitud mayor que la conductividad del S-Agl, ademas
de tener una menor energia de activaciébn, con un gran numero de posiciones

cationicas vacias presentes dentro de la estructura [28].

A pesar de un gran numero de posiciones tetraédricas vacantes en el f-Agl y »Agl,
los desplazamientos de i6n Ag® a través de los sitios tetraédricos libres son
energéticamente obstaculizados cuando las distancias catién-cation en estos casos
son mas cortas, [29, 30, 31] (0.325 nm y 0.187 nm para el »Agl y el p-Adgl,
respectivamente), que la distancia entre los cationes de Ag® en los sitios regulares

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

experimentalmente una conductividad relativamente baja en el g-Agl [7].

El yoduro de plata exhibe propiedades superionicas a temperaturas por encima de
420 K, lo cual ha fomentado que se realicen estudios de los diagramas de fase
binarios del tipo Agl-MI [33,34], con el fin de obtener nuevos materiales con
aplicaciones tecnoldgicas, por ejemplo, baterias en estado sélido, es por esto que
existe un gran interés en identificar fases bifasicas o0 compuestos ternarios (MAgalg)
que logren exhibir valores de conductividad cercanos o superiores al mostrado por
el a-Agl con transiciones superionicas a temperaturas cercanas a la temperatura

ambiente.

Hasta la fecha el compuesto ternario mas sobresaliente ha sido el RbAguls, pues,
tiene una conductividad i6énica excepcionalmente alta (o = 0.21 Qcm™ [35]), lo que
ha motivado diversos estudios de sus propiedades fisicas, incluyendo
investigaciones a cerca de los mecanismos de conduccion del Ag® [36, 37] y las

dos transiciones de fase exhibidas a bajas temperaturas.

En el afio 1949 Vonnegut propuso el NH4l como un agente disolvente para el Agl
en acetona y solo hasta 1973 se comprob6 que el Agl se disolvia en acetona
aumentando su polaridad con NHyl, de igual manera se comprobd que el Agl se
disolvia en acetona aumentando la polaridad del solvente con Kl [38].

Para la formacion de los compuestos ternarios XxAgl+KI-(1-X)NHgl, el Agl se
disuelve en una solucion de acetontrilo y KI en una relacién molar de Ag:K 1:1, que
aumenta la polaridad del solvente y permite la disolucion y un facil secado, una vez
alcanzada la disolucibn completa se preparan sistemas con diferentes relaciones
de Ag:NH4, obteniendo como resultado compuestos libres de solvente. Se reportan
los procesos de relajacion estructural para los sistemas con diferentes relaciones
Ag:NH, y se analiza el desorden orientacional del ibn amonio en la estructura del
Agl, describiéndose detalladamente sus transiciones de fase para diferentes

concentraciones. En el anadlisis de relajacion idnica 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 desviacion al comportamiento de Debye, desviacidn que se interpreta en
términos de la interaccion de los iones moviles y que conducen al aumento del

tiempo de relajacion, ademas se reportan los valores de conductividad dc

Esta relacion se estableci6 pensando en el tipo de sistemas donde
energéticamente, al Ag® le resulta mas facil moverse a través de la estructura
cristalina, puesto que la cantidad de defectos Frenkel es superior a la del Agl, ya
que la presencia del NH; en la matriz de Agl incrementa la concentracién de
defectos en la estructura, debido a que su desorden orientacional induce un estado
vitreo en el sistema, permitiendo al Ag® no solo moverse por posiciones
intersticiales de la subred aniénica con mayor facilidad sino también a través de las
fronteras de grano Agl/NHy4l. Con el propdsito aumentar la conductividad de las
fases [-Agl y y-Agl para desplazar la temperatura de transicion de la fase a-Agl a

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

2.2 FENOMENOS DE RELAJACION 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 polarizacion: la debida a los dipolos y la

asociada a la polarizacion electrénica, que consideraremos que tiene una
respuesta instantanea, de modo que se denotard 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 funcion escalén en funcién del tiempo [2]:
E = E,I'(t) (1)

Donde
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0 t<0 - . .
1“(t):{l (50" es la funcion Escalon Normalizada

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

por una ecuacion diferencial de primer orden:

P P-P
: (2)

La polarizacion total en funcion del tiempo sera:
Y
P()=P, +(R -P,)1-e")[(1) 3

El vector polarizacion tiene dos términos: el instantaneo, y el retardado, que
corresponden con las dos contribuciones comentadas anteriormente. En la figura

2.1 se muestra una grafica donde se representa el modulo del vector polarizacion

frente al tiempo.[41, 55]

P(t)

IS-U

¥t

Figura 2.1 Evolucién temporal del médulo del vector polarizacion bajo la accién de un
campo electrostatico.

T es el tiempo de relajacién cuya dependencia con la temperatura, viene dada por

la ley de Arrhenius:
W/KT (4)

T=71,€
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Donde W es la energia de activacion necesaria para alcanzar la orientacion del
campo, K es la constante de Boltzmann y 1o el valor al que tiende el tiempo de

relajacion a altas temperaturas.

Los dos términos de la polarizacion pueden expresarse en funcion del campo

aplicado, de manera que:
P(t) = (¢, — &,)E, + (&, —£,)1—€*)E, =P, +P, 5)

Teniendo en cuenta esa expresion para P’, el desplazamiento eléctrico se puede

escribir como:
D(t) = £,(VE, + (&, —£,)1-€")E, ©)

y derivando con respecto al tiempo, se obtiene la corriente de desplazamiento:
oD 1t

S O=8E50 + (e, ~2.)( e )E; ™
Dado que la expresion de la permitividad en funcién de la frecuencia es:

g (w)=¢,+(& ~ goo)Tq)(t)ej“‘dt (8)

4

Podemos identificar la funcion respuesta como ®(t)= €
T

y se obtiene la siguiente

expresion para la permitividad:

L ©)

g(w)=g, +—=—
1+ Jor

Que es la expresion de Debye, despejando la parte real e imaginaria, se obtiene:

17



— + s %x 10
¢(w)=¢, Tt o (10)
. (65—&‘@)
£ (@)= =

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

para un proceso de relajacion segun el modelo de Debye [2, 3, 55].

SS 10 T T T n T N |
— g
0.8 S M
£ — &
Eg + £q 0.6 |
2
0.4 .
0.2 .
0.0 1 ! I €y
2 3 4 5 6 7 8
l‘l.’ log(w)

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 6 de Cole-Cole (Figura 2.3):

Ellal.

(£5-Feo)

2

i
N |
Fen (Est+Eas) Eg g

2

Figura 2.3 Diagrama de Argand para el modelo de Debye.
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.. . . E.— &
Que para el modelo de Debye es una semicircunferencia de radio ( s i =2 con

centro en el punto:

(¢.,6)= (@ ,Oj (12)

El maximo de ¢ se obtiene en:

1
Wy = ; (13)

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

(85 —gw) (14)

1+ w’r?

Y tras igualar los resultados, se obtiene:

(15)

Sustituyendo esta expresion en (11), llegamos a la ecuacion de una circunferencia

que se representa en el Diagrama de Argand 6 de Cole-Cole.
(e-¢&,) 1+’ t)=¢,—¢,

"2

&
(8,—800)4'@:6'5 —&,
o0

el=(-¢e,)e,~¢)
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2 2
g"2+(5’—85+g°°j :[85_8“’) (16)
2 2

Asi 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 estatica e

infinita, y el tiempo de relajacion. Despejando €' de la expresion (15):
g=e,+ (8—]3 (17)

g

Y representando &' frente a ( ) se obtiene la ecuacion de una recta de pendiente

@

1 : . :
— y ordenada en el origen ¢,. Este es el llamado diagrama lineal de Cole para
T

permitividad en alta frecuencia 6 Cole infinita.

Si ahora se despeja ¢, de la ecuacion (10), y se sustituye en (11), se obtiene la

ecuacion de otra recta, tomando como variable independiente ws , y como variable

dependiente ¢’ :

(1+ o’r? )s' —&,
a)zz_Z

E =

00

(18)

g =g, —z'(a)g")
Este es el llamado diagrama lineal de Cole para permitividad estatica.

Si representamos los valores experimentales de ¢’ frente a ws , podemos ajustar

estos puntos a una recta, cuya pendiente, nos dara el valor del tiempo de relajaciéon
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y la ordenada en el origen el valor de la permitividad estatica. Cuanto mas se
ajusten los puntos experimentales a estos diagramas lineales, mas se aproximara

el modelo de Debye al proceso de relajacion 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 distribucion
continua 6 discreta de tiempos de relajacion [43]. Esto sucede cuando la frecuencia
de relajacion depende del eje de rotacion en moléculas que carecen de simetria

esférica.

A continuaciéon se muestran dos modelos alternativos basados en ecuaciones

empiricas:

o Modelo de Cole-Cole. La expresion de la permitividad que propusieron K. S.
Cole y R. H. Cole en 1949, es la siguiente:
gS - goo

S*(a))zgw+l+(jT)l_a (19)

Donde « es un parametro de ajuste real cuyos valores estan comprendidos entre

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

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

En el limite « = 0, recuperamos la ecuacion de Debye, lineas punteadas de la
figura 2.4. Este modelo es apropiado para materiales organicos polares formados
por cadenas largas. La relajacién es mas lenta que en el modelo de Debye y el pico

de pérdidas es méas ancho y de menor altura, lineas continuas de la figura 2.3 [41].
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i Logw

Figura 2.4 lineas sélidas corresponden al relajacion en el modelo Cole- Cole, las lineas
punteadas el modelo de Debye

o Modelo de Cole-Davidson. R. H. Cole y D. V. Davidson propusieron en 1951
una formula empirica que representara los fenédmenos de relajacién asimétricos,
como en el glicerol. Esta es la expresion que propusieron para la permitividad

compleja en funcion de la frecuencia:

E— &,

1+ jor)

e*(w)=¢, + (20)

Donde 0 < g < 1. Muchos medios que a temperatura ambiente sufren fenémenos de
relajacion que pueden ser descritos con el modelo de Debye (# = 1) lineas
punteadas de la figura 2.4, se alejan de tal modelo conforme la temperatura
disminuye dado que la asimetria de su relajacibn aumenta, lineas continuas de la

figura 2.5, y por tanto el valor de g disminuye [40, 41, 42].
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Figura 2.5 Las lineas sélidas corresponden a la relajacion en el modelo Cole-Davidson, las lineas
punteadas a el modelo de Debye.

2.3 FENOMENOS DE RELAJACION EN CONDUCTORES IONICOS

El descubrimiento y posterior desarrollo de materiales conductores i6nicos ha
motivado grandes avances en el analisis e interpretacion de los resultados de la
técnica de espectroscopia de impedancia compleja, en el estudio de mecanismos
de transporte y procesos de relajacion. En general, los electrolitos sélidos se
caracterizan por permitir el desplazamiento de atomos 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 baterias
recargables o las pilas de combustible [40]. En este sentido, todavia hay
interesantes fronteras por superar, por ejemplo, extender la duraciéon o capacidad
de las baterias actuales, la reduccion de la temperatura de funcionamiento de las
celdas de combustible de oxigeno. Para estas aplicaciones es fundamental que la
oposicion al transporte de carga sea la menor posible, por ello interés en los

llamados conductores ionicos ha sido y continda siendo muy elevado [41].

El transporte de carga en los conductores idnicos solidos tiene lugar mediante el

salto de los iones, atomos cargados positiva 0 negativamente, a posiciones vecinas
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accesibles en la estructura del material. Para que tenga lugar el transporte o
difusién de iones en estos materiales, se deben satisfacer algunas condiciones. Los
sélidos conductores io6nicos deben presentar una estructura que sostenga
mecanicamente al material, pero que a su vez, tenga posiciones accesibles a los
iones que estén vacias, 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 mdaviles, en general, seran poco masivos puesto que
necesitan poder saltar con facilidad a estas posiciones vecinas. Por ultimo, las
posiciones accesibles a los iones deben estar conectadas entre si, formando un
camino continuo que atraviese la muestra, para que se de conduccion i6nica a
largas distancias [3]. En los materiales que poseen las caracteristicas mencionadas
se puede desarrollar una conduccién ionica por salto de los atomos cargados
positiva 0 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 esta activada térmicamente. Dado
qgue los iones tienen que superar una barrera de potencial para salir de su pozo
energético y acceder a una posicion vecina. La frecuencia efectiva de salto sera
mayor cuanto mayor sea la temperatura. Por dltimo, mencionar que en los
conductores i6nicos la conductividad electrénica, si existe, tiene un valor
sensiblemente menor a la conductividad iénica. Por tanto, los iones deben estar
fuertemente ligados a los atomos, siendo predominante en estos compuestos el

enlace iénico [42].

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

interaccionan y se mueven libremente, vendria 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 idnicos se observa un

comportamiento comun alejado de la respuesta ideal. Este comportamiento es
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sorprendentemente universal, puesto que los materiales que lo muestran van mas
all4 del, ya de por si extenso, conjunto de materiales conductores iénicos (mono
cristales, vidrios, ceramicas, liquidos con muy diversos iones portadores). En estos
compuestos la conductividad presenta dispersion, es decir, tiene una variacion con
la frecuencia. Dicha dispersion se caracteriza por dependencias potenciales con la
frecuencia. Este comportamiento general fue reconocido por Jonscher, que lo llamé
Respuesta Dindmica Universal [43]. Veremos que esta respuesta caracteristica de
los materiales conductores idnicos esta ligada a relajaciones temporales que no se
pueden describir con wuna simple funcion exponencial y que obedecen
principalmente a funciones de relajaciéon en el dominio del tiempo del tipo
Kolrausch-William-Watts (KWW) [44]:

fKWW =exp [_ (t/T*)ﬂ] (21)

Esta ecuacion, también llamada Exponencial Estirada, se representa en la figura
2.6.

1.0] s
0.8
0.6/
0.4
0.2]
00l

o

Figura 2.6 Dependencia con el logaritmo del tiempo de varios tipos de funciones de
relajacion con el mismo tiempo caracteristico t= 1 s. La linea soélida es una funcién
exponencial, y las lineas discontinuas son funciones del tipo KWW con 3 = 0.5, 0.7.
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La funcion KWW esta definida por dos parametros, el tiempo caracteristico que nos
define la relajacion y el parametro fraccionario 8 (0 <8 < 1), que en el limite 8 = 1
nos da una respuesta exponencial pura, 8#1 nos permite interpretar la respuesta de
tipo no-Debye encontrada experimentalmente en multitud de sistemas reales en las
que el tiempo de relajacién 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

empiricas.

2.3.1 El Modelo de Correlacién de K. L. Ngai

Se han propuesto varios modelos para entender el proceso de relajacién en los
electrolitos solidos y poliméricos. El modelo CM (Modelo de Correlacion) propuesto
por K. L. Ngai analiza el proceso de relajacion correspondiente al salto de un ién
cuando existe interaccion con el resto de iones [41]. Todos los iones estan vibrando
en sus pozos de potencial con una frecuencia vy tienen una probabilidad 1/ de
saltar a sitios vecinos. Este tiempo de salto tiene una dependencia con la

temperatura, activada con una energia En,. De tal manera que:

1 e E, /kT) (22)

Ty

La funcién de correlacion que describe la respuesta de los iones en el dominio del

tiempo tiene un tiempo de cruce t; tal gue cambia de una forma exponencial pura:
o(t)=exp[-(t/z,)] para t<tc (23)

La ecuacion indica saltos independientes, a un exponencial estirada tipo Kolrausch-
William-Watts (KWW). Esta ecuacion también llamada exponencial estirada implica
un proceso de frenado con respecto a la exponencial pura cuando existe

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

D(t) =exp [— (t/rYJ para t>t. (24)
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La ecuacion (24) indica una dependencia potencial de la conductividad con un
exponente n a altas frecuencias, donde se cumple una relacidbn entre los
parametros de la respuesta temporal y la respuesta en el dominio de la frecuencia
B = 1-n; por tanto, B y n, son parametros de correlacibn que nos indican la
separacion de la respuesta exponencial debido a la interaccidén entre los iones. La
relacién entre 7 y 7, viene dada por la continuidad de la funciones (23) y (24) en t =

tc, por tanto:

T = [tc_ "7, ]]/l_n (25)

Donde el tiempo t. ha sido determinado a partir de medidas de muy alta frecuencia
en conductores ionicos y resulta ser entre 1y 2 ps. De la relacion (25), se tiene que

el tiempo de relajacion 7 tiene una energia de activacion diferente de z:

1

—=vexp(-E, /kgT) (26)
T

Estando ambas energias de activacion relacionadas por:
E, =(-n)E, (27)

La energia de activacion E, para el tiempo de relajacién 7 corresponde con la
energia de la conductividad dc que representa la barrera de energia que deben
superar los iones en el proceso de conducciéon. La energia En es la que esta

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

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

El modelo CMR (Concept of Mismatch and Relaxation: concepto de desajuste y
relajacion) propuesto por K. Funke considera un i6n en su pozo de potencial
rodeado por otros iones méviles de tal forma que cuando se da un salto de un i6n a
una posicién vecina se crea un desajuste entre la posicién real del i6n y la que

minimiza la energia de la vecindad [41]. Aparecen a continuacion dos procesos de
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relajacion diferentes que compiten por tener lugar: Por un lado, el i6n que saltd
puede realizar un salto de vuelta y todo quedaria como antes; por otro lado, la
vecindad del i6n puede relajarse respecto al nuevo sitio ocupado y reorganizarse
para conseguir un minimo absoluto de potencial en dicho sitio. Por tanto, la barrera
de energia que el iGn necesita superar para volver atras va aumentando con el
tiempo y da la impresion de que hay una distribucién de tiempos de relajacion. Esto
explica la existencia de saltos sucesivos hacia delante y hacia atrds en los

conductores idnicos.

2.3.3 Proceso de Relajacion en Electrolitos Sdolidos

En los conductores i6nicos sélidos es importante entender que el proceso de
conduccion se debe a la difusién por saltos de los portadores de carga. Cuando la
mayoria de las posiciones ocupadas, o disposicion de ser ocupadas, por los iones
moviles estan vacias, se habla de los propios iones como portadores de carga [45],
mientras que si es una minoria de dichas posiciones la que esta vacia, el papel de
portadores de carga se asigna precisamente a dichas vacantes [46]. Es
caracteristico que se presente lo que se conoce como Desorden Posicional:
cuando el numero de posiciones en las que puede colocarse un iGn es mayor que
el numero de iones moviles y resulta imposible determinar una forma éptima de

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

Cuando se analiza la respuesta en frecuencia de los conductores i6nicos ante
diversas excitaciones, y se analizan propiedades donde el movimiento de los iones
ejerce un papel importante [49] estos materiales presentan unas caracteristicas que
no pueden explicarse con una concepcion del transporte de los portadores de
carga mediante simple saltos aleatorios de una posicion a otra. Hace tiempo se ha
propuesto el desorden posicional y la interaccion o correlacion entre los iones
moviles como el origen de las propiedades caracteristicas observadas en estos
materiales [50]. ElI hecho de que se observen comportamientos analogos cuando
se analiza la respuesta en frecuencia de la conductividad eléctrica, la resonancia

magneética nuclear o la dispersion cuasi elastica de neutrones [51], asi como las
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analogias observadas con independencia de la estructura concreta del material o
las posibles diferencias que la interaccion 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 relajacion temporal
de las magnitudes fisicas [52]. De acuerdo con una concepcion del movimiento
ibnico en el que Unicamente intervinieran saltos de origen aleatorio, la
conductividad eléctrica no deberia mostrar dispersion alguna en frecuencia,
mientras que las relajaciones en el dominio del tiempo deberian ser perfectamente

exponenciales [53].

Es frecuente observar como la respuesta en frecuencia de los sélidos conductores
idbnicos, obtenidas experimentalmente mediante distintas espectroscopias,
presentan dependencias potenciales [54]. Se destaca quizas la de la conductividad
eléctrica, ya que resulta a su vez ser la principal caracteristica 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 solidos
conductores idnicos, sino que también son frecuentes en la respuesta dieléctrica de
polimeros, semiconductores y otros sistemas. Si se presenta graficamente la
conductividad en funcion de la frecuencia en una escala logaritmica, aparece una

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

a una ley de la forma o"(w)= o, + A" [41].

En general, al medir y analizar la conductividad de diferentes materiales en funcion
de la frecuencia del campo eléctrico aplicado, se observa un comportamiento

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

()= o, + Ad" (30)
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Donde oo representa la conductividad dc, A es un parametro que puede depender

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

y 1.

Es caracteristica de diferentes materiales la transicion 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:
o'(w)= Ko + A" (32)

Con un exponente p cuyo valor es proximo a cero, 0 < p < 0.1. En la practica se

puede aproximar el término Ko ~o, debido a los posibles valores de p tan

pequefios.

Es de notar que la dependencia potencial en frecuencia, de acuerdo a Jonscher, y
el comportamiento tipo KWW que ya se menciond, no pueden ser validos
exactamente al mismo tiempo [56]. Ambas leyes empiricas suelen describir bien la
realidad pero no existe transformacion exacta de una de ellas en la otra y sin
embargo. Existe una relacion directa entre los tiempos de relajacion caracteristicos
en ambas descripciones y los exponentes n y g a través de la expresion n+f = 1
[41].

Teniendo en cuenta que los procesos de relajacion hacen parte de los fenédmenos
de dispersion, tenemos que ésta dispersion es la variacion de la permitividad tanto
de & como de ¢", con la frecuencia [57], de tal manera que, en la curva de
dispersién 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 Kronig, la parte real es constante; y otra, en la que &" es positiva y
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por tanto ¢’ varia [58]. En esta Ultima zona se producen perdidas y hay dos tipos

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

o Fendmenos de Relajacion: debidos a la reorientacion de los dipolos
permanentes que constituyen el material dieléctrico al estar sometidos a un campo
oscilante. Los tiempos de respuesta son grandes (t > 15 ps).

o Fendmenos de Resonancia: se caracterizan por tener tiempos de respuesta
mas cortos. Se debe al comportamiento dinamico de la polarizacion inducida sobre

el medio.

£; (@) 1

Fendmenos de relajacion Fenomenos de resonancia

10° 10* 10% 1012 1016 1020

Frecuencia {Hz)

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

La formacion de aleaciones a partir de sales dobles es generalmente un motivo de
gran interés al considerar que se puede formar un nuevo compuesto con
caracteristicas y propiedades intermedias entre los compuestos iniciales o
directamente con nuevas propiedades. Como hemos descrito los conductores
ionicos dobles de la familia MAgals (M = Li*, NH4*, K*, Na"), Agl-Ag,0-P»0s ha sido
asunto de numerosas investigaciones [59] ya que estas presentan propiedades

fisicas muy interesantes como alta conductividad ionica a temperatura ambiente,
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ademas, estos materiales presentan una gran variedad de transiciones de fases

estructurales.

Los sistemas vitreos son materiales en no-equilibrio con un exceso de cantidades
termodinamicas tales como volumen especifico, entalpia y entropia [59, 60]. La
relajacion estructural de sistemas vitreos hacia un estado de equilibrio
termodinamico, se acompafia de cambios en muchas de sus propiedades y se
refiere a menudo como "el envejecimiento fisico" [61]. Envejecimiento fisico de los
sistemas vitreos por debajo de la temperatura de transicion vitrea implica

densificacion a través de reordenamientos moleculares [60].

2.3.4 Relajacion Entalpica

Hasta el momento se ha estudiado la relajacién estructural mediante ensayos
dilatométricos, debiendo hablar entonces de relajacién volumétrica. Si se estudia el
mismo fendmeno mediante estudios calorimétricos se hablaria de relajacion
entalpica. Estos estudios calorimétricos son extremadamente numerosos, en
particular los estudios realizados mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Esta técnica permite determinar la entalpia de un material para caracterizar
su estado estructural, de forma andloga a como se utiliza el volumen en
dilatometria, aunque se debe hacer notar que existen importantes diferencias entre

ambas técnicas.

En un ensayo DSC, el calor especifico se mide en funcién de la temperatura a una
velocidad de calentamiento constante. Los cambios en la entalpia de muestras
envejecidas se calculan mediante la integracion de la curva DSC o el corrimiento
de los picos de las temperaturas de transiciébn, como se puede ver en la figura 2.8
b). La entalpia inicial correspondiente al estado A es reproducible mediante
enfriamiento a una velocidad controlada desde el equilibrio a una temperatura To >
Ty. A la temperatura de envejecimiento T,, la entalpia se reduce y después de un
tiempo, t, alcanza un valor H; en B. La diferencia de entalpia entre los estados Ay
B, es decir la entalpia 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 areas bajo esas curvas entre Ta 'y To 0 con el corrimiento de los picos de
las transiciones. La superposicion de las dos curvas en sus regimenes vitreo y
liguido 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
linea base del equipo y diferencias en la colocacion de la muestra en la celda
MDSC.

Manteniendo la muestra un tiempo suficiente a la temperatura de envejecimiento
(Ta), la relajacion entélpica alcanzara el equilibrio y el valor de la entalpia sera H...

Un parametro analogo a o, puede ser definido:

Oy =——— (32)

Y la evolucion de &y con el tiempo proporcionara datos analogos a las isotermas de

contraccion de volumen [61].
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Figura 2.8 Esquema de la variacion de entalpia, H (a) y de la capacidad calorifica, C, (b)
frente a la temperatura. El estado A es alcanzado mediante enfriamiento a una velocidad
constante desde el equilibrio a Ty; el estado B es alcanzado al mantener la misma muestra
a temperatura T, durante un tiempo t,. La figura inferior muestra las curvas tipicas MDSC
correspondientes a ambos estados. La linea de puntos de la figura superior representa la
curva de equilibrio entalpia-temperatura, y H.. es valor de la entalpia en el equilibrio a T..

El estudio DSC de la relajacién se basa en la observaciéon de la curvas MDSC en
calentamiento. Estas curvas son funcion 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 tipico encontrar una relacion lineal entre el
tiempo de envejecimiento (en escala logaritmica) y la temperatura del pico, Ty, para

un amplio rango de tiempos de envejecimiento.

A pesar de que las medidas de estos ensayos de relajacion entalpica las isotermas
presentan mayor dispersidon que las obtenidas en los ensayos de relajacion
volumétrica, permitiendo el desarrollo de modelos matematicos analogos a los
aplicados a la relajacién volumétrica. No obstante, conviene hacer notar que los
tiempos necesarios para la relajacion entalpica son considerablemente mayores

gue los necesarios para la relajacion volumétrica [63].

La técnica experimental de modulacion de temperatura (MTDSC) permite separar
las variaciones de la capacidad calorifica reversible de las variaciones que se
producen en la capacidad calorifica no-reversible debidas a la relajacion entalpica,
evitando asi el solapamiento de dos procesos distintos como son la transicion y la
relajacion entalpica.

—10h.

O
.

TEMPERATURA =—>»

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

3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Para preparar el sistema ternario XAgl+KI-(1-x)NHyl libre de solvente por el método
de disolucion, se utilizaron los reactivos NHul, Kl, y Agl con una pureza del 99.9%
distribuido por la firma Alfa Products. Los compuestos se sintetizaron utilizando una
solucion de 40 ml de acetonitrilo y Kl en la relacion Ag:K de 1:1, para aumentar la
polaridad del solvente y poder asi disolver el Agl, a la disolucion se le agrega NHyl,
en diferentes porcentajes molares en peso de Agl respecto de NHyl, posteriormente
se agitan durante dos horas y luego se extrae el solvente en un desecador con
silica gel durante cuatro dias, después de los cuales se encuentran cristalitos que
se seleccionan manualmente, limpian y almacenan en el desecador. El Agl+KI se
prepard 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 xAgl-(1-
X)NH,4l +KI utilizadas.

Agl (%)( Agl (gr)| KI(gr)| NHal (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 andlisis de los diferentes sistemas cristalizados se usaron tres técnicas
experimentales que permitieron caracterizar térmica y eléctricamente los cristales.
Se estudia la relajacion estructural desde un punto de vista calorimétrico la técnica
de anadlisis térmico mas importante para el estudio del envejecimiento fisico es la
calorimetria diferencial de barrido con modulacién de temperatura (MTDSC) y la

caracterizacion eléctrica por medio de Espectroscopia de Impedancia Compleja.

3.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido con Modulacién de Temperatura

Como se acaba de ver, en los ensayos DSC mas habituales, la muestra se calienta
o enfria a una velocidad constante. En calorimetria diferencial de barrido con
modulacion de temperatura, a velocidad de calentamiento constante (equivalente a
la utilizada en DSC estandar) se le superpone una modulacion de temperatura con
una determinada amplitud y frecuencia. Esto conlleva la introduccion simultanea 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 modulacion. En la figura 3.1 se muestra un
ejemplo de modulacion de temperatura, representando frente al tiempo la
temperatura modulada (calentamiento lineal perturbacién sinusoidal) y la velocidad

de calentamiento.

Pt ol
| ‘WHMHMHH\‘ \\"“"\"“
(R AN

10
|\|\I\

I I
AR

Temperatura (°C)

|| I
EEEEEEEERERRER

Velocidad de calentamiento (°C/min)

Temperatura modulada (°C)
Velocidad de calentamiento (°C/min)

Tie‘mpo (min)

Figura 3.1 Temperatura modulada y velocidad de calentamiento en funcion del tiempo en
un ensayo MTDSC tipico.

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

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

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

las ventajas de utilizar la modulacion de temperatura.

dH dT

- =C,—+f(T,t 32
e e (T.1) (32)
Dénde:

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 sefial que se obtendria en un

DSC estandar a la misma velocidad media de calentamiento.
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C, es el componente de capacidad calorifica del flujo de calor total y se calcula a
partir de la respuesta en flujo de calor a la velocidad de calentamiento modulada.
Calor especifico (J/g °C) x Masa de la muestra (g).

dT/dt es la velocidad de calentamiento medida (cuyas unidades son °C/s), la cual

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 sefal total y la componente de capacidad calorifica.
(mW o W/qg).

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

I
—
—

Flujo de calor (W/g)

1
_—
_—

M

Velocidad de calentamiento

—_—

|

Vechidad de célentamientol("C/min)

Tielmpo (min)

Figura 3.2 Flujo de calor y velocidad de calentamiento en funcion del tiempo en un ensayo
MTDSC tipico.

Aplicar una velocidad de calentamiento sinusoidal provoca un flujo de calor
sinusoidal como se observa en la figura 3.2. La sefial de flujo de calor modulada
(MHF) es medida durante el ensayo y es utilizada para calcular las sefales de
salida proporcionadas mediante el método propio MTDSC propuesto por Reading
[65] para el analisis de distintos materiales. El flujo de calor total se calcula como el
valor medio de la sefial MHF. El flujo de calor reversing (RHF) se obtiene a partir de

la siguiente expresion:

39



Dénde:

AMp,.
AP,y

RHF =—C, .V, ... =K

,rev " media

v (33)

media

K es una constante de calibracion, Ampyr es la amplitud de la sefial MHF y se
calcula utilizando la transformada de Fourier, Ampyr €s la amplitud de la velocidad
de calentamiento y Vedia €S 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):

NHF =THF — RHF (34)

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

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

La principal ventaja que ofrece la utilizacion del MTDSC es la posibilidad de
separar procesos solapados cuando uno de ellos aparece en la sefial reversing y el
otro en la nonreversing. Por ejemplo, la transicién vitrea puede coincidir con
distintos procesos dificultando su analisis. Entre estos procesos se puede citar la
relajacion entalpica, una reaccién exotérmica de curado o incluso una cristalizacion
en calentamiento. Ademas el MTDSC mejora simultdneamente la sensibilidad y la
resolucién 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 calorifica mientras se produce alguna reaccién o

fenébmeno cinético.

Como desventaja, cabe mencionar que las velocidades utilizadas en MTDSC son
relativamente bajas comparandolas con las velocidades empleadas en DSC y que

los ensayos requieren de un mayor namero de parametros (periodo y amplitud de
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la modulacion) por lo que es necesario un minimo de experiencia para obtener

buenos resultados.

Flujo de calor (\W/g)
o

Flujo de calor total
-1 4 —  Flujo de calor reversing
Flujo de calor nonreversing

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

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 realizacion de los ensayos fue el MDSC Q200 de TA
Instruments, equipado con un sistema de enfriamiento mecanico RCS90. Este
equipo puede funcionar tanto en modo estandar como en modo modulado. Se
caracteriza por una gran estabilidad de la linea base, tener en cuenta la masa de
las capsulas de referencia y muestra, gran resolucion y sensibilidad y los efectos de
una posible asimetria de la celda se reducen considerablemente gracias al uso de
la tecnologia Tzero TM avanzada. Esta tecnologia utiliza ademas de los sensores
de la muestra y referencia, otro termopar, denominado T, (Tzero) como parte del
sistema de medicion 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 (aleacion cobre/niquel 55/45%), el cual actia como disipador
de calor. Debajo de la muestra y referencia se encuentran sus respectivos
termopares. Se mide la variacion de temperatura entre los cables de chromel
unidos a los discos de chromel situados bajo las plataformas (AT). También se
mide la diferencia de temperatura entre los cables de chromel unidos al disco de
chromel situado bajo la muestra y el sensor Ty (ATy). La figura 3.4 muestra un

esquema de la celda del Q200.

Plataforma Detector (disco de
(Muestra) \ chromel)

D \ /

Plataforma
(Referencia)

Bloque de /

constantan

Cable de constantan

Cable de chromel

Cable de chromel

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 calorifica de cada plataforma, el balance energético para cada

Sensor es.
T,-T, C.JdT
_ s _ Lalg 35
% R, dt (35)
q - T,-T, C.dT
' R dt

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

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

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

temperatura de la muestra, T, es la temperatura de la referencia, Ty es la

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

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

—AT 1 1 dT dAT
=0,-0, = — +AT| ~ -~ |+[C,-C,]-.*-C, — 36
q qs qr R + O|:R R :|+[ r s] dt r dt ( )

r S r

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

haciendo alusion a sus cuatro componentes:

representa el flujo de calor principal.

1 1 . . , . . o
AT{R—R}hace referencia a la posible diferencia de resistencia térmica entre el

S r

sensor de la muestra y la referencia.

[of —Cs]d(;ll;s hace referencia a la posible diferencia de capacidad calorifica entre el

sensor de la muestra y la referencia.

C, ddAtThace referencia a la posible diferencia de velocidades de calentamiento.

La representacion esquematica de este disefio 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 (sefialados con circulos rojos figura 3.5) se calculan
mediante dos ensayos de calibracién, uno con la celda vacia 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 calibracion sino
mas bien de una medida de las caracteristicas de cada celda. En este disefio no se

asume gue la celda sea simétrica.

El problema del solapamiento de la transicion y el envejecimiento fisico fue
finalmente resuelto con la introduccién 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 afiadiendo una perturbacion

sinusoidal.

Para que el programa de temperaturas se cumpla, se debe aportar un flujo de calor
también sinusoidal. Mediante la adecuada deconvolucion 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 arménico 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 transicién en el flujo de calor
reversing corresponderia con el flujo de calor total si el sistema vitreo no estuviese
envejecido. Por ello, el flujo de calor nonreversing dara la diferencia de entalpia

entre un sistema vitreo envejecido y uno sin envejecer.

3.2.2 Método de Espectroscopia de Impedancia

La Espectroscopia de Impedancia es un poderoso método usado en la
caracterizacion electroquimica de los materiales. Es capaz de determinar la
contribucion 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 electroquimica del estado solido. La

propiedad clave de la espectroscopia de impedancia es su capacidad Unica de
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distinguir las diferentes etapas en un proceso electroquimico incluyendo
informacion 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 contribucién de
las fronteras del grano. Con una corriente directa (dc) medimos solamente la
contribucion total de la resistencia de la celda, la cual es la suma de todos los
procesos de conduccion individuales. En contraste con las medidas dc, medidas de
la resistencia con corrientes, 6 voltajes, alternos (ac) dependientes de la frecuencia,
generalmente suministran mas informacién detallada de las propiedades eléctricas
del sistema. Medidas de Impedancia Electroquimica son desarrolladas aplicando
un pequefio potencial eléctrico (6 corriente) sinusoidal a una celda electroquimica,
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 6rdenes de magnitud [7, 8, 12, 18, 29].

La sefial “excitadora” de un voltaje sinusoidal como funcién del tiempo es

representada por:
E = E, cos(at) (37)

Donde E; es la amplitud del potencial aplicado, w la frecuencia angular de la senal
potencial (a): 27zf) y t el tiempo. De forma compleja, la ecuacién anterior puede ser

expresada como:
E = E, cos(at )+ JE,sen(at)= E ' (38)

La respuesta para la perturbacion aplicada es una sefial sinusoidal de la corriente,
modificada en fase y amplitud respecto a la sefial entrante, y expresada por:

| =1, cos(at +0)+ jl sen(et +6) = 1,817 (39)
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Donde 6 es el cambio de fase, e |, la amplitud de la sefial respuesta. Para evaluar

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

Determinamos la impedancia total del sistema (Z) como:

Eelt  E,
=S = e (50)
l,e I

La impedancia puede ser transformada de la notacion compleja a las coordenadas
cartesianas usando la transformacion de Euler, la cual es e!’ =cos@+ jsené. Asi,

de forma compleja, la impedancia sera representada como:

Z =%e‘16’ =(Z|cos 6 + j|Z|seno (51)

0
La impedancia puede ser separada en una parte real y otra parte imaginaria:
2=2"-2" (52)

La parte real e imaginaria de la impedancia esta descrita por Z'= Re(Z):|Z|cose y
Z"=1Im(Z)=|Z|send respectivamente. EI modulo (representado por|Z|) y el angulo

de fased, puede ser derivado con las siguientes ecuaciones:

Z = (Re?(z)+ Im2(2))? (53)
0 =tan ‘1( Ierg ;j (54)

La resistencia medida puede ser simplificada a la resistencia 6hmica (R) en la
ecuacién de impedancia anterior si el angulo de fase es igual a 0, donde no hay
diferencia de fase entre la corriente y el potencial eléctrico:

9=O:Z=%=R (55)

0
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La corriente retrasa la fase del potencial en 5 en el caso de un capacitor puro con

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

EO 1 V4 1
T 5 -5 (56)

Dos meétodos de representacion grafica son frecuentemente aplicados para la
funcién compleja Z en orden de analizar las medidas de impedancia [1, 2, 56, 42,6].
El primero de ellos se conoce como el grafico de Nyquist o grafico 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 angulo entre este vector y el eje x. Las
frecuencias mas bajas son representadas en los valores mas altos en el eje x del

grafico de Nyquist. Esta representacion es ampliamente usada para la

interpretacion de los materiales conductores i6nicos. La segunda forma de

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

y 6 como funcién de la frecuencia [2, 3].

-

.....lttl....' m
*

N

)
R 7

Figura 3.6 Grafico 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
gue disminuye la frecuencia.

La conductividad i6nica dc se célculo del valor de la resistencia del volumen del
electrolito, R, encontrada en el diagrama de impedancia compleja de acuerdo a la

ecuacion.

(57)
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Donde d es el espesor, aproximadamente 0.1 cm, A el area superficial de la
pelicula del electrolito polimérico, 1.0 cm?.[67,68] R se obtiene del corte con el eje
real del semicirculo, Grafico de Nyquist, cuando el voltaje aplicado y la corriente

respuesta estan en fase.

Las propiedades eléctricas en un electrolito solido se evalian aplicando un
pequefio potencial eléctrico del orden de 20 mV a 100 mV con frecuencias
variables. Este método requiere una celda electroquimica formada por el electrolito

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

Generalmente la corriente eléctrica en el electrolito es idnica, donde los iones son
blogueados en la interfase electrolito/electrodo. Consideraciones tanto
experimentales como tedricas han mostrado que tal interfase entre un electrolito
sélido, de conduccién puramente idnica, y el electrodo, de conduccién puramente
electrénica, puede ser facilmente modelado como un capacitor de placas paralelas,
Cqc. El exceso de cargas idnicas en un lado de la interfase ibnicamente bloqueante
es balanceada por el exceso de carga electronica en el electrodo metalico

adyacente.

A bajas frecuencias, la combinacién de los fendmenos blogueantes en la interfase
junto con el movimiento de iones a través del electrolito puede ser simulado con un
capacitor C4c 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 configuraciébn experimental mostrada en la
figura 3.7 a) exhibe efectos de la capacitancia del electrolito con una constante
dieléctrica finita entre los dos electrodos metalicos paralelos. Esta capacitancia de
capas plano paralelas, C, actia a través de toda la celda, y tipicamente tiene
valores muy pequefios. Adicionando estAd nueva capacitancia, el circuito
equivalente en paralelo de Re y C se muestra en la figura 3.7 b; comiunmente

llamado Circuito Equivalente de Debye.
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Figura 3.7 a) Esquema del montaje de la muestra de la celda electroquimica, b)
Representacidén del montaje en forma de circuito equivalente.
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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 (Cq4) Yy 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 parametros eléctricos del sistema celda electrolito.
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4 ANALISIS Y RESULTADOS

Mediante la técnica de andlisis térmico de Calorimetria Diferencial de Barrido
Modulado, MTDSC, y la aplicacibn del método de envejecimiento fisico al
compuesto ternario XxAgl+KI-(1-x)NHyl, libre de solvente, para diferentes
concentraciones de amonio, NH4, se observa el fendmeno de envejecimiento
Fisico, en las transiciones asociadas a cambios estructurales de la fase p a la o del
penta-yoduro de plata y amonio (B—a-NHsAQguls) y de la fase B a la o del penta-

yoduro de plata y potasio (B—a-KAgals).

La hipétesis de que se presente el fendmeno de relajacion estructural o
envejecimiento Fisico, propio de sistemas vitreos y amorfos, en este sistema es la

introduccién de desorden orientacional del ibn amonio [69].

Por otro lado mediante la técnica de analisis térmico de Espectroscopia de
Impedancias Compleja y la aplicacion del método de KWW se analizan los
procesos de relajaciéon en el dominio del tiempo, con el método de Jonscher se
analizan los procesos de relajacién i6nica en la conducta dispersiva de la
conductividad en funcion de la frecuencia, encontrando concordancia entre el

comportamiento eléctrico y las observaciones térmicas.

Se tomdé como base conductor i6nico Ag+Kl en la relacion molar Ag:K 1:1
correspondiente a un porcentaje molar en peso de 70.68%. Las curvas de analisis
térmico de MDSC realizadas a este compuesto binario mostraron tres temperaturas
de transicion estructural la primera a 412 K correspondiente a la transicion f—a-
Agl de la fase Agl no reaccionante, la segunda a T=483 K de la fase f—a-KAguls,
una tercera de la fase f—a-NH;Ag4ls a T=508 K y por ultimo la fusién de la fase

KAgsls a T=784 K.
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Los resultados estan de acuerdo con los obtenidos por Topol and Owens en 1968 y
referenciados en la tabla 2.7 de la pagina 73 del libro de S. Chandra [50], donde se
reporta un punto eutéctico a la misma temperatura de la transicion estructural fa «
del compuesto KAgyls a T=512 K (T=239 °C) para una concentracién del 70% de
Agl.

Las curvas de analisis térmico realizadas al compuesto ternario xAgl+KIl-(1-x)NHal,
de flujo de calor reversible MTDSC de la figura 4.1, indican la presencia de las
fases Sy a-Agl, Sy a-KAguls, By a- NH4AQ4ls relacionadas con las endotermas a
temperaturas T=419 K, T=483 Ky T=510 K respectivamente para la relacién 60%,
los valores de estas transiciones dependen de la concentracién molar relativa de

amonio del sistema.

Este resultado se encontrd consistente con los obtenidos por Vargas 1977, a partir
de la masa enfriada subitamente [70] y otros [71] sintetizados a partir de soluciones
saturadas basadas en Kl, donde se reporta para el sistema NH4Agls la temperatura
de transicion a T=507 K.

60%
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Figura 4.1 Curva de analisis térmico de flujo de calor reversible donde se observan las
transiciones del B—a-Agl a temperatura T=419 K, B—-a-KAg4ls a T=483 K y B—=a- NH4AQ4ls
T=510 K con tiempo de templado t,= 2h para la concentracion 60% de Ag|.
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Condiciones para el método de relajacion estructural MTDSC

La figura 4.2 a, 4.2 b muestra en los graficos 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 f—a-Agl, f—>a-KAgsls y
P—>a-NH4AQ4ls, depende del tiempo de templado. Se aprecia como la entalpia de
formacion del proceso para la primera endoterma disminuye con el tiempo de
templado posiblemente como consecuencia del la liberacion de un yodo en la
molécula de amonio donde la molécula de amoniaco resultante puede salir del

sistema reduciendo la fase NH4AQguls,

60% ﬂﬁ——ﬁ
W
__——\\\\\/’—__—\\\\\v//’__Gg;;

§

00:00
00:10
00:30
W
01:00
02:00
01:59

4é0 4é0 560 5i0 550 SéO ' 4é0 ' 4éO ' 560 ' 5i0 ' SéO ' SéO
Temperatura (K) Temperatura [K]

Flujo de Calor Reversible [mW] &
<:,\‘3

Flujo de Calor Reversible (mW)

Figura 4.2 Curvas de analisis térmico de flujo de calor reversible contra temperatura para
el sistema con a) 60% y b) 65% de Agl para diferentes tiempos de templado.
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Para el andlisis de relajacion 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 relajacion entalpica por corrimiento de

los picos de la transicion.

Un primer barrido para borrar la historia térmica de los sistemas
. Velocidad de calentamiento 5 K/min

. Amplitud de modulacion 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 T,=308 K

. Temperatura To=543 K

Para todas las muestras y cada concentracion, x, se hicieron barridos con tiempos
de templado, t,, 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
Agl: 50%, 60%, 65%, 70%, 80%, 90%, 95%, con temperatura de templado t; =0 h
ver figura 4.3 ay t,= 2 h. Se muestran en la figura 4.3 b, donde se observa para las
relaciones con mayor concentracion de amonio 50%, 60%, 65%, 70%, dos
endotermas relacionadas con las transiciones de fase f—a- KAQuls vy f—o-
NH4AQ4ls la fase asociada a Agl no se muestra en la figura por la relacion de

escala.
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Figura 4.3 Curvas de analisis térmico de flujo de calor reversible MDSC con temperatura
de templado t; = 0 h a) y t; = 2 h b) de arriba hacia abajo disminuye el contenido de NH,l,
las endotermas asociadas a las transiciones pg—a-KAg4ls y p—=a- NH AQ4ls se presentan
con mayor diferencia de temperatura a medida que aumenta el contenido de amonio y por
daltimo se presenta la curva del KAgyls.

A partir de la relacion x=0.75 se empiezan a solapar las endotermas, mostrando el
inicio de una region de coexistencia de fases (KAguls y NH4AQguls), de forma gradual
con la disminucion de NHyl. Este efecto de solapamiento se acentla en las
relaciones de 90% y 95% mostrando una ancha endoterma y corrimiento de los
picos de las transiciones hacia mayores temperaturas, y por ultimo se presenta una

curva con la endoterma del cambio de fase f— a-KAgals.

Las fases presentes en los sistemas preparados muestran procesos de relajacion
estructural que se manifiesta con un corrimiento de las transiciones, (figura 4.3)
asociadas a los cambios de fase estructurales f—a-KAguls y f—a- NH4AQuls, para

los diferentes tiempos de templado, obedeciendo a estados de no equilibrio
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termodinamico, con entalpia residual caracteristico de sistemas vitreos, inducido

por el enfriamiento rapido de 20 °C/min, con consecuente liberacion espontanea de

energia entalpica residual a una temperatura de templado T,=308 K.

La fase NH4Aguls induce el fendmeno de relajacion estructural, debido al desorden

orientacional de los iones NHyl, con tendencias dependientes de su concentracion,

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

del aumento de la fase vitrea.

En las representaciones tiempo de relajacion entalpica contra picos de transicion

(figura 4.4) se observa, para la transicion p—>a-NHj4Agsls, un crecimiento no

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

un tiempo de templado de dos horas.

B—aAgl p—aKAgyls B—aNH4Agyl5
. \ 514 P T
E 422 \ 2 X 512 / 601
[— \. .
g o \.\. 491 \‘\. 510 /
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00:00  00:30  01:00 01:30 02:00 00:00 00:30 01:00 01:30 02:00 00:00

Tiempo [hh:mm]
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Figura 4.4 Relajacion estructural crecimiento no exponencial para las relaciones 60%,

65%.
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Las transiciones f—a-kAgsls y p—a-NH4 AQ415 tienden a traslaparse para las

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

fases es la causa de que no se manifieste la relajacion [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 Unicamente un pico sin mostrar una tendencia, en cambio si, una ligera

dispersion de los picos de transicion del orden del error en el célculo 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 analisis de relajacion estructural para las relaciones molares

70%, 75% y 80%.
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Figura 4.6 Resultados de analisis de relajacion estructural para las relaciones molares
85%, 90% y 95%.

Este trabajo permite establecer un método de especial interés en el estudio del
envejecimiento fisico de materiales amorfos o parcialmente amorfos, los cuales al
ser almacenados, evolucionan espontaneamente hacia un estado de equilibrio
experimentando lo que se conoce como relajacion entalpica. En este caso inducido
por el NHyl, provocando cambios reversibles (mediante tratamiento térmico) en
distintas propiedades del sistema vitreo xAgl+KI-(1-x)NH4l y en su estructura. Su
efecto puede ser complejo y con un impacto claro en el disefio, procesado y

posterior comportamiento en servicio del material.

Las propiedades térmicas también se ven afectadas por la relajacion estructural,
ademas para la correcta interpretaciéon 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 relajacion

estructural [74]. Por tanto se reporta el diagrama de fases de la figura 4.7 con base

57



en la componente de flujo reversible de MDSC con tiempo de templado t; = 2 h,

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

térmico.
NH |
4 KAg |
a-NH Ag | 45
o -04 45 oa-KAg, I, a-Ag|
4 S@- - _n
510 o- -0. -o. w
- B-NH Ag,| ) m
> 4754’5 o-KAg,lg ‘m--m- -m-
~ a—Agl m--g- - -m-
© 480 m- -m- ~
2 t=2h
T NH ,Ag,,| a
O 450 -
&
)
= *
420 %7 THN g K= g e R = - e K e
B-NIH 4A9 4lsl | B—KA94|I5 IB—AgI |
50 60 70 80 90 100
Concentracion KAg, I,

Figura 4.7 Diagrama de fase xAgl+KI-(1-x)NH,l para las relaciones de Ag:NH,.

Es importante anotar que la transicion 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

relajacion para dos temperaturas de templado y no realiza un tratamiento

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

presencia de las dos fases NH;AQuls y KAgsls y considera, erroneamente, que en la

solucion saturada de Kl el potasio es inerte a la reaccion [75]
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4.1 ANALISIS DE IMPEDANCIA

En las curvas de analisis térmico del sistema xAgl+KI-(1-x)NH4l, con concentracion
de 45% de Ag de la figura 4.8, muestra transiciones anchas, caracteristicas de una
muestra policristalina, donde se alcanza a apreciar diferentes picos, asociadas en
a) la transicion de fase estructural f—a-NH4AQ4ls a T=220 K, y en b) la transicion
de fase estructural f—a-KAguls a T=238 K. La técnica de crecimiento de cristales
por evaporacion de metanol, empleada aqui, 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 10° Kg/cm? (presiones que no inducen cambios en el sistema), por lo
gue se presentan efectos considerables debido al tamafio de grano en la interface
electrodo electrolito como se observa en las representaciones de Logs™ contra

Logw de las figuras 4.10 a, ¢, 4.15y 4.16.
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210 220 230 230 240 250
Temperatura [K] Temperatura [K]

Figura 4.8 Curvas de andlisis térmico del sistema xAgl+KI-(1-x)NHy4l para la concentracion
de 45% de Ag donde se observa la transicibn de fase estructural de una muestra
policristalina asociada en (a) p—a-NH;Ag4ls, y en (b) a la transicion de fase estructural
asociada a B—a-KAguls.

Se realizaron medidas de impedancia compleja por arriba de la temperatura
ambiente en el laboratorio Fisica de Materiales la universidad del Atlantico y por
debajo de la temperatura ambiente en el laboratorio de materiales Magnéticos y

Nanoestructurados de la Universidad del Quindio.
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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 iénica dc se calcul6 del valor de la resistencia del volumen
del electrolito, R, encontrada en el diagrama de impedancia compleja, relacionada

con conductividad de acuerdo a la ecuacién (57) a:%.

Donde d es el espesor, aproximadamente 0.10 cm, A el area superficial del
electrolito, 0.65 c¢cm?®.[76, 77] R se obtiene del corte con el eje real del
semicirculo, Gréafico de Nyquist, cuando el voltaje aplicado y la corriente

respuesta estan en fase.
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Figura 4.9 Logaritmo de la conductividad dc vs 1000/T para el sistema con relacion 90%,
se observa un comportamiento de la conductividad tipo VTF caracteristico de sistemas
vitreos.

La representacion del logaritmo de la conductividad vs 10%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 regimenes de comportamiento de la conductividad tipo VTF, a pesar
del bajo contenido de amonio, el compuesto muestra caracteristicas de un sistema

vitreo.
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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 regién 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 regién 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 region
dispersiva, para frecuencias del orden de 10° Hz, lo cual es insuficiente para
andlisis de relajacién. Por tanto, se necesitan frecuencias mayores (fuera de

nuestra ventana experimental) o temperaturas mas 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 tamafio 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 vitreos xAgl+KI-(1-x)NHy4l, a temperaturas por debajo de la
temperatura ambiente, para el andlisis de sus propiedades eléctricas. Los sistemas
mostraron comportamiento tipo Arrhenius para el Logo contra 10%/T (figura 4.11)
con energias de activacion E; = 0.599 eV (55%) y E; = 0.753 eV (80%) para
temperaturas entre T=120 K a T=200 K. Las lineas punteadas corresponden a la
aproximacion lineal con desviacion cuadratica de 0.9982, 0.99952 para los
sistemas 55% y 80% respectivamente. La limitacion del analisis en este rango de
temperaturas obedece: para temperaturas cercanas a T=200 K, a la limitante de la
transicion de fase orden desorden del NH4AgQ4ls, que para el compuesto mono
cristalino se encuentra a la temperatura T.=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 limitacién 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 Agl en el rango de temperatura de T=120 K a T=200 K, las lineas punteadas
corresponden a las aproximaciones.
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Los compuestos con baja concentracion de Agl (45% y 55% de Agl) presentan los
valores mas bajos de conductividad (figura 4.11), puesto que al cation le resulta
mas dificil, energéticamente, moverse a través de la estructura cristalina del NHal,
que para estas concentraciones vendria a ser la matriz. Pues la cantidad de
defectos Frenkel es muy inferior a la del Agl, ya que tanto el anién I~ como el
cation NH, permanecen practicamente inmoviles en la estructura. Pero cuando la
concentracion Ag® es alta (concentraciones mayores del 70%) la presencia del
NHg, en la matriz de Agl, incrementa el nUmero de defectos en la estructura, debido
al desorden orientacional del amonio, permitiendo al Ag" no solo moverse por
posiciones intersticiales de la subred anionica |~ sino también a través de las

fronteras de grano.

4.1.1 Analisis en el Dominio del Tiempo

Basados en consideraciones teo6ricas de modelos cooperativos entre los
constituyentes atdmicos del sistema que incluyen efectos de corto alcance en el
transporte de carga. Se usé el formalismo del médulo eléctrico, M*(w), el cual
provee una imagen en el dominio del tiempo de los efectos de las correlaciones
i6n-ion en la relajacion de la conductividad [9, 10, 35], para modelar los datos
experimentales los cuales se estan relacionados con la conductividad o*(w) y la
permitividad &*(w) a través de M*(w)=1/&*(w)=jwer o*(w), donde & es la permitividad
del vacio [35]. Considerando una funcién, ®(t), del campo eléctrico dentro del
material a un vector de desplazamiento constante. Relacionada con la dependencia
de la frecuencia del madulo eléctrico por la transformada de Fourier de la siguiente

expresion.

M* ()= 8*?@:%{1— I{— %fj exp ! dt} (58)

o0

Utilizando la  expresion tipo  Kohlrausch-Williams-Watts  [78] KWW
®(t)=exp(~(t/r)*). Donde las lineas solidas 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 concentracion 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 maximos asimétricos, en cuyos picos se encuentra la frecuencia de corte,
op, Sefialados en las figuras 4.12 y 4.13 con circulos llenos. A partir de los cuales
se observa un aumento sistematico de la pendiente del ramal de alta frecuencia,

cuando la temperatura disminuye de acuerdo con la expresion 58.

55%
0-6 T T T T T

® + O A O D> O O
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)]
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~

M" (o)

Figura 4.12 Parte imaginaria del modulo eléctrico del compuesto con 55% en funcién de la
frecuencia para temperaturas entre T=140 K y T=200 K. Las lineas sélidas representan
ajustes de acuerdo a una funcién de correlacién tipo KWW.
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Figura 4.13 Parte imaginaria del médulo eléctrico del compuesto con 80% en funcién de la
frecuencia para temperaturas entre T=130 Ky T=180 K. Las lineas sélidas representan un
ajuste de acuerdo a una funcién de correlacion tipo KWW.

El comportamiento del exponenteg, para los sistemas con diferente concentracion
de iones de Ag es semejante, se comporta linealmente en la region (sefialada con
lineas 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 transicion 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 funcién g(T) tiende
uno. La funcién A(T) siendo el exponente de la funcién de relajacién, 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 A(T)—1, las
correlaciones entre los iones se hacen muy deébiles y el campo eléctrico decae
rapidamente. El hecho que el parametro de correlacion varié linealmente con la
temperatura indica que el frenado del tiempo de relajacibn dependa mas de la

energia microscopica (Em = fEs) que de la conductividad de largo alcance.
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El exponente n se obtiene del parametro S del andlisis del dominio del tiempo,

mediante la expresion n+5 = 1.

E, = FE,
E,=E, +nE,

(59)

La energia microscopica (En,) es aproximadamente la energia asociada a la barrera
de potencial que el ion debe superar en cada salto. De este modo, la energia
asociada a los efectos cooperativos es nE,. Cuando n = 0 indica ausencia de

interaccion entre los iones y la energia del proceso de relajacion seria E_=E, .

Consecuentemente si n se estabiliza (toma un valor constante) o se hace cero
indica que los efectos de corto alcance se estabilizan o desaparecen, asi la

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

Esta observacion encaja con las caracteristicas del pardmetro de correlacion en la
transicion estructural reportada en torno a T=200 K (ver figura 4.14), donde la
explicacion heuristica de universalidad es la siguiente: en la region critica, la
longitud de correlacion es muy grande, aproximandose a infinito. Donde soélo el

comportamiento de gran escala es relevante

80% 55%
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Figura 4.14 Parametro de correlacién g en funcion de la temperatura para los sistemas
vitreos con x = 55% (a) y 80% (b), los cuales describen la relajacion ibnica exponencial
estirada o no Debye, las lineas que unen los puntos son un ayuda visual indicando un
comportamiento lineal en la region.
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En la representacion de la componente real de la conductividad contra logaritmo de
la frecuencia, para x = 0.55 con alta concentracién de amonio (figura 4.15) y x =
0.80 baja concentracion de amonio (figura 4.16). Las lineas 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 aproximacion. Este comportamiento es mas notorio a
bajas frecuencias para las temperaturas més altas (T=180 K, T=190 Ky 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 moviles el efecto es

mayor.

55% Agl

200 K
190 K
180 K
170 K
160 K
150 K
140 K
Ajuste

“p

Figura 4.15 Parte real de la conductividad del sistema vitreo 0.55Agl+KI+0.45NH4l en
funcién 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 linea solida corresponde al ajuste del
modelo). La disminucidon 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 vitreo 0.80AgI+KI+0.20NH,l en
funcion 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 linea solida corresponde al ajuste del modelo). La
disminucion 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 regimenes, con distinto comportamiento de la
conductividad contra la frecuencia, separados por la frecuencia de corte, a,
seflalados con circulos llenos. el primer régimen, a frecuencias menores que wy,
para la cual la conductividad cambia muy poco con la frecuencia (o o« &), 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 a -correspondiente a la
conductividad ac donde la conductividad como se espera, es una funcion potencial
de la frecuencia (o « "), con n un exponente fraccional entre 0 y 1, que da cuenta
de la dispersién de la conductividad ocasionada por la interaccién entre los iones
durante el proceso de salto, cuando n—0 la interaccion decrece y el sistema tiene
un comportamiento de Debye. Las lineas soélidas corresponden a ajustes de los
datos experimentales de la componente real de la conductividad eléctrica Log o (w)
utilizando la expresion tipo KWW, donde n se calcul6 a partir de los valores de g del

analisis 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 niumero de
portadores de carga. Puesto que los efectos de acumulacién de carga en la
interfase electrodo electrolito son evidentemente mayores para el sistema con x =
0.80 mas conductor y consecuentemente con mayor numero de portadores de
carga. Los iones moviles 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
Unicamente a partir de T=230 K.

En la figura 4.17 se muestra la dependencia potencial de los tiempos de relajacion
caracteristicos de los sistemas 55% y 80% de Ag. Los valores de la frecuencia de
corte, @y, se obtuvieron de los picos de la representacion M (o) (figura 4.12 y 4.13)
7, = 1wy, El tiempo de relajacion observado para el sistema con 80% de Ag es
mayor que el de 55%. Debido a que la cantidad de iones mdviles es mayor y el
efecto de correlacion aumenta por la competencia de los portadores para ocupar
nuevos sitios de red conduciendo a un mayor tiempo de frenado. Razén por la cual

tiene mayor energia de activacion.

e 55% = 80%

45-
AQ_
& 5.0
i
(@)
(@]
— 55
-6.0-

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
1000/T

Figura 4.17 Log<t,> contra 1000/T la linea continua corresponde a la aproximacion lineal
donde claramente se aprecia un comportamiento de Arrhenius.
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5 CONCLUSIONES

Las fases presentes en los sistemas xAgl+KI-(1-x)NH4l muestran procesos de
relajacion estructural, asociadas a los cambios de fase estructurales p—a-KAgsls y
B—a-NH4AQ4ls, para los diferentes tiempos de templado obedeciendo a estados de
no equilibrio termodinamico, con entalpia residual caracteristico de sistemas
vitreos. En este caso inducido por el NHyl, provocando cambios reversibles
(mediante tratamiento térmico) en distintas propiedades del sistema y en su

estructura.

Mostramos que la transicidn 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 p—>oa-NHzAQ4ls ¥
B—a-KAg4ls y se aclara, que en la solucidon saturada de Kl el potasio no es inerte a

la reaccion.

Reportamos que las transiciones de fase se desplazan, dependiendo del tiempo de
templado, debido a la relajacion estructural. Por tanto reportamos el diagrama de
fases con base a la componente de flujo reversible de MDSC con tiempo de
templado t, = 2 h, tiempo para el cual los sistemas de este estudio alcanzan su

estado de equilibrio térmico.

Se obtuvieron sistemas vitreos, xAgl+KI-(1-x)NHyl, con alta conductividad i6nica a
temperatura ambiente del orden de 10° (Qcm)! con comportamiento VTF vy
estables hasta T=333 K.

Se modelaron los datos experimentales en la representacion del modulo eléctrico
con el modelo de K. Ngai, con una funcion de distribucién exponencial estirada

KWW, con la cual, para diferentes temperaturas se determiné el exponente 3, que
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alcanza su valor maximo a T=200 K. indicando para esta temperatura una débil
correlacion entre los iones méviles y su entorno, lo que explica los altos valores de

conductividad del sistema a partir de esta temperatura.
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