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Capitulo 1

(Generalidades.

1.1. Resumen de la tesis.

En este trabajo se analizan los resultados de mediciones de espectroscopia dieléctri-
ca, para estudiar el comportamiento de la conductividad, difusividad, movilidad y den-
sidad de portadores de carga en sistemas de sales mixtas basadas en CsHyPO, bajo
condiciones de atmoésfera htimeda. Se utiliza el modelo de polarizacion de electrodos

para la determinacién de las propiedades de transporte.

Los pirofostatos de metales tetravalentes son candidatos potenciales para aplicarlos
como electrolitos sélidos para temperaturas intermedias. Baranov et al. [3] y Otomo et
al. [38] afirman que, en la actualidad, los electrolitos que se usan consisten de polimeros
tal como el Nafion, euyo uso esta limitado a bajas temperaturas (menores de 100°C'),
y 6xidos i6nicos mixtos, los cudles trabajan a altas temperaturas (> 500 — 600°C').
Compuestos como CsHy POy y C'sHy PO, /silica muestran una fase superprotonica ca-
racterizada por un incremento abrupto en la conductividad, ocurriendo de manera
reversible a los 200°C' en condiciones himedas. Asi mismo, esos cambios no se han ob-
servado bajo condiciones secas en compuestos tales como M HyPO4(M = K, Rb,C's),

como nos lo menciona Ortiz et al. [36].

Estas diferencias han dado lugar a diferentes interpretaciones sobre el fenémeno

que da origen a la conductividad en las muestras, consideradas todas como unos ex-



celentes conductores proténicos. Como consecuencia del procedimiento experimental
que se realizé para determinar sus propiedades de transporte, algunos investigadores
consideran que estos cambios estan asociados a reacciones quimicas como la hidrata-
cién y a cambios fisicos como transiciones de fase estructural, McDonald et al. [33]; sin
embargo, estas discrepancias son causadas por diferentes condiciones experimentales
(humedad y sequedad). Un gran nimero de enfoques se han desarrollado para_deter-
minar la movilidad y la densidad de portadores carga bajo el anélisis de la impedancia

espectroscopica, Cohelo et al. [9].

Para obtener la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, el modelo
general usado para analizar la dependencia de la frecuencia-de la perdida dieléctrica
compleja ha sido el modelo de la polarizacién del electrodos (EP, por sus siglas en

Inglés).

1.2. Objetivos.

El objetivo principal del trabajo reportado en esta tesis es estudiar el comporta-
miento de la conductividad, difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga
en sistemas de sales mixtas basadas en C'sH, PO, bajo condiciones de atmosfera htime-
da, con el fin de la determinacién de las propiedades de transporte de materiales con

un gran potencial de aplicacién en tecnoldgicas de celdas de combustible.

1.2.1. Objetivos especificos.

» Determinar la difusividad, densidad de carga movil y movilidad a partir de los
modelos de Klein y MacDonald-Trukhan para la determinacion de propiedades
de transporte de materiales con potenciales aplicaciones tecnoldgicas en celdas

de combustible.

= Determinar la permitividad estatica en los sistemas de sales mixtas, basadas

en C'sHyPO,, utilizando los modelos de polarizacion de electrodos y Serghei




para la determinacion de propiedades de transporte de materiales con potenciales

aplicaciones tecnoldgicas en celdas de combustible.

= Plantear un modelo de termodinamica de no equilibrio para la conductividad
y determinar los cambios de entropia en sistemas de sales mixtas, basadas en
CsH,PO,, mediante la teoria de procesos activados para la determinacion de
propiedades de transporte de materiales con potenciales aplicaciones tecnologicas

en celdas de combustible.

= Establecer un valor a la entropia, entalpia y la energia de activacion en los sis-
temas de sales mixtas, basadas en CsH,PQO,, mediante la teoria de procesos
activados para la demostracion de la eficiencia en propiedades de transporte de

materiales con potenciales aplicaciones tecnoldgicas en celdas de combustible.

1.3. Importancia del estudio.

Este trabajo contribuye a la determinacion de la difusividad (D), movilidad (u) y
la densidad de portadores de carga (n), los cuales son pardmetros que presentan difi-
cultad para su medicion experimental, por lo que se realiza una estimacién de dichas
propiedades a partir de medidas dieléctricas con ayuda de modelos como el de Debye y
Cole-Cole. Es de importancia mencionar que el uso de los modelos ayuda a tener una
idea'mas concreta de lo que pasa a nivel molecular, lo cual no es tan simple de medir

experimentalmente.

La determinacién de los parametros D, p y n ayuda para su aplicacion en tecno-
logias de generacion y aprovechamiento de las propiedades conductivas, con el fin de
la aplicacion en el diseno de dispositivos electroquimicos, sensores, baterias, pilas de

combustible y supercondensadores con una elevada eficiencia.




1.4. Organizacion de la tesis.

En este trabajo se van a utilizar los datos experimentales obtenidos por el depar-
tamento de termodindmica aplicada de la Universidad Politécnica de Valencia por el
doctor Vicente Compann Moreno; dichos datos experimentales fueron recolectados en
hojas de Excel, en los que compilaban datos generales del experimento, como lo.son
la parte real e imaginaria de la conductividad, o, la parte real e imaginaria de la
permitividad, ¢, la tan(d), asi como datos propios de la muestra como su espesor, L,

concentracion, reversibilidad, entre otros.

Se analizan 6 muestras de sales mixtas basadas en CsH,PQy, las cuales son los

siguientes:
» CsH,PO, — (CsP) » CSRbH,PO, — (C'sP — Rb)
» CsBaHyPO, — (CsP — Ba) » OsP— S — (CsP—29)
» CsHyPMoOy — (CsP — Mo) s CsHyPWO, — (CsP — W)

En cada muestra se utilizaran los datos experimentales para ajustar los parametros
7, M y « con la ayuda del comando “Solver” de Excel, para asi poder ajustar las
ecuaciones para la relajacion dieléctrica con el modelo de Debye [47] y el modelo de

Cole-Cole [10], el ajuste de datos se realiza para la tan(d), " y €.

Previo a utilizar el comando "Solver”, se tiene que acomodar los datos de una ma-
nera ttil en la que se pueda calcular explicitamente el error por el método de diferencia
de cuadrados, dicho error se calculara con los datos experimentales y los datos del mo-
delo tedrico. Una vez teniendo esto, se procedera a utilizar el comando para minimizar
el error total y reajustar los parametros 7, M y «. Esta metodologia se hace para cada

temperatura estudiada por cada muestra analizada.

Una vez teniendo los parametros 7, M y «, los valores obtenidos van a ser tinicos
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para cada muestra y se procedera a recopilar los datos en una tabla en la que se pueda
ver explicitamente cada temperatura con sus respectivos parametros, para asi poder
calcular la difusividad, densidad de portadores de carga y movilidad, a partir de las

ecuaciones propuestas por Klein et al. [28] y Santamaria-Holek et al. [44].

Usando resultados, recientemente publicados por Santamaria-Holek et al. [43], so-
bre la dependencia de la conductividad en la temperatura, que incluye el efecto de
transiciones de fase, se puede llegar a la relacién de la conductividad con la entropia

asociada a los cambios estructurales a nivel macroscopico.

La organizacion de los capitulos desarrollados en este trabajo es la siguiente:

En el capitulo 2 nos concentramos en explicar los antecedentes relacionados con los
procesos conductivos y de transporte, se‘definen las ecuaciones con las que se deter-
minan los resultados principales del trabajo y se contextualizan conceptos de las sales
mixtas basadas en fosfatos de Cesio. Este capitulo tiene como objetivo familiarizarnos
con la literatura existente en este tipo de trabajos y, sobre todo, relacionarnos con los

conceptos bésicos de su estudio.

En el capitulo 3 se explica la metodologia utilizada para la sintesis de las muestras
estudiadas, la cual es un reporte de lo realizado en el laboratorio de termodinamica de
la Universidad Politécnica de Valencia, Espana. Se explica la morfologia de las mues-
trasy los resultados del analisis experimental para las mediciones de espectroscopia

dieléctrica.

En el capitulo 4 se redactan los resultados obtenidos para los ajustes de los datos expe-
rimentales con los modelos tedricos, ademas, se redactan resultados obtenidos para los
procesos conductivos que presentan las muestras. Se reportan los resultados por cada

muestra individualmente, concluyendo que el ajuste de los datos se realiza mejor con




el modelo de Cole-Cole.

En el capitulo 5 se presentan los resultados de la tesis, en el que se muestra el compor-
tamiento de la conductividad, difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga
ante la variacion de la temperatura, se hace una comparativa para cada propiedad con

todas las muestras utilizadas.

Finalmente, en el capitulo 6 se hace el resumen de los principales resultados de este
trabajo con el objetivo de discutir los alcances, limitaciones y posibles perspectivas de

trabajos futuros.

Este trabajo se realiz6 en las instalaciones de la Unidad Multidisciplinaria de Do-
cencia e Investigacién (UMDI) de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional
Auténoma de México (UNAM) Campus Juriquilla, asi como en las instalaciones del cen-
tro de computo de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Auténoma de Querétaro

(UAQ) Campus Aeropuerto.




Capitulo 2

Antecedentes.

Este capitulo ofrece una visién panoramica acerca de

los sistemas conductores y las propiedades que presentan - - ¢

Polarizacién
dipolar

bajo la influencia de un campo eléctrico externo, por lo _
| 'olarizacion
atomica

Polarizacion
de electrodos

que se da una introduccion a la Ley de Ohm. Posterior-

mente se habla de los sistemas dieléctricos, sus propieda-

des y caracteristicas tales como la constante dieléctrica,

polarizacion y permitividad. Se estudia la respuesta ante

la variacion de frecuencia y el poder de la espectroscopia

- =
A,

Radio Microondas IR Visible v
dieléctrica, la cual, se basa‘en la interaccion de un cam-

po eléctrico externo con un momento dipolar eléctrico

de la muestra. El estudio de la relajacion dipolar en muestras macroscopicas se realiza
a través de la permitividad eléctrica, y su importancia radica en el hecho de que ésta es
una cantidad fuertemente dependiente de la frecuencia. Se continua con el estudio de
los modelos analiticos existentes, los cuales ayudan a comprender el comportamiento
de un material ante la variacién de la frecuencia. Finalmente, se explican los conceptos
en los que se centra esta investigacion, como la conductividad, difusividad, densidad de
carga movil y movilidad, sobre los cuales, se explicara el comportamiento que tienen
a lo largo de la tesis. Esta introduccién tiene como proposito familiarizar al lector con
los conceptos y la terminologia usadas, asi como los libros y tesis que aparecen en la

bibliografia, los cuales, son la base de este trabajo.
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2.1. Sistemas conductores.

Griffiths, en su libro “Introduction to electrodynamics” [19], introduce las propie-
dades bésicas de los conductores ideales. Explica que, en un aislante (como es el caso
del vidrio o el caucho) cada electrén se encuentra unido a un dtomo en particular, por
lo que su movimiento se encuentra delimitado. En comparaciéon con los conductores
metalicos, uno o mas electrones son libres de moverse. En conductores liquidos como el
agua con sal, el movimiento de las particulas cargadas (iones) permitird el paso de la
corriente eléctrica. Un conductor perfecto seria aquel que contenga un suministro #li-
mitado de cargas libres. En la vida real no hay conductores perfectos, pero los metales

se acercan bastante.

2.1.1. Propiedades de los conductores ideales.

Se puede enumerar diversas propiedades electro-estaticas basicas de los conductores

ideales.

i) El campo eléctrico dentro de un conductor es igual a cero en presencia
de un campo eléctrico externo. (E = 0, dentro un conductor).
Ya que si existiera algin campo, las cargas libres se moverian, y por lo tanto ya
no seria electro-estatico. Podemos ejemplificarlo con la figura (2.1), aqui se esté
introduciendo un conductor en un campo eléctrico externo (FE..;). Inicialmente,
el campo va a conducir cualquier carga positiva libre a la izquierda, y las cargas
negativas libres a la derecha. (En la practica, son las cargas negativas (electrones)
las que hacen el movimiento, pero cuando se van, el lado izquierdo queda con una
carga positiva neta (los nicleos estacionarios), asi que realmente no importa qué
cargas se mueven, el efecto es el mismo.)
Cuando las cargas libres llegan al borde del material, estas cargas se acumulan:
mas a la izquierda, menos a la derecha. Ahora, estas cargas inducidas generan un
campo propio, Ej,;, que, como podemos ver en la figura (2.1), esta en direccién

opuesta a F.,;. Siendo éste el punto crucial, ya que significa que el campo de
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ii)

i)

las cargas inducidas tienden a anular el campo original. Por lo tanto, la carga
continua fluyendo hasta que esta cancelacion esté completa, y el campo resul-
tante dentro del conductor sea exactamente cero. Este proceso es practicamente

instantaneo.

- +
«
L “-
— —
L — —
<

E ext

Figura 2.1: Campo eléctrico interno dentro un conductor ideal.

La densidad de carga neta en el interior es cero. (p, = 0 dentro de un
conductor).

Esto se deriva de la ley de Gauss, la cual dice que:

v E=" (2.1)
€0

Si E _es cero, también lo es p,. Todavia hay carga alrededor, pero exactamente
tanto positiva como negativa, asi que la densidad de carga neta en el interior es

cero.

Cualquier carga neta esta en la superficie.

Esta propiedad afirma que la energia electro-estatica de un objeto sélido (con
forma especificada y carga total) es minima cuando esa carga se distribuye sobre

la superficie.




iv) Un conductor es equipotencial.

Ya que si a 'y b son dos puntos dentro (o en la superficie) de un conductor dado,

entonces:

@(b)-@(a):—/bﬁ-df:o (2.2)
Por lo tanto, ®(a) = ®(b).

v) El campo eléctrico es perpendicular a la superficie, justo afuera de un

conductor.

De lo contrario, la carga fluirda inmediatamente alrededor de la superficie hasta
que desaparezca el componente tangencial. (Perpendicular a la superficie, la carga

no puede fluir, por supuesto, ya que estd confinada al objeto conductor.)

2.1.2. Ley de Ohm.

Un modelo idealizado para la_densidad de corriente fue descubierto en 1826 por el
fisico George Simon Ohm (1787-1854), en el que explica que la densidad de corriente
(J) en un conductor es dependiente del campo eléctrico (E) y de las propiedades
del material. Para materiales metalicos, esta dependencia de J es casi directamente
proporcional a E , v la razén de las magnitudes de E y J es constante. Esta relacion es

llamada Ley de Ohm [53]. Para la mayoria de las sustancias, la densidad de corriente

J es proporcional a la fuerza por unidad de carga, f

J=of (2.3)

El factor de proporcionalidad (o) es una constante empirica que varfa para cada
material; se le llama conductividad [19]. Comtnmente se suele mencionar el reciproco
de la conductividad, o, la cual es la resistividad, p, que podemos definir de la siguiente

manera:
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p=- (2.4)

En principio, la fuerza que impulsa las cargas para producir la corriente podria ser
cualquier cosa, por ejemplo, alguna fuerza: quimica, gravitacional u hormigas entrena~
das con pequenos arneses. Para nuestros fines, se utilizara una fuerza electromagnética
la que encargada de hacer el trabajo. En este caso, la ecuacion (2.1) se convertird en:
J=0(E+7xB) (2.5)
Podemos ignorar el segundo término de la ecuacion (2.5), ya ‘que la velocidad de

las cargas es suficientemente pequeno. Por lo que tenemos:

J=0FE (2.6)
Con la ecuacién (2.6) se explica que la densidad de corriente (.J) es linealmente

—

proporcional al campo eléctrico (F). Esta ecuacion es llamada Ley de Ohm.

Se entiende el comportamiento de un conductor, como el que se expresa en la ley
de Ohm, a través de un modelo microscopico de la corriente eléctrica, el cual se ilustra

en la figura (2.2).[40]

e

Figura 2.2: Modelo microscopico de la corriente eléctrica.
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Considerando una particula libre del medio, con carga (¢q) y masa (m). Esta particu-

la se encuentra bajo la influencia de la fuerza eléctrica local, qﬁ, su velocidad de deriva

dvg _

aumentara de acuerdo con m pr

qE . En un medio material por el que fluye una co-
rriente constante, la velocidad de deriva al igual es constante, y, por lo tanto, la fuerza
total sobre la particula debe ser cero. Se debe suponer que otra fuerza, debida al medio,
debe actuar ademas de la fuerza eléctrica. Suponemos que dicha fuerza de equilibrio

es proporcional a la velocidad, por lo que tenemos una ecuaciéon de movimiento de la

siguiente forma:

m— = qF — Gy (2.7)

donde m es la masa, v, es la velocidad de deriva, t es el tiempo, ¢ es la carga, F
es el campo eléctrico y G es una fuerza externa que actda en direccién contraria al
movimiento. La solucién en el estado estacionario para la velocidad de deriva es cuando
d =0 1 .
—vg = 0, por lo que tenemos que:

dt

" q 7
=—F 2.
G (2:8)

Analizando la solucién completa- de la ecuacién (2.7):

%@%:%E(1—eﬂmﬂ (2.9)

Si se considera una condicion inicial v4(0) = 0. Se demuestra que la velocidad de
deriva se aproxima exponencialmente a su valor estacionario, a razén de e */7, donde

el tiempo de relajacion (1) es:

T=7% (2.10)

Si se despeja G de la ecuacion (2.10) y se sustituye en la ecuacién (2.8), se encuentra

que la velocidad de deriva en el estado estacionario es:

(2.11)




Si se tiene N moléculas por unidad de volumen, electrones libres por molécula con

carga ¢ y masa m, entonces la densidad de corriente J es:

J =" Ny (2.12)

Por lo que si juntamos las ecuaciones (2.11) y (2.12), obtenemos:

. N7
J=Ngiy="L"F (2.13)
m

La ecuacion (2.13) es proporcional al campo eléctrico de acuerdo a-la ley de Ohm.
Ahora es posible obtener un valor para la conductividad o de la ecuacién (2.6) para el

caso de un unico portador de carga, por lo que tenemos:

(2.14)

2.2. Sistemas dieléctricos.

La materia puede encontrarse de muchas variedades, como sélidos, liquidos, gases,
metales, madera, vidrio, etc. Estas distintas variedades van a comportarse de manera
distinta ante la presencia de un campo electro-estatico. Sin embargo, se puede hacer la
clasificaciéon de los materiales antes mencionados en dos grandes tipos: conductores

y aislantes (o dieléctricos). [19]

Un dieléctrico es un aislante en el que, por definicion, no ocurre transporte. Ademas,
menciona que un dieléctrico tiene como caracteristica una constante dieléctrica e,

la_cual, relaciona la densidad del flujo eléctrico con el campo eléctrico. [47]

D=c¢E (2.15)

La ecuacién (2.15) también es conocida como una expresion para el desplazamien-

to en medios isétropos.
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Faraday (1791-1867), hace algun tiempo, descubri6 el experimento del condensador,
en el que la capacitancia aumenta en un factor, &, (constante dieléctrica relativa),
cuando se inserta un dieléctrico entre las placas del condensador. La razén de esto,
es la aparacion de cargas en la superficie del dieléctrico, como se muestra en la figura
(2.3), que requieren de la llegada de nuevas cargas de la baterfa para mantener el voltaje

constante.

1 Dieléetrico

Placas de
capacitores

Figura 2.3: Insertar un dieléctrico entre las placas de un capacitor aumenta la carga
superficial.

Un material dieléctrico ideal es a aquel que no tiene cargas libres. Sin embargo,
todos los materiales estan compuestos por moléculas; las cuales, a su vez se componen
de nicleos atomicos y electrones, entonces las moléculas de los dieléctricos también
se ven afectadas por la presencia de un campo eléctrico. El campo eléctrico produce
una fuerza que se ejerce sobre cada particula cargada, siendo empujadas las particulas

positivas e la direccién del campo y las particulas negativas en sentido opuesto.[40]

El efecto total, es més facil de visualizar como un desplazamiento de toda la carga
positiva en el dieléctrico con respecto a la carga negativa. Entonces, el dieléctrico esta

polarizado.
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2.2.1. Polarizacion.

Cuando el medio se encuentra polarizado, es decir, cuando en el medio se ha pro-
ducido una separacion de cargas tanto positivas como negativas, entonces, el elemento

de volumen (V') estd caracterizado por un momento dipolar eléctrico p.

Ap= [ 7dq (2.16)

Av
Como Ap depende del elemento de volumen (V'), es mas conveniente trabajar con
]3, el momento dipolar eléctrico por unidad de volumen. Por lo general, es llamado

polarizacion del medio.

(2.17)

La polarizacion es una cantidad vectorial, tiene la direccion del desplazamiento de
la carga positiva con respecto a la carga negativa, como se ilustra en la figura (2.1), en

la cual, cada elemento de volumen del dieléctrico como un pequeno dipolo.

\

f:\f“* D€ P —D”_ﬁ‘ﬁ )

Figura 2.4: Porcién de material dieléctrico polarizado.

—

Para muchas sustancias, la polarizacién es proporcional al campo, siempre que E

no sea demasiado fuerte:

e/l
el

= £0Xe (2.18)
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La constante de proporcionalidad, x., es llamada susceptibilidad eléctrica del

medio, la cual depende de la estructura microscopica de la materia y la temperatura.

La presencia de dipolos aumenta el campo local, como lo muestra la figura (2.5), y,

por lo tanto siempre serd mayor que el campo eléctrico aplicado. [47]

Figura 2.5: La presencia de un dipolo eléctrico aumenta el campo eléctrico local.

Tipos de polarizacién.

Una clasificacion sobre los tipos de polarizacion es propuesto por Solymar en su

libro "Lectures on the Electrical Properties of Materials” [47].

= Electronica.
Se sabe que todos los materiales consisten en iones rodeados de nubes de elec-
trones. Como los electrones son muy ligeros, tienen una respuesta rapida a los

cambios de campo.

= Moleculares.
Los enlaces moleculares entre atomos se estiran mediante campos eléctricos apli-

cados cuando los iones se cargan.

= Orientativo.
Ocurre en liquidos o gases cuando moléculas enteras, que tienen un momento
dipolar permanente o inducido, se mueven en linea con el campo aplicado. Fisi-

camente, podemos considerar los momentos dipolares como si estuvieran tratando
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de alinearse pero, empujados por su movimiento térmico, no todos tienen éxito.

Entonces, la energia de un dipolo en un campo eléctrico F es:

& = —pEcosh (2.19)

Lo cual, se puede representar graficamente en la figura (2.6), en donde se muestra
la presencia de un campo eléctrico E, un dipolo eléctrico con orientacion-6 y la
grafica del comportamiento de la energia & de un dipolo eléctrico en funcién de

su angulo.

E
A

>0

Figura 2.6: Energia de un dipolo en un campo eléctrico.

2.2.2.  Permitividad eléctrica.

El comportamiento eléctrico de un material queda totalmente especificado, ya sea
por la permitividad (g) o por la susceptibilidad (x), definidas en las ecuaciones (2.15)
y (2.18), respectivamente. Sin embargo, es més conveniente trabajar con una cantidad

adimensional ¢, definida como:

e =14 xe = — (2.20)
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donde ¢, se le llama permitividad relativa, o constante dieléctrica, del material;
go es llamada la permitividad del espacio libre, la cual, es una constante fisica con un

valor de:

g0 =8.854-107" F/m (2.21)
Permitividad dieléctrica compleja.

La permitividad dieléctrica compleja, ¢*, esta definida de la siguiente manera:

et =¢ —je (2.22)
en la que €’ y £” es la permitividad real e imaginaria, respectivamente. La permitividad

compleja es un parametro constitutivo de cualquier material dieléctrico, por lo que de

ella depende la interaccion de la materia con un campo eléctrico incidente. [18, 41]

La parte real de la permitividad (&’), representa una medida relativa de la densidad
de energia electromagnética que se almacena en el interior del material. El minimo
valor de ¢’ es 1, el cudl corresponde al vacio; el aire posee una constante dieléctrica
relativa de 1.0006 aproximadamente, y el resto de sélidos y liquidos posee una cons-
tante dieléctrica mayor de 1. /El valor de la constante dieléctrica depende de factores
diferentes, como lo son: la densidad, la humedad, la temperatura, composicién, micro-
estructura, etc. Ademas, también es fuertemente dependiente de la frecuencia a la que

se producen las variaciones del campo eléctrico al que esté sometido el material. [5]

Por otro lado, la parte imaginaria de la permitividad (¢”) o factor de pérdidas, es
una medida de lo disipativo que es el medio, es decir, brinda una idea de la atenuacién
que sufrird la onda que se propague por él. El minimo valor del factor de pérdidas es

0, que corresponde a un medio sin pérdidas.

Se puede representar las componentes en la siguiente diagrama vectorial ortogonal,

figura (2.7).
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» c'

Figura 2.7: Representacion ortogonal de la permitividad.

Con la combinacion lineal de ambas componentes se puede obtener la tand, la cual

esta definida de la siguiente manera:

"

€
tand = - (2.23)
donde tand se denomina como el factor de pérdidas, y representa la relacién entre la
parte real e imaginaria de la permitividad. Estos valores son los mas importantes a la

hora de definir si un material es dieléctrico o no lo es.

Respuesta ante la frecuencia.

La constante dieléctrica es fuertemente dependiente de la frecuencia. Segtn el rango
de frecuencia, va a tener un mecanismo u otro que contribuya al almacenamiento de

energia en el material, como se representa en la figura (2.8).[16]
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Figura 2.8: Variacion tipica de €’ y €” con la frecuencia.

En la figura (2.8) se muestra la representacion cuantitativa de la parte real e imagi-
naria de la permitividad en funcién de la frecuencia, en la que se muestran los efectos
de los distintos mecanismos de polarizacion y el rango de frecuencias en el que tipica-

mente aparecen dichos efectos.

El mecanismo que predomina en el rango frecuencia de las microondas es el de
relajacién dipolar. La relajacion dipolar es la respuesta que presentan los dipolos
eléctricos presentes en un material, que tienden a alinearse con la direccién del campo

eléctrico, cuando se les aplica un campo electromagnético alterno.

El fenémeno de relajaciéon dieléctrica de un material es cuando se estudia en
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funcion de la frecuencia del campo electromagnético aplicado. Este mecanismo se pone
en marcha cuando se retira el campo eléctrico que inducia un fenémeno de polarizacién

en un material dieléctrico.

Dicho material tarda un cierto tiempo en recuperar su desorden molecular inicial y
por ello la polarizaciéon va decayendo exponencialmente con una constante de tiempo,

7, denominada tiempo de relajacion y esta definida de la siguiente manera:

== (2.24)

Cuando la frecuencia a la que varia el campo eléctrico es-menor a la frecuencia de
relajacion, los dipolos tienen tiempo suficiente para seguir las variaciones del campo
eléctrico, y por eso la constante dieléctrica adquiere su méximo valor. Esto significa
que toda la energia de la fuente externa se estd almacenando en el material. A medida
que la frecuencia se va incrementando, los dipoles empiezan a ser incapaces de seguir el
ritmo de las variaciones del campo eléctrico; y el momento dipolar se retarda respecto

al campo eléctrico.

Si la frecuencia sigue aumentando, llega a un punto en el que la variacién del
campo es tan rapida que los dipolos son incapaces de reorientarse segin el campo, y
dicha polarizacion deja de contribuir al almacenamiento de energia en el material. Ello
supone una disminucion de la constante dieléctrica del material, asi como un incremento

en las pérdidas.

2.3. Modelos.

Se han propuesto diversos modelos como herramienta 1til en la medicion de la per-
mitividad compleja (¢*). El modelo mas simple propuesto para el estudio de dieléctricos
es el de Debye, el cual se aplica a materiales con un tinico mecanismo que contribuye a
la relajacion dipolar. Cuando las sustancias poseen dos o mas mecanismos, se utilizan

modelos como el de Cole-Cole, Cole-Davidson, Havriliak-Negami, entre otros.
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2.3.1. Modelo de Debye.

Una generalizaciéon dada por Debye sobre como los materiales con polarizacion
orientada se comportan en regiones donde la polarizacion dieléctrica es "relajada”,
propuesta en [28, 47]. Cuando la frecuencia es muy alta nombraremos a la constante
dieléctrica e, y para frecuencias muy bajas e, como se ilustra en la figura (2.9).

Entonces necesitamos encontrar una expresion de la forma:

f(w) =0 + f(w) (2.25)

Cuando w — 0 tenemos que:

f(0) =e5 —en (2.26)

Suponiendo que se aplica un campo constante para alinear las moléculas y luego se
apaga, tanto la polarizaciéon como el campo eléctrico interno van a disminuir, por lo
que asumiremos que el campo decae exponencialmente con un tiempo de relajacion T,

el cual, es caracteristico del momento-dipolar de la molécula, por lo que:

P(t) = Pye /7 (2.27)

La variacion del tiempo y la frecuencia estan relacionadas por la transformada de

Fourier. En este caso particular, la relaciéon es:

flw) =K / T P(t)etdt

KP,
Ty (2.28)

N KP()T
1 —dwT

K es una constante que garantiza que f(w) tenga la dimension correcta. Utilizando

la condicién (2.26) para el limite cuando w = 0, obtenemos que:

KPyT =¢e5 — €0 (2.29)
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De esta manera, la ecuacién (2.25) serd:

€s — E€x

(W) = o + (2.30)

1 —wr

Se puede definir Ae como la diferencia entre la permitividad cuando la frecuencia
es muy baja (g5) y la permitividad cuando la frecuencia es muy alta (£4). De modo

que:

Ae = g5 — €00 (2.31)

La ecuacién (2.31) se puede ver de manera grafica en la figura (2.9). Entonces, la

ecuacion (2.30) puede ser escrita de la siguiente forma:

Ae

2.32
1 —wwr ( )

e(w) = o+

Se busca separar la parte real e imaginaria del segundo término de la ecuacion

(2.32), por lo que se multiplica por su conjugado:

(2.33)

Ae (1 - im’) o Ac(l—iwr)  Ae(l—iwr)
-

1 =iwr \ 1 —iwr 1+iwr) (1 —iwr) 1+ w?+ 72

Ya se puede separar la parte real (¢') y la imaginaria (¢”), por lo que obtenemos:

£ =€+ (2.34)

1+ w2r?

g (65 — Eo)WT
S S A VAt 2.35
© 1+ w27r? ( )

Dicha ecuaciones concuerdan bien con los resultados experimentales, la forma ge-

neral se muestra en la figura 2.9:
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Figura 2.9: Variacién de frecuencia predicha por las ecuaciones de Debye.

Se puede observar, particularmente, que en la figura (2.9) se presenta un pico cuan-

do wr = 1, donde la pendiente de la curva de ¢’ es maxima.

Modelo de polarizacion de electrodos.

Se presenta un modelo fisico, el cual se muestra en la figura (2.10). En el que dos
placas paralelas de area definida, con una separacion de distancia L entre ellas. La
dimension de interés es x, la cual esta delimitada en x = 0 y = L, mediante los

electrodos.[2, 9, 28, 44]
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Figura 2.10: Esquema de la distribucién de densidad de carga bajo un campo dc de
placas paralelas.

Cuando se aplica un campo, los cationes libres tienden a acumularse cerca del elec-
trodo negativo, creando una carga positiva y una carga negativa no compensada cerca
de la interfaz negativa. La acumulacion esta limitada por el gradiente de concentracion,
que se opone a la fuerza de Coulomb del campo eléctrico. Cuando se alcanza un estado
estable, la distribucién estadistica de carga espacial se asemeja a la que se muestra en
la figura (2.10), y el sistema se comporta esencialmente como un dipolo macroscépico.

En el que Lp es la longitud de Debye.

La longitud de Debye, Lp, es la escala a través de la cual portadores de carga moviles
generan un apantallamiento de los campos eléctricos en los plasmas y otros conductores,
es decir, la distancia sobre la cual puede ocurrir una separacion significativa de carga.

Esta definida de la siguiente manera:

1/2
1 T
(50050’“3> (2.36)

Lp=-
q No

En donde ng es la densidad del niimero de cargas positivas libres en equilibrio; ¢ es
la carga de un cation monovalente; kg es la constante de Boltzmann; y T es tempera-

tura.
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Santamaria et al. (2019) define el tiempo de relajacion, T, como [44]:

£ Eo0€0
T = — =
0o nogu

(2.37)

El modelo de polarizaciéon de electrodos supone una relajacién simple de Debye, por

lo que la constante dieléctrica compleja, €*, puede escribirse como [28]:

14
¥ =€y ( T ) (2.38)

WT + %tanhY

donde

Y =M (1 + iwr)? (2.39)

Se aplica la identidad trigonométrica para tanhZ, la cual es:

senhZ  e*? —1

tanhZz = 7~ 2.40
an coshZ — e22 +1 (240)
Sustituyendo en %tcth tenemos que:

1 1 2M (1+iwr)/? 1

= tanhYr= e (2.41)

Y M (1 + iwr)"/? | e2M+iwn)'?

M (1+iwr)Y/

Se puede notar que e IS 1, ya que los valores tipicos son para M = 10,

1072 < w/27 > 105 “Hz, 7 = 1077; por lo que la ecuacién (2.41) se simplifica a:

1 1
?tcth = (2.42)

M (1 + iwr)"?

Entonces la ecuacion (2.38) es:

. 1 +iwTt
£ e WT + —— s
i /
M(1+’Lw7')112 (243)
M — (1+iwT)1/2
=€0 1 + N 1
Maiwt + W
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Esta demostrado que en el rango de frecuencia de 1072 < w/27 > 10 Hz los

1/2 . . .
/% se cancelan efectivamente, produciendo asi:

' =€ (1 + AH) (2.44)

términos (1 + iwT)

tMwt 4+ 1
En la presencia de la polarizacion de electrodos, la constante dieléctrica de baja

frecuencia es:

€s = Me (2.45)

Por lo que la ecuacién (2.441) es:

€s 7 E€xo

1 + iWTEp

Epp = €oo T (2.46)

Determinando la parte real e imaginaria de la ecuacién (2.46), se tiene que la parte

real es:

Es — €
g Ay Fs T Eo 247
EP I+ 1+ w?TEp ( )
Y la parte imaginaria correspondiente es:
R )l (2.48)
EP 1+ w?rip '

Para lo que la ecuacién (2.47) es igual a la ecuacion (2.34); al igual que la ecuacién
(2.48) es igual a la ecuacion (2.35). Ahora se define el tiempo de relajacién de la

polarizacioén de electrodos (7gp) como:

L €00E0
=Mr=— 2.49
TEP T 2 (no kBT> ( )
Teniendo en cuenta las ecuaciones (2.47) y (2.48) para la permitividad real e ima-

ginaria, respectivamente, se puede construir la tand, la cual, se define en la ecuacién
(2.23). Se comienza con la ecuacion (2.48), agregando un término de conductividad
00/€ow, v luego tomando la relacion de la pérdida dieléctrica a los rendimientos cons-

tantes dieléctricos, se tiene que:
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tans — i” _ ASEPUJTEP + 0'0/80(4}(1 —l—w2 —I—’T%P)
el ASEP+€OO(1+W2+7%P>

(2.50)

Para 0y < 107 S/em y 7gp > 1, el término oy no tiene efecto en el pico de tand.
Se requieren conductividades mucho mds altas > 1072 S/cm antes de que el pico en
tand se vea notablemente afectado por la conductividad. Al ignorar el término oq y

simplificar atin mas el uso de Aegp, M >> 1y la ecuacién (2.415), obtenemos

WTEP

:—1 22
I+ Fw*Tep

tan(9) (2.51)

El maximo en la tangente de pérdida (tand) es desplazado por M'/? [51], entonces:

M2 1
Wiy = = - (2.52)
Tep  (TTep) /
EP

2.3.2. Modelo Cole-Cole.

Las constantes dieléctricas de muchos liquidos y sélidos dependen notablemente de
la frecuencia de su medicion.[10, 16] La dependencia se encuentra, en general, como
una disminucién de un valor estético, £, en frecuencias bajas a un valor limite menor,
£00 €N frecuencias mas altas..En la regién de transiciéon de dispersiéon andémala hay
una “conductividad de absorcion”, la situacion se puede describir en términos de una

constante dieléctrica compleja, idéntica a la ecuacién (2.25), la cual es:

f(w) =ex + f(w) (2.53)

La teoria clasica del efecto para los liquidos polares se debe a Debye. En esta teoria,
la diferencia entre los valores ¢, vy €., se atribuye a la polarizacion dipolar. La orienta-
cion de las moléculas polares en un campo de corriente alterna se oponen a los efectos
de la agitacion térmica y las interacciones moleculares. Debye representa el segundo
efecto mediante una imagen de amortiguamiento viscoso, considerandose las moléculas

como esferas en un medio continuo que tiene la viscosidad macroscépica.
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La constante dieléctrica compleja resulta de considerar que se esta aplicando un
campo de la forma E = Eye™?, por lo que se puede esperar que la dependencia en w de la
funcion f(w), que se muestra en la ecuacién (2.53), sea de la forma w®. Cualquier teoria
en la que w aparezca como resultado de operaciones lineales en el exponencial complejo
debe conducir a la misma dependencia funcional en w que en la unidad imaginaria 7,

entonces se tiene que la ecuacion (2.53) es de la forma:

(€5 — €x0)
= euo : 2.54
& =fwt 1+ (iwTr)e (2:54)
De esta manera, se puede decir que:
* o 1
f T (2.55)

€s — €00 1+ (iwT)e
Se toma en cuenta la ecuacién (2.31), por lo que el andlisis teérico conduce a lo
siguiente:
e — s 1

Ae~ 1+ (iwT)® (2.56)

donde la frecuencia w serd w = 27 f, el pardmetro 7 es una caracteristica de la constante
que se llama tiempo de relajacion. Se busca separar las partes reales e imaginarias de la
siguiente ecuacién (2.56), por lo que es necesario los siguientes resultados de variable

compleja:

i = cos (77'20() +isin (?) (2.57)
2" = r" [cos(na) + sin(na)] (2.58)

Entonces utilizando la ecuacién (2.57) y sustituyendo en la ecuacién (2.56) se tiene
que:
1 1 1

= 2.59
1+ [cos(%) + isin(%)} (wr)e (2.59)
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Ahora separamos la parte real de la parte imaginaria de la ecuacién (2.59) de modo

que:

_ ! (2.60)
1+ (wr)e {cos(%)] +i(wT)” [sin(%)] '

Multiplicamos por su conjugado:

1 1+ (wr)® {cos(

1 2(wr)* cos(T2) + (wr)?* cos? () + (wr)?*sin’ (%) (2.62)
_ 1+ (wr)® { ”20‘)} = i(wT)” [sin(%)}
1+ 2(w7)>cos(%) o+ (wr)? {0082(”0‘) + sin2(m)]

_1 + (uﬂ') [COS(%)} - Z(wT) [Sln(%)}
T 2(wr)cos(F) + (wr)

Finalmente podemos separar los componentes reales e imaginarios explicitamente

denotados por &'y £”, respectivamente:

Ae {1 + (wr)® COS(%)}
(

' — e 2.63
€=t 1+ 2(w)® cos(%) + (w)2e ( )
" Ae(wT)* sin(5*) (2.64)

1+ 2(wr)*cos(%) + (wr)?e
Teniendo en cuenta las ecuaciones (2.63) y (2.64) para la permitividad real e ima-

ginaria, respectivamente, se puede construir la tand, la cual, se define en la ecuacion

(2.23), de tal modo que:
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Ae(wT)* sin(75)

" 142(wT)e cos( T ) +(wT)2e

tand = — = — (2.65)
5 4 As[l—l—(wﬂ-)a COS(T)]
€oo 142(wT)e cos( T ) +(wT)2e
Ae(wT)* sin(75*)
_ 14+2(wr)e COS(%)-{-(WT) (2 66)
aoc[l—i—Q(wT) cos( T2 ) +(wT)? O‘]-i—A [1+ (wT) COS(%)] :
142(wr) @ cos(Z2 )+ (wT
_ Ae(wT)*sin(%) (2.67)
Eoo [1 + 2(wT)* cos(52) + (WT)%‘} + Ae {1 + (wr)e cos(%)}
De la ecuacion (2.31) se tiene que Ae = &5 — £, entonces:
A “gin(=2
tand = £wr)”sin(5) (2.68)
Eoo [1 + 2(wT)* cos(%5) + (wr)%‘] + (€5 —€os) {1 + (wr)> cos(%)}
_ Ae(wT)*sin() (2.69)

[goo + 2€00 (wT)* cos(Z2) + 5oo(w7)2°‘] + (&5 = €o0) [1 + (wr)* COS(%)]

Ae(wT)* sin(75*)

Eoo 1 2600 (WT)® cOS(T3) F oo (WT)?™ + €5 + £5(WT)¥ €OS(5') — €00 — Eno(WT)* cOS(TY)

2
(2.70)
\ Ae(wT)*sin(%) _ (2.71)
Eoo(WT)¥ coS(T5) + £00(wT)2¥ 4 &4 + €5(wT) cos(%?)
Agrupando se llega a:
_ Ae(wT)* sin(5) (2.79)
(Eoo + €s)(WT)¥cos(T) + Eoo(WT)?™ + &4
Multiplicando por 1, es decir, por }ﬁ, se tiene que:
Aa s (T
wT )% sin( %X
. ()" sin(y) -

Ecotes (wT) COS( 5 ) + i%’:’(WT)Za +1

€s

Tomando en cuenta las siguientes aproximaciones.
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€00 T Es €oo

=—+4+1=1
€ €
° ° 2.74)
A s Coo 00 (
_EEe g e
Es Es Es
Entonces la ecuacién (2.73) se convierte en:
wT)%sin( &
= wr) (5) (2:75)

(wr)>cos() + == (wr)?> + 1

Si sustituimos la relacién propuesta en la ecuacién (2.45) dentro de la ecuacién

(2.75), por lo que se encuentra el valor para la tand con el modelo de Cole-Cole.
(wT)*sin(%Y)

tand =
W=y (wr)® cos(%) + 47 (wr)2e

(2.76)

2.4. Conductividad.

La conductividad (o) es el reciproco dela resistividad (p), la cual, se define en la
ecuacién (2.4). El factor proporcional g-es una constante empirica que varfa de un
material a otro, se tiene que tener en cuenta que incluso los aislantes conducen lige-
ramente, aunque en comparacion con la conductividad de un metal, ésta es mucho
mayor. Para la mayoria de los propositos, los metales se consideran como conductores

perfectos, con o = 00.[19]

El comportamiento de la conductividad iénica en el dominio de la frecuencia es de
gran interés para diversos investigadores, por lo que utilizan el formalismo de la con-
ductividad compleja (0*), la cual, esta directamente relacionada con la permitividad

eléctrica compleja, descrita anteriormente en la ecuacion (2.22), de modo que:

0" = jeswe” (2.77)

De esta manera, expandiendo el término de €* se obtiene:

o* = jeswe' + ewe” (2.78)
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De modo que se obtiene la conductividad compleja, y se define como:

o =0 + jo" (2.79)

Por lo tanto, la parte real (¢’) e imaginaria (¢”) de la conductividad estédn definidas

de la siguiente manera:

o' = eswe” (2.80)

o’ = ewe’ (2.81)

Klein et al. [28], define a la conductividad de la siguiente manera:

Ode = Noq (2.82)

donde q es la carga, ng y i son la densidad de carga mévil y movilidad, respectivamen-

te, las cuales de definen en secciones posteriores.

Santamaria-Holek et al. [43] muestra la dependencia de la conductividad frente a la
temperatura, en general, proporcional a la ley de Arrhenius, se define la conductividad

a través de la energia de activacion como:

RT

donde A es un coeficiente independiente de la temperatura, F, es la energia de ac-

o = Aexp <— Ee ) (2.83)

tivacion, R es la constante de los gases y T' es la temperatura; de manera similar,

Santamaria muestra otra forma de escirbir la ecuacién (2.83), de la siguiente manera:

/ / _A i
o, x 0o, Texp ( kBg ) (2.84)

’ ., . , . . . .
donde o, es una funcién de la frecuencia, AG* es la energfa libre de Gibbs de activacién

del proceso de conducciéon microscopica en el material.
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En los ultimos anos, se ha presentado gran interés por el estudio de la conductividad
eléctrica en materiales sélidos que son conductores iénicos. Gran parte de la motivacion
actual del estudio, es por la utilidad de estos materiales en la fabricacién de baterias,
ademas de la necesidad de mejorar las propiedades y prestaciones que estas son capa-
ces de ofrecer, por lo que, se esta buscando nuevos materiales conductores i6nicos que

puedan emplearse como electrolitos en la fabricaciéon de baterias.

En los conductores i6nicos sélidos, se entiende al proceso de conducciéon debido a
la difusion por saltos de los portadores de carga. [52] Muchas investigaciones centran
su estudio en el comportamiento de los conductores idnicos ante diversas excitaciones,
es decir, ante diversas frecuencias; es de gran interés estudiar el movimiento de los
iones. Desde hace tiempo se ha propuesto el desorden posicional y la interaccion en-

tre los iones méviles como el origen de las propiedades observadas en los materiales.[26]

Es frecuente que los resultados experimentales muestren dependencias potenciales.
La mas destacable, quizas, es la de la conductividad eléctrica, la cual, resulta ser la

principal caracteristica de una ”respuesta dieléctrica universal”[25, 27].

2.4.1. Ley de Jonscher.

Se puede considerar a A. K. Jonscher como el responsable de la "respuesta dieléctrica
universal”. En su libro Dielectric Relazation in Solids presenta diversos ejemplos de las
dependencias potenciales, las cuales no solamente son exclusivas de los sélidos conduc-
tores idnicos, sino que también son frecuentes en la respuesta dieléctrica de polimeros,

semiconductores y otros sistemas. [25]

La conductividad también exhibe un fenémeno de dispersién que obedece a un

comportamiento descrito por la ley de Jonscher, la cual esta definida como:

o(w) = 04c + Tae (2.85)
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donde o4 representa la conductividad de corriente continua de la muestra, dc por sus
siglas en inglés “direct-current conductivity”; y o4. es la conductividad de corriente
alterna de la muestra, ac por sus siglas en inglés “alternate-current conductivity”, ésta

ultima tiene el siguiente comportamiento:

Tae = Aw™ (2.86)

donde A es un parametro dependiente de la temperatura, y m es un exponente frac-
cionario, para un dieléctrico ideal de Debye y cristales ideales de tipo idnico, es 1 y
0, respectivamente. [25, 44] La derivacién de 4. dentro del rango de bajas frecuen-
cias se debe al efecto resultante de la polarizacion de electrodos, producidos por la
acumulacién de carga moévil [42, 46].

Entonces se puede escribir la Ley de Jonscher de la siguiente manera:

o(w) = gge+Aw™ (2.87)

2.4.2. Teoria de Eyring.

Para continuar con el analisis.de la conductividad, se utiliza la teoria de Eyring [12],

donde la conductividad varfa con la temperatura a través de la expresion:

= (2.88)

El prefactor Cj es un valor de referencia y R es la constante de los gases; AG,

o= CyTexp (— AG“)

es la energia libre asociada con la barrera energética para el transporte iénico y esta

representada como:

AG, = AH, — TAS, (2.89)

Lo cual, quiere decir que la difusion de iones se activa térmicamente, y la energia
AG, implica la formacion del complejo activado vinculado al salto de iones. Asi, AH,

y AS, son la entalpia de activacién y la entropia de activacién, respectivamente. [43, 44]
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El prefactor de referencia Cj, expresado en la ecuacién (2.88), se explica con la

siguiente ecuacion:

0o
To

donde oy es un valor caracteristico de la conductividad y T es un valor caracteristico

Co (2.90)

de la temperatura. Estos valores caracteristicos dependen del intervalo de temperaturas
en los que se mide la conductividad. De esta manera se logra construir la ecuaciéon para

la conductividad eléctrica de la siguiente forma:

, _AGH _
6, o 0, Texp ( AG ) exp ( ASm) (2.91)

kgT kg
donde la cantidad AS,,(T) es un exceso de entropia termodindmico, asociado a los
cambios estructurales macroscopicos del material que dan lugar a restricciones entrépi-
cas durante el movimiento de los portadores de carga. Por otro lado, la energia libre de
Gibbs (AG*) corresponde al proceso de velocidad elemental microscépica que se puede

determinar utilizando teorias de estados de transiciéon.

2.5. Difusividad.

La difusién es la tendencia que tiene la materia para migrar de tal forma que se
eliminen las variaciones espaciales en la concentracién, lo cual, se aproxima a un estado
de equilibrio uniforme. [30] La difusion es una propiedad universal de la materia, se
aprecia en todas las temperaturas distintas de cero, y es simplemente una manifestacion
de la tendencia a la entropia maxima o a la maxima aleatoriedad. La velocidad a la
que se produce la difusién varfa en funcién de la escala de interés. [11]

La difusién en escala mesoscépica se basa en los estudios de Fick [13] quien logr6
plantear que el flujo difusivo (Jp) se debe a una diferencia de concentraciones (VC'),
de tal manera que la relacién entre estas cantidades es directamente proporcional a
la constante de proporcionalidad, la cual, se le conoce como coeficiente de difusion
(Dy), v depende de la naturaleza de las sustancias empleadas. La primera ley de Fick

esta dada por:
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Jp = —DyVC (2.92)

Con la segunda ley de Fick, se plantea la ecuacion para la difusion:

oC
—— = DyV? 2.
o WV2iC (2.93)

El estudio de la difusion en sistemas confinados por fronteras juega un papel im-
portante, pues, hacen precisamente que el medio donde ocurre la difusion se encuentre

constrenido.

Se han utilizado modelos alternativos para calcular la difusividad de iones libres,
(34, 44, 48, 49, 50] entre los cuales se propone utilizar la relacién de Einstein, la cual
determina la constante de difusiéon de un particula en el estudio del movimiento brow-

niano, a través de la siguiente ecuacion|[28]:

D= pkgT (2.94)

donde D es al constante de difusion, u la movilidad de la particula, kg la constante de
Boltzman y T la temperatura absoluta del fluido. Un modelo propuesto por Klein et
al (2006), incorpora la relacién de Einstein y una expresién para la movilidad (u), el

cual se representa en la siguiente ecuacion:

. MkBT . L2
N q N 4MTEP

D (2.95)

donde p se define en la ecuacion (2.104). Santamaria-Holek et al [44] propone otro
modelo para el célculo de la difusividad en funcién de la frecuencia angular de la

siguiente manera:

L2ufens
D= n= (2.96)

donde M es el nimero veces que esta contenida la longitud de Debye entre los elec-

L

TS donde Lp esta definida como la longitud de

trodos, suele expresarse como M =
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Debye; 7gp esta definido como el tiempo de relajacion del modelo de polarizacion de
electrodos y L esta definido como el espesor de la muestra. Por lo que la ecuacion (2.96)

permite determinar la difusividad en términos de los pardmetros M, 7gp y L.

El modelo de polarizacién de electrodos se basa en la teoria de Debye-Hiickel .y,
por lo tanto, se puede esperar que este modelo falle en el caso de altas concentraciones
i6nicas. Para resolver esta contradiccion, se sigue la sugerencia de Wang et al.-[49, 50],
corrigiendo la concentracion de carga maévil utilizando el factor de proporcionalidad
= Nyotar/No, €l cual se explica en la ecuaciéon (2.102). De este modo, se corrige la
difusividad de la siguiente forma:

D* = p-©

(2.97)

Ntotal
donde D*, es la difusividad después de la correccién, y D es el valor obtenido de la
ecuacion (2.96). Los valores obtenidos después de la correccion son consistentes con los
valores generales de difusividad proténica-observados en polimeros. [14, 15, 16, 34, 44,

49, 50]

Otro modelo alternativo es propuesto por Wang et al [49, 50], el cual, se basa modelo

de Macdonald-Trukhan para determinar la difusividad de la siguiente manera:

~ 32(tand)3

max

D (2.98)

donde (tand)maz es le méximo valor de €”/&" en el rango de frecuencia de la polarizacién

de electrodos y f... €s la frecuencia del maximo de tand.

2.6. Densidad de carga movil.

Se han desarrollado varios modelos para determinar la densidad de carga mdvil, uno
de los méas simples es descrito por Klein et al [28], donde define a la concentracién de

iones moéviles (ng) como:
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Odec
qp

(2.99)

Ng =

donde o, es la conductividad de corriente directa, g es la carga y p es la movilidad, la

cual se describe posteriormente.

Otro modelo es descrito por Santamaria-Holek et al [44] donde propone que la

densidad de carga movil (n) se puede expresar de la siguiente manera:

- 4]€BTO'dC M1+i

242 tand
L q Winaz

(2.100)

Wang et al. [50], obtiene la densidad de iones libres a partir de la conductividad y

la difusividad, por lo que queda de la siguiente manera:

O'kBT
= Do (2.101)

donde o es la conductividad, kp es la constante de Boltzman, T es la temperatura,
D la difusividad y ¢ la carga. Si las sales se disocian completamente en el limite de
temperatura infinitamente alto, entonces la verdadera densidad de iones libres debe

describirse mediante la ecuacién de Arrhenius:

~ Ntotal Niotal ) dis
n = n = NoeXP

kT
o "o b (2.102)
_Edis

donde 7 es la densidad del ntimero de iones libres después de la correccién, n es la
densidad del ntimero de iones libres antes de la correcciéon, n;.q es la densidad total
del niimero de iones en la disociaciéon completa, y Fy;s es la energia de disociacion del

andlisis de la polarizacién de electrodos original.
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2.7. Movilidad.

La movilidad, p, se define como la razén entre la velocidad de deriva (v4) de los

electrones y la intensidad del campo eléctrico [39], es decir:

Vd

= ¢ 2.103
= (2.103)
Klein et al [28], realiza un andlisis a través de la polarizacién de electrodos para

encontrar un valor para la movilidad iénica, la cual se expresa de la siguiente manera:

qL?

= 2.104
4MTEPI€BT ( )

!

donde ¢ es la carga, L es el espesor de muestra, M es un parametro adimensional,
Tep es el tiempo de relajacion de la polarizacién de electrodos, kg es la constante de
Boltzman, y T es la temperatura. Se puede reescribir la ecuacién para la movilidad
con la relacién propuesta con anterioridad para . 7gp en la ecuaciéon (2.52), por lo que

se tiene que:

qL®  wpiy
= Tk T 12 (2.105)

lo cual, también corresponde a la ecuacién propuesta por Santamaria-Holek et al. [44]

2.8. Impedancia.

La impedancia es un término que puede ser explicado a través de la resistencia
eléctrica, la cual, fue explicada en la seccién 2.1.2 con la Ley de Ohm. En un circuito
de corriente directa (dc) la relacién entre la corriente, I, y el potencial, V', esta dada

por la Ley de Ohm.

v
R=-
I

(2.106)

donde V tiene unidades de Volts, I tiene unidades de Amperios y R unidades de Ohms.

Aunque es muy conocida la ecuacién (2.106), su uso se limita a un solo elemento del
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circuito: la resistencia ideal. Una resistencia ideal puede tener las siguientes propieda-

des:

» Sigue la ley de Ohm en todos los niveles de corriente y voltaje.

= Su valor de resistencia es independiente de la frecuencia.

» Las senales de voltaje y corriente (ac) a través de una resistencia estan en fase

entre si.

Sin embargo, el mundo real contiene elementos de circuito que exhiben comporta-
mientos mas complejos. Estos elementos nos obligan a abandonar el concepto simple
de resistencia, y en su lugar usar la impedancia, un parametro de circuito mas general.
Al igual que la resistencia, la impedancia es una medida de la capacidad de un circuito
para resistir el flujo de corriente eléctrica, pero a diferencia de la resistencia, no esté

limitada por las propiedades mencionadas anteriormente. [24]

2.8.1. [Espectro de Impedancia Electroquimica. (EIS)

Scully etal [45] menciona en su libro titulado ”Electrochemical Impedance: Analysis
and Interpretation” que la impedancia electroquimica generalmente se mide aplican-
do un potencial de corriente alterna a una celda electroquimica y luego midiendo la
corriente a través de la celda. Si se aplica una excitacion potencial sinusoidal, la res-
puesta a este potencial es una senal de corriente alterna. Esta senal de corriente se
puede analizar como una suma de funciones sinusoidales, es decir, una serie de Fourier.
En un sistema lineal, la respuesta de corriente a un potencial sinusoidal serd una sefal
sinusoidal a la misma frecuencia pero con cambio de fase, como se puede ver en la

figura (2.11).
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Figura 2.11: Respuesta sinusoidal en un sistema lineal.

Matematicamente, la sefial expresada como funciéon del tiempo tiene la siguiente

forma:

Vi =A;sin(wt) (2.107)
Iy =Assin(wt + ¢)

En donde E; es el potencial al tiempo ¢, I; es la corriente al tiempo ¢, A; y Ay son
amplitudes de las senales y ¢ es un angulo de fase. Una expresion analoga a la Ley de

Ohm nos permite calcular la impedancia del sistema como:

Vi Aysin(wt) sin(wt)
7 =" = = Jp—— 2.108
I,  Assin(wt + @) sin(wt + ¢) ( )
Con ayuda de la relacién de Euler, ¢ = cosf + isinf, podemos expresar la impe-

dancia de la siguiente manera:

Z(w) = = = Zy(cosd + ising) (2.109)
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Diagramas de Nyquist.

Se puede representar la ecuacion (2.109) de manera gréafica, dicha ecuacién esta
compuesta por una parte real y una parte imaginaria. Si la parte real se traza en el eje
X y la parte imaginaria se traza en el eje Y de un grafico, obtenemos un diagrama

de Nyquist, como se representa en la figura (2.12).

-lmZ
A
w
e
Z]
w=m w=0
\ ’ d

ReZ

Figura 2.12: Diagrama de Nyquist con el vector de impedancia.

Observe que en este grafico el eje Y es negativo y que cada punto del diagrama
de Nyquist es la impedancia a una frecuencia. Se puede hacer la observaciéon que en
la figura (2.12) se representa las frecuencias, esto para mostrar que los datos de baja
frecuencia estan en el lado derecho del grafico y las frecuencias mas altas estan en el
lado izquierdo. En el diagrama de Nyquist, la impedancia se puede representar como
un vector de longitud |Z|. El angulo entre este vector y el eje X, es llamado ”dngulo

de fase”, es ¢ = argZ.

Circuitos equivalentes.

Garcia Bernabé et al [16], explica que los proceso de polarizacién en la materia
condensada estan definidos por una distribucién de tiempos de relajacion, 7;. Ademas,

propone que el comportamiento de la impedancia en dichos sistemas puede ser estudia-
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do a través de un circuito equivalente, el cual, esta compuesto por una resistencia de
polarizacion, R, en paralelo con un elemento de fase constante (CPE, por sus siglas
en inglés), respondiendo a la ecuaciéon CPE = m, donde, j es la unidad imaginaria
(42 = —1), n es un pardmetro independiente de la frecuencia que se encuentra en el
rango 0 < n < 1, w es la frecuencia angular y C' es un parametro de C PFE que represen-
ta la capacitancia diferencial de la interfaz cuando n = 1, una resistencia cuando n = 0
y un inductor cuando n = —1. Si embargo, cuando n < 1, C no puede representar la
capacitancia porque sus unidades son mas complejas que los simples Faradios [23]. En
algunos casos, estos sistemas pueden combinar procesos de polarizaciéon con una resis-
tencia independiente de la frecuencia, Ry. En tal caso, el circuito eléctrico equivalente
puede estar dado por una serie de circuitos paralelos R — CPE en serie con Ry y CPFE,

tal como se muestra en la figura (2.13).

[CPE]

Figura 2.13: Circuito equivalente.

La impedancia del ¢ircuito mostrado en la figura (2.13) viene dada por:

1 R,
Gy " T G

i

Z*(w) = Ro + (2.110)

Con la ecuacion (2.110) se puede conseguir un espectro de impedancia similar al
que se genera con los diagramas de Nyquist en el anélisis del espectro de impedancia

electroquimica.

2.8.2. NOVOCONTROL TECHNOLOGIES.

NOVOCONTROL TECHNOLOGIES desarrolla y fabrica instrumentaciéon electrénica

avanzada tanto para espectroscopia de impedancia dieléctrica, conductividad y elec-
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troquimica como para el control de la temperatura.

El producto clave de esta investigacién es el "Turnkey Broadband Dielectric/Impe-

J.

dance 7, el cudl lo podemos observar en la figura (2.14).

Figura 2.14: Espectrémetro dieléctrico de banda ancha NOVOCONTROL.

Todos los productos que desarrolla NOVOCONTROL TECHNOLOGIES miden el es-
pectro de impedancia Z*(w) de un material o muestra que se dispone entre dos o més
electrodos, dicho material o muestra puede ser liquido o sélido. Los espectros medidos

son evaluados adicionalmente por las siguientes areas de investigacion:

= Espectroscopia dieléctricay espectroscopia de conductividad.
Se tiene interés en las propiedades de los materiales, es decir, las propiedades
intrinsecas del material eléctrico como, por ejemplo, los espectros complejos de
permitividad, €*(w), o conductividad, c*(w), se evalian facilmente a partir de
Z*(w) con la.ayuda de las dimensiones de la muestra. Los espectros de permea-
bilidad magnética, p*(w), se pueden determinar si los electrodos de muestra se
reemplazan por una bobina inductiva llena del material o muestra. Es importante

mencionar que se intentan evitar las contribuciones debidas a los electrodos.

Mas alla de la frecuencia, las propiedades de los materiales eléctricos dependen de
parametros adicionales, el mas importante es la temperatura (7). El tiempo, la
polarizacién DC (campo eléctrico estatico superpuesto), la intensidad del campo

AC y la dependencia de la presiéon también se determinan con frecuencia.

» Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
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El enfoque se centra principalmente en las propiedades de las interfases del elec-
trodo/material. Los electrodos generalmente estan hechos de un metal, los mate-
riales 0 muestras son a menudo electrolitos o conductores de iones. Los espectros
de impedancia generalmente se toman bajo condiciones controladas de voltaje y

corriente DC.

Los analizadores de impedancia miden la impedancia compleja, Z*(w) = Z'(w) +
jZ"(w), entre los puertos eléctricos de un sistema bajo prueba en dependencia de la
frecuencia (%) Para el andlisis de materiales, se mide el espectro Z*(w) de dos o més
electrodos con el material de muestra en medio.

En la préctica, la atencion se centra en la determinacion de ambos componentes, es
decir, partes reales e imaginarias de Z*(w), permitividad £*(w) o conductividad o*(w).
Ademés del rango de frecuencia, el rango de impedancia y la tan(d) o la precisiéon de

fase son los pardmetros de rendimiento més importantes. [17]

2.9. Fosfatos de Cesio.

El di-hidrogeno fosfato de cesio, C'sHy POy, es uno de los miembros de la familia del
di-hidrégeno fosfato de potasio (K HsPO4—type).[38] Durante 10 afos, se han realizado
diversos estudios de las caracteristicas quimicas y fisicas del C'sHy PO, para demostrar
una transicion super-protonica; una de las investigaciones realizada por Baranov et
al[3, 4], afirma que se produce un salto repentino de la conductividad alrededor de los
230°C a través de la dependencia de la conductividad ante la temperatura, ademas,
afirma la existencia de una fase ctibica por encima de los 230°C', lo cual, significa una

fase super-proténica en el C'sHyPOy.

Ortiz et al. [36, 37] investigd las dependencias de la temperatura y el tiempo de
la conductividad en C'sH;PO, en presencia de condiciones secas; en la investigacion
se observo un salto de la conductividad alrededor de 230°C, esto, durante el primer y
segundo ciclo de calentamiento-enfriamiento, con lo que concluyeron que la alta conduc-

tividad que se presentaba en C'sH, PO, era causa de la deshidratacion de la superficie

46



del cristal.

Por otro lado, Bronowska [8], realiz6 diversas mediciones de espectroscopia de Ra-
yos X con polvos de C'sH, PO, en condiciones de atmosfera saturada de H>O, en el
cual observd una transicion de fase aproximadamente a los 231°C', dicha transicién era,
de una fase mono-cilcica (grupo espacial P2;/m) hasta una fase ctbica (grupo espacial

Pm — 3m) sin descomposicién.

Asi mismo, Otomo et al [38] investigd la dependencia de la temperatura en la con-
ductividad en policristales de C'sHy POy a varias concentraciones de humedad, con lo
que demuestran que existe una transicion de fase entre la conductiva baja y la fase

conductiva alta, y esta ocurre de manera reversible.

Recientemente, se ha demostrado el rendimiento de las celdas de combustible basa-
das en el 4cido sélido di-hidrégeno fosfato de cesio (C'sHyPO,). Estas celdas de com-
bustible sélidas a base de acido tienen numerosas ventajas de temperatura operativa
intermedia (230°C —300°C) sobre las-celdas de combustible de membranas electroliticas

de polimeros actuales, entre las cuales incluyen:

1) Enfriamiento eficiente.

2) Mayor tolerancia a los venenos del catalizador como el CO.

3) Sobre-potenciales de activacion reducidos en el electrodo.

4) La posibilidad de catalizadores alternativos de metales no preciosos.

5) La posibilidad de que la cogeneracién de calor produzca mayores eficiencias.

Ademas, el transporte de protones anhidros exhibido por los electrolitos acidos séli-
dos elimina la necesidad de sistemas de hidratacién complejos que finalmente conducen
a celdas de combustible més simples y eficientes. [7] Entonces, el cido sdlido C's Hy POy

experimenta una transicion de fase super-protonica al calentarse a 231°C', en la cual la
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conductividad aumenta en varios 6rdenes de magnitud a un valor de aproximadamente
1.3 — 2.0210725/cm (a 235°C). El CsH, PO, es quimicamente estable en la atmdsfe-
ra, pero comienza a deshidratarse a temperaturas elevadas (> 230°C') y condiciones
atmosféricas. Estas discrepancias de los diferentes grupos de investigacion parecen ser
causadas por la diferencia en las condiciones experimentales de humedad.[7, 8, 36, 38,

44]

2.9.1. Sales mixtas.

Diversas investigaciones han tratado de mostrar la transicion de fase super-protoni-
ca en diferentes compuestos como RbH,PO,, CsHSO, y CsHy POy, lo cual, significa

un incremento de la conductividad en varios érdenes de magnitud. [1]

Asi mismo, Ortiz et al [36, 37] realizé un estudio sistematico de la transicién de fase
a alta temperatura para compuestos de tipo M — Hy PO, donde M son compuestos
como K, Rb, Cs, dicha investigacion la hizo en condiciones secas, utilizando diversos
estudios de investigacién, entre los cuales la difraccion de rayos X y andlisis de impe-

dancia.

Por otro lado, Lee [31], afirmé que estos fenémenos de alta temperatura de los com-
puestos de tipo M — HyPO, donde M son compuestos como K, Rb, C's, no se originan
a partir del cambio fisico como la transicién de fase estructural, sino que se originan
a partir de la reaccién quimica como la deshidratacion, y por lo tanto, sugirié que la

nomenclatura.de ” transicion de fase a alta temperatura 7 deberia reemplazarse por ”

”

inicio de polimerizacion parcial en los sitios de reaccion en la superficie de los solidos.

De igual modo, Santamaria et al [44] realiz6 una sustitucién parcial de C's por Rb 'y
Ba, para tener compuestos del tipo Cs;_, Rb,HyPO4y Cs1_, Bags.HsPOy, a los
que les denominé (CsP — Rb) y (CsP — Ba), respectivamente; sintetizé los diversos
materiales para el estudio de la conductividad proténica. Por otro lado, también analizé

los compuestos denominados (CsP — S) preparados a partir de la solucién acuosa
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mezclada de los componentes iniciales CsH PO, y CsHSO,4. Su objetvio se centraba
en analizar el efecto de la temperatura y los diferentes dopantes / sustituyentes (Ba, Rb
y ) sobre la conductividad respecto a la sal acida del fosfato de dihidrégeno de cesio

CsHy PO, (CsP), en condiciones hiimedas.
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Capitulo 3

Analisis experimental.

Resumen.

El estudio de los fosfatos de
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se mono clinica a cubica, lo cual,

incrementa su comportamiento

conductivo a una fase siper protonica en temperaturas superiores a los 230°C. En
el presente capitulo se reporta la metodologia utilizada para la sintesis de las muestras
utilizadas; realizada en el laboratorio de termodinamica aplicada de la Universidad Po-
litécnica de Valencia, Espana. Se sintetizaron seis muestras de ortofosfatos basados en
lasustitucion parcial de C's por Rb, Ba, Mo, S y W, para su posterior analisis de com-
posicién y morfologia. Se muestran los resultados de la morfologia determinadas con
un microscopio electrénico de barrido acoplado a un espectréometro de rayos X de dis-
persion de energia. Para finalizar, se muestran los resultados del analisis experimental

para las mediciones de espectroscopia dieléctrica.
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3.1. Preparacion de las muestras.

El polvo de CsHy PO, (C'sP) se prepar6 a partir de soluciones acuosas de C'soC'O3
y H3PO,4 en una relacion molar de 1 : 2 [21]. A partir de CsH2PO, se sintetiza-
ron diferentes ortofosfatos, basados en la sustitucién parcial de C's por Rb y Ba, pa-
ra dar Csy_,Rb,HyPOy y Cs1_,Bag s, Hy POy, denominados (CsP — Rb) y (C'sP —
Ba) respectivamente. Las muestras mixtas de CsHy POy /| RbH2PO,(CsP — Rb)'y
CsHyPO, | Ba(HyPO4)2(CsP — Ba)a80:20 p/p se prepararon usando las con-
centraciones adecuadas de RbyC'O3 y BaCQs, respectivamente. Se obtuve una pasta
viscosa y se tratd adicionalmente con calor a temperaturas que oscilaban entre 300°C'

y 800°C para calcinar.

Por otro lado, el compuesto denominado (C'sP —-S).se prepard a partir de una
solucion acuosa de los componentes iniciales CsHo POy y C'sH SO, con concentraciones
adecuadas para obtener una mezcla policristalina de 5 : 95 p/p, respectivamente. Se
obtuvo una pasta viscosa y se trato con calor adicional a 150°C' para obtener los polvos
de las muestras mixtas denominadas (C'sP — S). Se usaron muestras de disco para
mediciones electroquimicas de impedancia con un didametro de 13.0mm y un espesor

de 1.6mm, produciéndose por prensado uniaxial.[44]

3.2. Composicion y morfologia de las muestras.

Se examino la morfologia de las muestras C'sP, C'sP — Ba, CsP — Rby CsP — S
utilizando un-microscopio electrénico de barrido (SEM) QuaANTA 200 FEG-ESEM
(FEI CoMPANY) acoplado a un espectrometro de rayos X de dispersién de energia
(EDX) para andlisis elemental de C's, P, Ba, Rby S, operando a un voltaje de acele-
racion de 15kV, presion a 60Pa y bajo vacio. Las muestras se prepararon depositando
unos pocos miligramos (mg) de muestra de polvo sobre un soporte de carbono. En las
figuras (3.1) a (3.4), se muestran las imagenes SEM y el andlisis EDX de las muestras
CsP, CsP — Ba, CsP — Rby CsP — S. Con el porcentaje atomico de C's, P, Ba, Rb

y S, podemos calcular la composicion quimica de cada muestra. Para el caso de CsP,
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la relacién atémica entre C's y P es 1/1.02 que coincide con precisién con la férmula

quimica C'sHyPOy.
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OK :14.04 25.24
PK 12.17 12.57
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CsL 36.00 9.00

20.24 4.90
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Figura 3.2: Imagen SEM y analisis EDX de la muestra C'sP — Ba.
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EDS Quantitative Results
Element Wt% AL%
CK 35.94 67.05
OK 13.98 19.58
RbL 6.04 1.58

Casb PK 7.86 5.69
CsL. 36.18 6.10

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 .00 keV

Figura 3.3: Imagen SEM y analisis EDX de la muestra C'sP — Rb.
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EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
CK 25.46 67.54
OK 5.40 10.75
PK 0.23 0.24

SK 6.56 6.52
CsL. 54.86 12.27
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Figura 3.4: Imagen SEM y anélisis EDX de la muestra C'sP — S.

Para C'sP — Ba las relaciones atomicas C's/P y Ba/P son 0.66 y 0.36, respectiva-
mente, que corresponde a una mezcla de Cs Hy PO,4-0.5BaH PO,. Una situacion similar

se encuentra para C'sP — Rb donde las relaciones C's/P y Rb/P son 1.07 y 0.28, (ver
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figura 3.2) dando una férmula 0.8 Rb(HsPOy) - Cso(HPO4) - Cs(HyPOy).

Para CsP — S, las relaciones atémicas de acuerdo con EDX, (ver figura 3.1), en
Cs/P =51y Cs/S = 1.85 de las mezclas de Cs3,80, y CsHy PO, con la adicién de
H550, sugieren inmediatamente que la mezcla basicamente estarda hecho de C's9.50y
con cierta impureza debido a C'sHy PO,. El mejor ajuste corresponde a 0.96C's3 SOy -
0.04CsH2PO4, de acuerdo con las concentraciones de componentes iniciales. de C's Hy PO,

y CsHSO,, respectivamente.[44]

3.3. Medidas de impedancia.

Las mediciones de impedancia se llevaron a cabo en muestras policristalinas a va-
rias temperaturas en el rango de 423K (150°C') a 513K (250°C'), y la ventana de
frecuencia 107! < f < 10" Hz. Los experimentos se realizaron con una amplitud
de 100mV, utilizando un espectrometro dieléctrico de banda ancha NOVOCONTROL
(HUNDSANGEN, ALEMANIA) integrado por un amplificador de bloqueo SR 830 con
una interfaz dieléctrica Alpha. En mediciones anteriores, se consideraron diferentes
voltajes (0.1V,0.5V y 1V) con la intencién de asegurar la respuesta lineal. De los re-
sultados observados hemos considerado que 100mV es el apropiado para obtener un
régimen lineal. Para ese propdsito, los electrodos hechos de ldminas de grafito se unieron
a ambos lados de la muestra policristalina presionando conjuntamente los materiales
sintetizados en una configuracién de celda tipo sandwich. Las mediciones se realizaron

siguiendo dos procedimientos diferentes.

1) Procedimiento en seco: el polvo de interés se intercala entre dos laminas de grafito
y se inserta entre dos electrodos circulares dorados acoplados al espectrometro
de impedancia. El conjunto electrodo de membrana se recocié en la configuracion
de NOVOCONTROL bajo una atmosfera inerte de nitroégeno seco, previamente al
inicio de la medicion real. Para este experimento, la temperatura se elevé y bajo

dos veces gradualmente de 150°C a 250°C' en pasos de 10°C. En el tercer ciclo
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de la exploracién de temperatura, se recogieron los espectros dieléctricos en cada

paso. Este procedimiento se realizd para garantizar la reproducibilidad de las

mediciones.

Procedimiento himedo: la muestra intercalada de interés se cabled con dos elec-

trodos circulares porosos de acero inoxidable, se colocaron en un tubo de vidrio,

y luego se hizo pasar nitrogeno a través del tubo a presion atmosférica. De la

misma manera que se ha hecho en condiciones secas, la temperatura se elevd dos

veces gradualmente y bajo de 150°C" a 250°C' en pasos de 10°C' para garantizar la

reproducibilidad de las mediciones, los valores considerados en nuestro estudio se

obtuvieron del tercer ciclo de exploracién de temperatura. Durante las mediciones

de conductividad, la temperatura se mantuvo constante o cambi6 gradualmente

en todo el rango de temperaturas controladas por un chorro de nitrégeno (QUA-

TRO DE NOVOCONTROL) con un error detemperatura de 0.1°C, durante cada

barrido de frecuencia. En la figura (3.5) se muestra la reproducibilidad de las

mediciones. [44]

Conductividad de la muestra Cs-P
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Figura  3.5:  Variacion de la  conductividad con la  temperatu-
ra obtenida para la muestra Cs — P a diferentes frecuencias
(10'Hz, 10Hz, 10°Hz, 10*Hz, 103Hz, 102Hz).
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La reproducibilidad aparente de la dependencia de la conductividad en ciclos re-
petidos de calentamiento y enfriamiento para el C'sHyPQOy inicial en la fase de alta
temperatura (H7T) se muestra en los valores de conductividad que difieren casi un or-
den de magnitud, cuando las diferencias entre la primera ejecucién y se consideran la
tercera ejecucién. Sin embargo, cuando comparamos las siguientes corridas observamos
que estas diferencias tienden a estabilizarse y son practicamente similares a las observa-
das en la tercera corrida. Por tanto, hemos estimado como adecuada esta medida para
los valores de conductividad en nuestro trabajo. En la figura 3.5 podemos ver que la
reproducibilidad de las medidas no es mala cuando se descuida el primer calentamien-
to y enfriamiento, y observamos que después del tercer ciclo la .conductividad tiende

practicamente a un valor constante.

3.4. Resultados experimentales de las mediciones
de espectroscopia dieléctrica.

Las mediciones de espectroscopia dieléctrica se tienen que analizar para entender
el comportamiento experimental de cada muestra, a raiz de eso se puede determinar y
utilizar modelos matemaéaticos que ayudan al estudio teodrico y la determinacion de las
propiedades de nuestro interés como lo son la conductividad, movilidad, difusividad y

densidad de portadores de carga.

Con base en los procedimientos experimentales anteriormente explicados, se presen-
tan los resultados para la conductividad real e imaginaria, la permitividad dieléctrica

real e imaginaria y para la tand, mostrando los resultados para cada muestra estudiada.
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3.4.1. Resultados para la conductividad (o).

Resultados para la parte real de la conductividad (o).
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Figura 3.6: Diagrama de Bode para la parte real de la conductividad en un rango de
temperatura de 150°C" a 240°C', para todas las muestras estudiadas.
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En la figura (3.6) se puede observar la variacién del comportamiento de la conducti-
vidad contra la frecuencia a diferentes temperaturas para todas las muestras estudiadas.
A bajas temperaturas se puede notar un comportamiento en o,. que depende notable-
mente de la frecuencia, esto esta determinado por la ley de Jonscher, explicada en el

capitulo 2.4.1, este efecto desaparece gradualmente cuando aumenta la temperatura.

Un cambio en el comportamiento de la conductividad es notorio en-las figuras
3.6(a) - 3.6(d) y 3.6(f) alrededor de los 200°C, este comportamiento no se muestra
para la figura 3.6(¢), es decir, para la muestra de C'sP — S. Dicho-comportamiento se
caracteriza por un salto entre temperaturas bajas (150°C a 190°C) y altas (200°C a
240°C') de aproximadamente 3 6rdenes de magnitud. Sin embargo, se puede observar
que para la muestra C'sP — Ba (figura 3.6(b)) este cambio en la conductividad se da
muy pequeno, aproximadamente de un orden de magnitud, sucede entre los 190°C' y
los 200°C'. Estas diferencias se deben a la presencia de una transicion de fase stuper
proténica, como también se ha observado en un gran ntimero de selenatos y sulfatos
acidos solidos, donde la conductividad del protén salta entre 3 y 4 6rdenes de magnitud

3, 6, 20, 21, 29, 32, 35].
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Resultados para la parte imaginaria de la conductividad (¢”).
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Figura 3.7: Diagrama de Bode para la parte imaginaria de la conductividad en un rango
de temperatura de 150°C a 240°C', para todas las muestras estudiadas.
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En la figura (3.7) se muestran el comportamiento de la parte imaginaria de la con-
ductividad frente a la frecuencia para diferentes temperaturas, especificamente, en un
rango de temperatura de 150°C" a 240°C. Se muestran unos diagramas de Bode si-
milares a los presentados en la figura (3.6), de igual manera, con el aumento de la
temperatura se presenta un comportamiento en el comportamiento de la parte imagi-
naria de la conductividad, es decir, existe un cambio abrupto justo en la temperatura

en la que se produce la transicion de fase super protonica.

La temperatura a la que ocurre el cambio de fase super protoénico, T,, depende
del dopante salino, por ejemplo, la muestra C'sP — Rb se encuentra en un rango de
temperatura entre 200°C' y 210°C, en condiciones de atmosfera hiimeda, se observa
en la figura 3.7(d) una separacién entre la temperatura maxima y la temperatura
minima de aproximadamente 4 6rdenes de magnitud. Por el contrario, se muestra en
la figura 3.7(¢) un comportamiento totalmente diferente a las demads sales; al igual que
la transicién entre las fases de baja temperatura y alta temperatura, debe presentarse

a temperaturas inferiores a los 150°C' [1; 21, 44|
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3.4.2.

Resultados para la permitividad (¢).

Resultados para la parte real de la permitividad (¢).
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Figura 3.8: Diagrama de Bode para la parte real de la permitividad en un rango de
temperatura de 150°C" a 240°C', para todas las muestras estudiadas.
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En la figura (3.8) se muestra el comportamiento de la parte real de la permitivi-
dad dieléctrica contra la frecuencia, en un rango de temperaturas de 150°C" a 240°C
para todas las muestras estudiadas. Se presenta un comportamiento esperado para un
dieléctrico con una polarizacion de electrodos, como se describié en el capitulo 2.3.1,
especificamente con la figura (2.9), en la que se explica una generalizacién dada por
Debye sobre como los materiales con polarizacién orientada se comportan en regiones
donde la polarizacién dieléctrica es "relajada”, recordando que cuando la frecuencia es
muy alta, la contante dieléctrica se denomina e, y cuando la frecuencia es muy baja

se denomina &.

Podemos observar que para las muestras C'sP (Figura3.8(a)), CsP — Mo (Figura
3.8(¢)), CsP — Rb (Figura 3.8(d)) y CsP — W (Figura 3.8(f)) se tiene una separacion
notoria entre las temperaturas bajas (150°C a 200°C') y temperaturas altas (210°C' a
240°C"). Caso contrario presentan las muestras CsP — Ba (Figura 3.8(b)) y CsP — S
(Figura 3.8(e)), en donde se presenta una cierta separaciéon més ligera entre altas y

bajas temperaturas.
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Resultados para la parte imaginaria de la permitividad (¢”).
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Figura 3.9: Diagrama de Bode para la parte imaginaria de la permitividad en un rango
de temperatura de 150°C a 240°C', para todas las muestras estudiadas.
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En la figura (3.9) se observa el comportamiento de la parte imaginaria de la per-
mitividad dieléctrica contra la frecuencia, en un rango de temperaturas de 150°C' a
240°C para todas las muestras estudiadas. También se puede observar la dependencia
de &” antes altas frecuencias, vemos que es casi lineal con una pendiente cercana a
uno. Esto esta representado por la contribucion de la conduccion eléctrica a la pérdida
dieléctrica, y en este casi en especifico, se debe a la conductividad o4, correspondiente

a la conduccion de protones [28].

Observamos que para frecuencias intermedias, la ”cuenca” maxima se debe a la
polarizacion de las cargas idnicas en el campo eléctrico alterno que se puede analizar
mediante modelos de relajacion tipo Debye o Cole-Cole, explicados en los capitulos
2.3.1y 2.3.2, respectivamente. A bajas frecuencias, se observa una dependencia lineal
pero con una pendiente menor que la unidad, se evidencia como una dependencia del
tipo £” = o'/ (ggw?), con s < 1. Cuando el sistema es un conductor de iones, el expo-
nente s esta cercano a 1, mientras que s < 1 es una indicacién de salto limitado por

una difusion [28].

Se observa en la figura (3.9) que conforme aumenta la temperatura, el maximo de
e” cambia a frecuencias mas altas. Existen algunas diferencias en las muestras, por
ejemplo, para la muestra C'sP — Ba (Figura 3.9(b)), los picos a 150°C' y 230°C, se
desplazan en un intervalo de frecuencia de alrededor 6rdenes de magnitud, mientras
que para la muestra C'sP — S (Figura 3.9(¢)), los maximos a 150°C y 230°C' estan

separados por menos de un orden de magnitud.
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3.4.3. Resultados para la tand.
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Figura 3.10: Diagrama de Bode para la tand en un rango de temperatura de 150°C" a

240°C', para todas las muestras estudiadas.
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En la figura (3.10) se muestra el comportamiento de la tand contra la frecuencia,
en un rango de temperaturas de 150°C' a 240°C', para todas las muestras estudiadas.
La tand esta definida por la ecuaciéon (2.23) y se puede ver esquemdticamente en la

figura (2.7).

Se observa un maximo en las curvas a cada temperatura reportada, y cambia abrup-
tamente a altas frecuencia a medida que aumenta la temperatura. al principio, un
aumento de temperatura produce un crecimiento en la intensidad méaxima; pero su in-
tensidad disminuye cuando se alcanza la temperatura de transicion, Ly, la cual ocurre
alrededor de los 200°C' y 210°C', luego aumenta gradualmente con el aumento de la

temperatura.

Se observa en las sales C'sP, C'sP — Ba, CsP — Mo, CsP — Rby CsP — W,
figuras 3.10(a), 3.10(b), 3.10(c), 3.10(d) y 3.10(f), respectivamente. El cambio en los
maximos indica la transicion de fase a una fase stiper proténica, que coincide con la fase
estructural polimorfica. Esta transicion surge en la mayoria de las muestras a excepcion

de CsP — S, esto se debe a que pudo haber ocurrido a temperaturas menores a los

150°C' [20, 22, 44].
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3.4.4. Resultados para el médulo de la impedancia (|Z|).
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Figura 3.11: Diagrama de Bode para el moédulo de la impedancia en un rango de
temperatura de 150°C" a 240°C', para todas las muestras estudiadas.
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En la figura (3.11) se muestra el comportamiento del médulo de la impedancia
contra la frecuencia, en un rango de temperaturas de 150°C a 240°C', para todas las
muestras estudiadas. La impedancia se definié, en el capitulo 2.8, como la medida de
oposicién que presenta un material o compuesto ante una corriente cuando se aplica

una tension.

Observamos que el comportamiento del médulo de la impedancia tiene una distin-
ci6én entre temperaturas bajas (150°C a 190°C') y temperaturas altas (200°C" a 240°C),
lo cual se puede apreciar con claridad en las muestras C'sP, CsP — Mo, CsP — Rb
y CsP — W en las figuras 3.11(a), 3.11(c), 3.11(d) y 3.11(f); respectivamente. Este
cambio de comportamiento se atribuye al cambio de fase-stuper proténica que ocurre

alrededor de los 200°C' y 210°C', en condiciones de atmosfera hiimeda.

En el caso de la muestra C'sP — Ba (Figura 3.11(b)), dicho cambio en el comporta-
miento del modulo de la impedancia no esta tan marcado como en las demés muestras
pero aun asi esta presente una ligera distincion entre bajas y altas temperaturas. Por el
contrario, para la muestra C'sP— S (Figura 3.11(¢)), no se muestra un cambio abrupto
en el comportamiento del modulo de la impedancia debido a que dicho cambio de fase

pudo haber ocurrido en temperaturas inferiores a los 150°C".
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Capitulo 4

Analisis dieléctrico con el modelo
de Debye y Cole-Cole.

Resumen.

El analisis del espectro dieléctrico se

puede realizar con el ajuste de los datos

*  Experimental 150°C

experimentales, reportadOS en el Capitu- 25—; N :::T::lu.:::mow
1 = Mudeln 200°C
‘ ;. 20 = Experimental 26000
lo 3, con los modelos tedricos de Debye "1 — mibumoc
F15]

y Cole-Cole, desarrollados en el capitulo -

2.3.1 y 2.3.2, respectivamente. En el pre-

sente capitulo se redactan los resultados

para los ajustes de los datos tedéricos con
los experimentales para la conductividad
(o), permitividad real (¢'), permitividad imaginaria (¢”), tand, impedancia real (Z') e
impedancia imaginaria (Z'), para las muestras CsP, CsP — Ba, CsP — Mo, CsP — Rb,
CsP—.Sy CsP —W. El ajuste de las medidas de espectro dieléctrico sirve como un
medio para la identificacién de los parametros necesarios para el calculo de la conducti-
vidad, difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cual, es el principal
objetivo de este trabajo. Se muestran los resultados de los ajustes por muestra, haciendo
la comparativa entre el modelo tedrico de Debye y Cole-Cole, llegando a una conclusion
que el modelo de Cole-Cole realiza mejores ajustes a los datos experimentales que el

modelo de Debye.
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4.1. Analisis dieléctrico para la muestra CsP.
4.1.1. Resultados para la conductividad (o).

Se realizo el ajuste de datos experimentales de la conductividad, correspondientes
al valor maximo en la tand para cada frecuencia estudiada, con las ecuaciones (2.81) y
(2.91) para encontrar pardmetros como la temperatura de transicion (T.), la entalpia. de
activacion (AH,) y la entropia de activacion (AS,), dicho ajuste de datos se muestra

en la figura (4.1).
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ay'(T) [S/m]

107
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Figura 4.1: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Santamaria-
Holek para la-muestra C'sP a un rango de temperaturas de 150°C' y 240°C.

Como se observa en la figura (4.1) los ajustes que se realizaron ajustan perfecta-
mente a los datos experimentales. Se observa en puntos azules el comportamiento de
los valores experimentales de la conductividad, en linea azul punteada se muestra el
comportamiento que tiene el modelo tipo Arrhenius y en linea azul sélida se muestra el

comportamiento que tiene el modelo tipo Eyring. Los pardametros obtenidos se reportan

en la tabla (4.1).
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Cuadro 4.1: Parametros obtenidos con la ley de Arrhenius y Eyring para la muestra

CsP.

’ Parametro \ Valor
T. 4722 K
AH 6093 Jmol™!
AS 29.45 Jmol 1K1

La conductividad muestra un fenémeno de dispersion que obedece a un comporta-

miento descrito por la ley de Jonscher, como se explico en el capitulo 2.4.1. Con ayuda

de los datos experimentales y el modelo mateméatico propuesto por Jonscher, ecuacion

(2.87), se realizo el ajuste de los datos para la muestra C'sP a.unas temperaturas de

150°C, 180°C', 200°C' y 240°C, los resultados se muestran en la figura (41.2).
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Figura 4.2: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Jonscher para
la muestra C'sP a unas temperaturas de 150°C', 180°C, 200°C' y 240°C'.

Los datos experimentales de la parte real de la conductividad se ajustaron con la

Ley de Jonscher, los parametros utilizados se muestran en la tabla (4.2). Se muestra

en la figura (41.2) que solo para bajas temperaturas se observan tres regiones diferen-
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tes. La region de polarizacién de electrodos (EP), la regiéon donde se determina la

conductividad o4, (meseta), y la regién de una conductividad subdifusiva (SD).

Cuadro 4.2: Resultados obtenidos del ajuste de datos experimentales con la Ley de
Jonscher para la muestra C'sP a unas temperaturas de 150°C, 180°C', 200°C' y 240°C..

Temperatura [°C] Pj;?[r;l/e;c;(;]s a\mstadzs Ley‘de Jo?nscher
150 1.44992107° | 2.3421071° 0.58
180 4.03432x107° | 4.38210~ 1 0.70
200 1.543121073 0.00 0.00
240 3.7993x10~2 0.00 0.00

En la tabla (1.2) se observa que todos los valores para el pardmetro son mayores
que 0.4, es decir, m > 0.4 para los ajustes que son a temperaturas bajas. Los valores
obtenidos del ajuste en la regién de alta frecuencia pueden deberse al movimiento de
reorientacion de los dipolos y mas probable al.mevimiento de las cargas localizadas,

que son dominantes sobre la conductividad o 4.

4.1.2. Resultados para la permitividad (¢).

La permitividad dieléctrica, ‘es un parametro constitutivo de cualquier material
dieléctrico, por lo que es la responsable del comportamiento de la materia ante la

presencia de un campo-eléctrico incidente, como se definié en el capitulo 2.2.2.

El ajuste de los datos experimentales con un modelo tedrico es de suma importancia
para el estudio del comportamiento dieléctrico del sistema, dicho comportamiento se
define por un tiempo de relajacién 7(«) y una fuerza dieléctrica caracterizada por el
pardametro M («) que depende de la temperatura y las propiedades del material. Ambas
cantidades también dependen de un parametro dentro del proceso, el exponente o que
entra en la expresion de la permitividad dieléctrica compleja para el caso del modelo
de Cole-Cole, esta incorpora implicitamente el efecto de interacciones entre portadores
de carga libre y caracteriza la difusién anémala (o < 1) inducida por las interacciones

mencionadas.
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Los ajustes fueron realizados en Excel, con ayuda del comando Solver se hizo el
ajuste por el método de minimos cuadrados con el objetivo de minimizar el error total,

siendo este la suma de los errores parciales.

Resultados para la parte real de la permitividad (¢).

El ajuste de datos se realiz6 por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.341) y (2.63)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.3: Ajuste de datos de la parte real de la permitividad para la muestra C'sP
a las temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C. a) Ajuste con el modelo de Debye. b)
Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (4.3) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP. En puntos,
triangulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua se

muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 41.3(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.3(h)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embargo,
el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de Debye.

Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior calculo
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de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se reportan

en la tabla (4.3).

Cuadro 4.3: Resultados obtenidos del ajuste para la parte real de la permitividad con

la muestra C'sP.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ (0% TEP ‘ M ‘ «
150 1.29210° | 5.26210° | 1.00 | 1.98210° | 7.84210° | 9.312107*
200 1.082107* | 7.18210* | 1.00 | 1.27210~* | 3.59210* | 859210~ "
240 3.622107° | 7.18210* | 1.00 | 4.202107° | 7.44210* | 9.56210~!

Resultados para la parte imaginaria de la permitividad (¢”).

El ajuste de datos se realizo por el método de minimos cuadrados, tomando como

valores de referencia los datos experimentales y ocupando lasecuaciones (2.35) y (2.64)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.4: Ajuste de datos de la parte imaginaria de la permitividad para la muestra
CsP a las temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C.. a) Ajuste con el modelo de Debye.
b) Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (4.4) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-

ca a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP. En puntos,

triangulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua se

muestran los ajustes realizados.
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Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.4(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.4(h)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embargo,
el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de Debye.
Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior calculo
de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se reportan
en la tabla (1.4).

Cuadro 4.4: Resultados obtenidos del ajuste para la parte imaginaria de la permitividad
con la muestra C'sP.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]
TEP ‘ M ‘ « TEP \ M ‘ (6]
150 2.28210° | 1.652107 | 1.00 | 3.53210° T2.23$107 9.112107*
200 1.072107% | 4.66210° | 1.00 | 1.462107% | 5.89210° | 8.44210*
240 9.17x107° | 3.47210% | 1.00 | 1.53z10~* | 5.02210° | 7.55210~!

4.1.3. Resultados para la tand.

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.51) y (2.76)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.5: Ajuste de datos de la tand para la muestra C'sP a las temperaturas de
150°C', 200°C' y 240°C. a) Ajuste con el modelo de Debye. b) Ajuste con el modelo de

Cole-Cole.

Se observa en la figura (4.5) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
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ca a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP. En puntos,
triangulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua se

muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.5(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.5(b)), se ajusta perfectamente la curva, sin embargo;. el
ajuste lo realiza mejor el modelo del Cole-Cole. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los
parametros necesarios para el posterior calculo de la difusividad, movilidad y densidad

de portadores de carga, los cuales se reportan en la tabla (4.5).

Cuadro 4.5: Resultados obtenidos del ajuste para la tand con la muestra C'sP.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ (6% TEP ‘ M ‘ a
150 2.44210° | 7.18z10* | 1.00 1.41210" | 1.45210° | 9.96210~!
200 4.742107% | 3.15210° | 1.00 [ 1.0121073 | 1.37210* | 9.85210~!
240 1.512107° | 9.46210% | 1.00 | 7.222107° | 1.60210* | 9.62210~*

En la tabla (4.5) se muestra que o< 1 en los ajustes con Cole-Cole. Esto significa
que las interacciones estan presentes pero no son dominantes en el proceso de transpor-
te. También se observa que el tiempo de relajaciéon 7gp v el parametro M, dependen

de la temperatura.

78




4.2. Analisis dieléctrico para la muestra C'sP — Ba.
4.2.1. Resultados para la conductividad (o).

Se realizo el ajuste de datos experimentales de la conductividad, correspondientes
al valor maximo en la tand para cada frecuencia estudiada, con las ecuaciones (2.84)y
(2.91) para encontrar parametros como la temperatura de transicion (1.), la entalpia de
activacion (AH,) y la entropia de activacion (AS,), dicho ajuste de datos se muestra

en la figura (4.6).
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Figura 4.6:-Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Santamaria-
Holek para-la muestra C'sP — Ba a un rango de temperaturas de 150°C' y 240°C.

Como se observa en la figura (4.0) los ajustes que se realizaron ajustan perfecta-
mente a los datos experimentales. Se observa en puntos azules el comportamiento de
los valores experimentales de la conductividad, en linea azul punteada se muestra el
comportamiento que tiene el modelo tipo Arrhenius y en linea azul sélida se muestra el
comportamiento que tiene el modelo tipo Eyring. Los parametros obtenidos se reportan

en la tabla (1.6).
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Cuadro 4.6: Parametros obtenidos con la ley de Arrhenius y Eyring para la muestra

C'sP — Ba.
’ Pardmetro \ Valor
T. 4652 K
AH 6750.9 Jmol™!
AS 30.65 Jmol 1K1

La conductividad muestra un fenémeno de dispersion que obedece a un comporta-

miento descrito por la ley de Jonscher, como se explico en el capitulo 2.4.1. Con ayuda

de los datos experimentales y el modelo matemético propuesto por Jonscher, ecuacion

(2.87), se realizé el ajuste de los datos para la muestra C'sP — Ba a unas temperaturas

de 150°C, 180°C', 200°C' y 240°C), los resultados se muestran en la figura (1.7).
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Figura 4.7: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Jonscher para
la muestra C'sP — Ba a unas temperaturas de 150°C, 180°C', 200°C' y 240°C.

Los datos experimentales de la parte real de la conductividad se ajustaron con la
Ley de Jonscher, los parametros utilizados se muestran en la tabla (4.7). Se muestra

en la figura (1.7) que solo para bajas temperaturas se observan tres regiones diferen-
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tes. La region de polarizacién de electrodos (EP), la regiéon donde se determina la

conductividad o4 (meseta), y la region de una conductividad subdifusiva (SD).

Cuadro 4.7: Resultados obtenidos del ajuste de datos experimentales con la Ley de
Jonscher para la muestra C'sP — Ba a unas temperaturas de 150°C, 180°C, 200°C' y
240°C.

Temperatura [°C] P;Liir;l/e;c;s]s zx‘Justa?s Le§‘/ de JoTrrllscher
150 9.30552x107° | 1.34210~° 0.61
180 2.8456210~% | 5.77210~° 0.53
200 1.531921073 0.00 0.00
240 2.75292x1072 0.00 0.00

En la tabla (1.7) se observa que todos los valores para el pardmetro son mayores
que 0.4, es decir, m > 0.4 para los ajustes que son-a temperaturas bajas. Los valores
obtenidos del ajuste en la regién de alta frecuencia pueden deberse al movimiento de
reorientacién de los dipolos y mas probable al movimiento de las cargas localizadas,

que son dominantes sobre la conductividad oye.

4.2.2. Resultados para la permitividad ().

La permitividad dieléctrica es un parametro constitutivo de cualquier material
dieléctrico, por lo que es la responsable del comportamiento de la materia ante la

presencia de un campo eléctrico incidente, como se definié en el capitulo 2.2.2.

El ajuste de los datos experimentales con un modelo tedrico es de suma importancia
para el estudio del comportamiento dieléctrico del sistema, dicho comportamiento se
define por un tiempo de relajacién 7(«) y una fuerza dieléctrica caracterizada por el
parametro M (a)) que depende de la temperatura y las propiedades del material. Ambas
cantidades también dependen de un parametro dentro del proceso, el exponente o que
entra en la expresion de la permitividad dieléctrica compleja para el caso del modelo
de Cole-Cole, esta incorpora implicitamente el efecto de interacciones entre portadores

de carga libre y caracteriza la difusion anémala (a < 1) inducida por las interacciones
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mencionadas.

Los ajustes fueron realizados en Excel, con ayuda del comando Solver se hizo el
ajuste por el método de minimos cuadrados con el objetivo de minimizar el error total,

siendo este la suma de los errores parciales.

Resultados para la parte real de la permitividad (¢).

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2:31) y (2.63)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.8: Ajuste de datos de la parte real de la permitividad para la muestra CsP— Ba
a las temperaturas-de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye. b)
Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa.en la figura (4.8) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctrica
a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP — Ba. En puntos,
tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua se

muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.8(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.8(h)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embargo,

el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de Debye.
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Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior calculo
de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se reportan
en la tabla (1.8).

Cuadro 4.8: Resultados obtenidos del ajuste para la parte real de la permitividad con
la muestra C'sP — Ba.

o Pardametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]
TEP \ M \ « TEP \ M \ «
150 1.29210° | 1.88210° | 1.00 | 6.802102 | 3.25210° | 8.28210~*
200 1.082107* | 5.95210° | 1.00 | 2.23z1072 | 5.91%10° | 9.40210~*
240 1.402107% | 4.89210° | 1.00 | 1.9321072 | 7.49210° | 8.83210~*

Resultados para la parte imaginaria de la permitividad (£”).

El ajuste de datos se realiz6 por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.35) y (2.64)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.

160F T LILELLL B L S B LA N AR L1 e L 1l_'r-’E T T T T LRRALL e E 5
; *  Exporimental 150°C *  Esperimental 150°C
If 4 — Madeln 150°C E — Modelo 150°C 3
E + Experimental 200°C 3 & Experimental 200°C
0 — Modelo 200°C ] — Modelo 200°C 4
3 Py v Enmlmﬂ{d 200 g = Ewperimental 240°C
W SO 7 Madela 240°€ ] Modelo 240°C ]
T 10F o g ‘
107 : 1
1 E 107 y
T e i . N e o i 3 R SR & s e o, e ST vl
10

T 1
blag 107 1 Bl
ar w

o
e 1ot 1F 10° 108

((a)) CsP — Ba-Debye ((b)) CsP — Ba-ColeCole

Figura 4.9: Ajuste de datos de la parte imaginaria de la permitividad para la muestra
CsP = Ba a las temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de
Debye. b) Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (1.9) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctrica
a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C' para la muestra C's P — Ba. En puntos,
triangulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua se

muestran los ajustes realizados.
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Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 1.9(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.9(h)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embargo,
el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de Debye.
Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior calculo
de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se reportan

en la tabla (4.9).

Cuadro 4.9: Resultados obtenidos del ajuste para la parte imaginaria de la permitividad
con la muestra C'sP — Ba.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP \ M \ a TEP J M \ a
150 1.9421072 | 1.49210° | 1.00 | 8.35z10 % 3.29210° | 7.46x107"
200 3.982107% | 1.12210° | 1.00 | 4.222:1073 | 1.31210° | 8.27210~*
240 1.1521073 | 5.91210* | 1.00 [ 1.902107% | 8.49210* | 9.30210~*

4.2.3. Resultados para la tand.

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.51) y (2.76)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.10: Ajuste de datos de la tand para la muestra C'sP — Ba a las temperaturas
de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye. b) Ajuste con el modelo
de Cole-Cole.
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Se observa en la figura (4.10) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP — Ba. En pun-
tos, tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.10(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.10(h)), se ajusta perfectamente la curva, sin embargo, el
ajuste lo realiza mejor el modelo del Cole-Cole. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los
parametros necesarios para el posterior calculo de la difusividad, movilidad y densidad

de portadores de carga, los cuales se reportan en la tabla (1.10).

Cuadro 4.10: Resultados obtenidos del ajuste para la tand con la muestra C'sP — Ba.

o Parametros ajustados Debye | Pardmetros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ 0% TEP ‘ M ‘ [0
150 4.8321073 | 1.15210°% | “1.00 | 1.3521072 | 1.13210* | 9.68210!
200 6.052107° | 6.29210% | 1.00 | 2.24210~* | 7.51210* | 9.85x10~*
240 6.032107° | 1.20210%* | 1.00 | 2.53210~* | 2.05210° | 9.89210~!

En la tabla (4.10) se muestra que o S 1 en los ajustes con Cole-Cole. Esto significa
que las interacciones estan presentes pero no son dominantes en el proceso de transpor-
te. También se observa que el tiempo de relajacion 7gp y el pardmetro M, dependen

de la temperatura.
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4.3. Analisis dieléctrico para la muestra C'sP — Mo.
4.3.1. Resultados para la conductividad (o).

Se realizo el ajuste de datos experimentales de la conductividad, correspondientes
al valor maximo en la tand para cada frecuencia estudiada, con las ecuaciones (2.81) y
(2.91) para encontrar parametros como la temperatura de transicion (T.), la entalpia. de
activacion (AH,) y la entropia de activacion (AS,), dicho ajuste de datos se muestra

en la figura (4.11).
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Figura 4.11: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Santamaria-
Holek para la-muestra C'sP — Mo a un rango de temperaturas de 150°C' y 240°C.

Como se observa en la figura (4.11) los ajustes que se realizaron ajustan perfecta-
mente a los datos experimentales. Se observa en puntos azules el comportamiento de
los valores experimentales de la conductividad, en linea azul punteada se muestra el
comportamiento que tiene el modelo tipo Arrhenius y en linea azul sélida se muestra el

comportamiento que tiene el modelo tipo Eyring. Los pardametros obtenidos se reportan

en la tabla (4.11).

86



Cuadro 4.11: Parametros obtenidos con la ley de Arrhenius y Eyring para la muestra
CsP — Mo.

’ Parametro \ Valor ‘
T. 4722 K

AH 6013.515 Jmol™!
AS 20.5 Jmol 'K!

La conductividad muestra un fenémeno de dispersion que obedece a un comporta-
miento descrito por la ley de Jonscher, como se explico en el capitulo 2.4.1. Con ayuda
de los datos experimentales y el modelo mateméatico propuesto por Jonscher, ecuacion
(2.87), se realizo el ajuste de los datos para la muestra C'sP — Mo a unas temperaturas

de 150°C, 180°C', 200°C' y 240°C, los resultados se muestran en la figura (41.7).
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Figura 4.12: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Jonscher para
la muestra C'sP — Mo a unas temperaturas de 150°C', 180°C, 200°C' y 240°C'.

Los datos experimentales de la parte real de la conductividad se ajustaron con la
Ley de Jonscher, los parametros utilizados se muestran en la tabla (4.12). Se muestra

en la figura (1.12) que solo para bajas temperaturas se observan tres regiones dife-
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rentes. La regién de polarizacién de electrodos (EP), la region donde se determina la

conductividad o4, (meseta), y la regién de una conductividad subdifusiva (SD).

Cuadro 4.12: Resultados obtenidos del ajuste de datos experimentales con la Ley de
Jonscher para la muestra C'sP — Mo a unas temperaturas de 150°C', 180°C', 200°C' y
240°C.

Temperatura [°C] Pilljrgl/e;c;%s a‘Justadf(l)s Ley‘de JoTr;Lscher
150 4.03012107° | 3.00210~1Y 0.63
180 1.12832107° | 5.002101° 0.63
200 2.6101210* | 7.002:10~*° 0.69
240 4.5057x10=* | 9.5521010 0.70

En la tabla (41.12) se observa que todos los valores para el pardmetro son mayores
que 0.4, es decir, m > 0.4 para los ajustes que son a temperaturas bajas. Los valores
obtenidos del ajuste en la regién de alta frecuencia pueden deberse al movimiento de
reorientacion de los dipolos y mas probable al movimiento de las cargas localizadas,

que son dominantes sobre la conductividad oy

4.3.2. Resultados para la permitividad ().

La permitividad dieléctricas es un parametro constitutivo de cualquier material
dieléctrico, por lo que-es la responsable del comportamiento de la materia ante la

presencia de un campo eléctrico incidente, como se definié en el capitulo 2.2.2.

El ajuste de los datos experimentales con un modelo tedrico es de suma importancia
para el estudio del comportamiento dieléctrico del sistema, dicho comportamiento se
define-por un tiempo de relajacién 7(«) y una fuerza dieléctrica caracterizada por el
parametro M (a)) que depende de la temperatura y las propiedades del material. Ambas
cantidades también dependen de un parametro dentro del proceso, el exponente o que
entra en la expresion de la permitividad dieléctrica compleja para el caso del modelo
de Cole-Cole, esta incorpora implicitamente el efecto de interacciones entre portadores

de carga libre y caracteriza la difusion anémala (o < 1) inducida por las interacciones
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mencionadas.

Los ajustes fueron realizados en Excel, con ayuda del comando Solver se hizo el
ajuste por el método de minimos cuadrados con el objetivo de minimizar el error total,

siendo este la suma de los errores parciales.

Resultados para la parte real de la permitividad (¢).

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.31) y (2.63)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.13: Ajuste de datos de la parte real de la permitividad para la muestra C'sP —
Mo a las temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye.
b) Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (4.13) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C para la muestra C'sP — Mo. En pun-
tos, tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.13(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.13(h)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embar-

go, el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de
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Debye. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior
calculo de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se
reportan en la tabla (1.13).

Cuadro 4.13: Resultados obtenidos del ajuste para la parte real de la permitividad con
la muestra C'sP — Mo.

. Pardmetros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]
TEP \ M \ « TEP \ M \ «
150 1.2221071 | 1.60210° | 1.00 | 4.9121072 | 6.15210* | 9.56210~"
200 8.5910~* | 3.22710* | 1.00 | 5.76210~* | 2.16210* | 9.41210~!
240 3.84x107% | 1.12210* | 1.00 | 7.07210~* | 1.73210% | 8.44210~!

Resultados para la parte imaginaria de la permitividad (g").

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.35) y (2.64)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.14: Ajuste de datos de la parte imaginaria de la permitividad para la muestra
CsP = Mo a las temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de
Debye. b) Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (1.141) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C para la muestra C'sP — Mo. En pun-
tos, tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.
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Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.14(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.14(b)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”; sin embar-
go, el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de
Debye. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior
calculo de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se

reportan en la tabla (4.14).

Cuadro 4.14: Resultados obtenidos del ajuste para la parte imaginaria de la permitivi-
dad con la muestra C'sP — Mo.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ o TEP , M ‘ o
150 4.4321071 | 1.23210° | 1.00 | 2.512107! | 1.23210° | 8.03210~!
200 12821073 | 3.42210* | 1.00 [ 2.272107° | 5.00210* | 8.00210~*
240 8.95210~% | 2.34210* | 1.00- | 2.65210~% | 9.12210° | 9.73210~!

4.3.3. Resultados para la tand.

El ajuste de datos se realiz6 por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.51) y (2.76)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.15: Ajuste de datos de la tand para la muestra C'sP — Mo a las temperaturas
de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye. b) Ajuste con el modelo
de Cole-Cole.
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Se observa en la figura (4.15) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP — Mo. En pun-
tos, tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.15(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.15(b)), se ajusta perfectamente la curva, sin embargo, el
ajuste lo realiza mejor el modelo del Cole-Cole. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los
parametros necesarios para el posterior calculo de la difusividad, movilidad y densidad

de portadores de carga, los cuales se reportan en la tabla (4.15).

Cuadro 4.15: Resultados obtenidos del ajuste para la tand con la muestra C'sP — Mo.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ 0} TEP ‘ M ‘ o
150 2.6221072 | 1.02210* | 1.00 | 3.5421072 | 1.82x10%* | 9.96210~*
200 2.352107% | 3.93210% | 1.00 | 3.61210~* | 9.05210°% | 9.91210!
240 1.112107* | 1.64210% | 1.00 | 2.35210~* | 5.58210°% | 9.82x10~!

En la tabla (4.15) se muestra que oS 1 en los ajustes con Cole-Cole. Esto significa
que las interacciones estan presentes pero no son dominantes en el proceso de transpor-
te. También se observa que el tiempo de relajacion 7gp y el pardmetro M, dependen

de la temperatura.
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4.4. Analisis dieléctrico para la muestra C'sP — Rb.
4.4.1. Resultados para la conductividad (o).

Se realizo el ajuste de datos experimentales de la conductividad, correspondientes
al valor maximo en la tand para cada frecuencia estudiada, con las ecuaciones (2.81)y
(2.91) para encontrar parametros como la temperatura de transicion (T.), la entalpia de
activacion (AH,) y la entropia de activacion (AS,), dicho ajuste de datos se muestra

en la figura (4.16).
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Figura 4.16: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Santamaria-
Holek para-la muestra C'sP — Rb a un rango de temperaturas de 150°C y 240°C'.

Como se observa en la figura (4.16) los ajustes que se realizaron ajustan perfecta-
mente a los datos experimentales. Se observa en puntos azules el comportamiento de
los valores experimentales de la conductividad, en linea azul punteada se muestra el
comportamiento que tiene el modelo tipo Arrhenius y en linea azul sélida se muestra el

comportamiento que tiene el modelo tipo Eyring. Los parametros obtenidos se reportan

en la tabla (1.16).
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Cuadro 4.16: Parametros obtenidos con la ley de Arrhenius y Eyring para la muestra
CsP — Rb.

’ Parametro \ Valor ‘
T. 4777 K

AH 13999.86 Jmol™*
AS 43.95 Jmol 'K!

La conductividad muestra un fenémeno de dispersion que obedece a un comporta-
miento descrito por la ley de Jonscher, como se explico en el capitulo 2.4.1. Con ayuda
de los datos experimentales y el modelo matemético propuesto por Jonscher, ecuacion
(2.87), se realizé el ajuste de los datos para la muestra C'sP — Rb a unas temperaturas

de 150°C, 180°C', 210°C' y 235°C), los resultados se muestran en la figura (4.17).
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Figura 4.17: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Jonscher para
la muestra C'sP — Rb a unas temperaturas de 150°C', 180°C, 210°C' y 235°C..

Los datos experimentales de la parte real de la conductividad se ajustaron con la
Ley de Jonscher, los parametros utilizados se muestran en la tabla (4.17). Se muestra

en la figura (1.17) que solo para bajas temperaturas se observan tres regiones dife-
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rentes. La regién de polarizacién de electrodos (EP), la region donde se determina la

conductividad o4 (meseta), y la regiéon de una conductividad subdifusiva (SD).

Cuadro 4.17: Resultados obtenidos del ajuste de datos experimentales con la Ley de
Jonscher para la muestra C'sP — Rb a unas temperaturas de 150°C', 180°C', 210°C' y
235°C.

Temperatura [°C] P;Liir;l/e;c;s]s zx‘Justadzs Ley‘de Jo:;scher
150 3.1996210~" | 3.67x10~ 1Y 0.46
180 2.2757x107% | 6.78210~ 1Y 0.47
210 1.0919210~2 0.00 0.00
235 2.754521072 0.00 0.00

En la tabla (1.2) se observa que todos los valores para el pardmetro son mayores
que 0.4, es decir, m > 0.4 para los ajustes que son-a temperaturas bajas. Los valores
obtenidos del ajuste en la regién de alta frecuencia pueden deberse al movimiento de
reorientacién de los dipolos y mas probable al movimiento de las cargas localizadas,

que son dominantes sobre la conductividad oye.

4.4.2. Resultados para la permitividad ().

La permitividad dieléctrica es un parametro constitutivo de cualquier material
dieléctrico, por lo que es la responsable del comportamiento de la materia ante la

presencia de un campo eléctrico incidente, como se definié en el capitulo 2.2.2.

El ajuste de los datos experimentales con un modelo tedrico es de suma importancia
para el estudio del comportamiento dieléctrico del sistema, dicho comportamiento se
define por un tiempo de relajacién 7(«) y una fuerza dieléctrica caracterizada por el
parametro M (a)) que depende de la temperatura y las propiedades del material. Ambas
cantidades también dependen de un parametro dentro del proceso, el exponente o que
entra en la expresion de la permitividad dieléctrica compleja para el caso del modelo
de Cole-Cole, esta incorpora implicitamente el efecto de interacciones entre portadores

de carga libre y caracteriza la difusion anémala (a < 1) inducida por las interacciones
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mencionadas.

Los ajustes fueron realizados en Excel, con ayuda del comando Solver se hizo el
ajuste por el método de minimos cuadrados con el objetivo de minimizar el error total,

siendo este la suma de los errores parciales.

Resultados para la parte real de la permitividad (¢).

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2:31) y (2.63)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.18: Ajuste de datos de la parte real de la permitividad para la muestra C'sP —
Rb a las temperaturas de 150°C, 200°C' y 235°C. a) Ajuste con el modelo de Debye.
b) Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa.en la figura (4.18) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 235°C' para la muestra C'sP — Rb. En pun-
tos, triangulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.18(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.18(h)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embar-

go, el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de
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Debye. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior
calculo de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se
reportan en la tabla (1.18).

Cuadro 4.18: Resultados obtenidos del ajuste para la parte real de la permitividad con
la muestra C'sP — Rb.

o Pardametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]
wp | M | « wp | M | a
150 3.0621071 | 7.48210% | 1.00 | 3.97210° | 1.21210° | 8.84210~1
200 2.5021072 | 3.92210* | 1.00 | 3.50210° | 2.63x10° | 7.772107!
235 6.87x107° | 6.27210* | 1.00 | 5.822107° | 5.26210* | 9.00210~!

Resultados para la parte imaginaria de la permitividad (£”).

El ajuste de datos se realiz6 por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.35) y (2.64)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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((a)) CsP — Rb-Debye ((b)) CsP — Rb-ColeCole

Figura 4.19: Ajuste de datos de la parte imaginaria de la permitividad para la muestra
CsP = Rb a las temperaturas de 150°C, 200°C' y 235°C". a) Ajuste con el modelo de
Debye. b) Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (1.19) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 235°C' para la muestra C'sP — Rb. En pun-
tos, tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.
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Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.19(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.19(b)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embar-
go, el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de
Debye. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior
calculo de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se

reportan en la tabla (4.19).

Cuadro 4.19: Resultados obtenidos del ajuste para la parte imaginaria de la permitivi-
dad con la muestra C'sP — Rb.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ « TEP J M ‘ (67
150 421210 | 7.322107 | 1.00 | 1.18210% | 1.67210% | 9.30210~*
200 2.40210Y | 2472107 | 1.00 | 1.05210' | 6.582107 | 8.162x10~*
235 6.602107° | 2.64210% | 1.00 -| 1.03210~* | 3.56210° | 8.70210~!

4.4.3. Resultados para la tand.

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.51) y (2.76)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.20: Ajuste de datos de la tand para la muestra C'sP — Rb a las temperaturas

de 150°C, 200°C' y 235°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye. b) Ajuste con el modelo
de Cole-Cole.
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Se observa en la figura (4.20) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 235°C' para la muestra C'sP — Rb. En pun-
tos, tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.20(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.20(h)), se ajusta perfectamente la curva, sin embargo, el
ajuste lo realiza mejor el modelo del Cole-Cole. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los
parametros necesarios para el posterior calculo de la difusividad, movilidad y densidad

de portadores de carga, los cuales se reportan en la tabla (1.20).

Cuadro 4.20: Resultados obtenidos del ajuste para la tand con la muestra C'sP — Rb.

o Parametros ajustados Debye | Pardmetros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ 0% TEP ‘ M ‘ [0
150 1.832107" | 9.632103 | *1.00 | 2.66210~" | 1.99210* | 9.96210~!
200 3.2921072 | 6.50210% | 1.00 | 6.7921073 | 2.25210* | 9.92210~!
235 1.422107% | 4.00210% | 1.00 | 2.022107% | 3.67210° | 1.00210

En la tabla (4.5) se muestra.que @ < 1 en los ajustes con Cole-Cole. Esto significa
que las interacciones estan presentes pero no son dominantes en el proceso de transpor-
te. También se observa que el tiempo de relajacion 7gp y el pardmetro M, dependen

de la temperatura.
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4.5. Analisis dieléctrico para la muestra CsP — §S.
4.5.1. Resultados para la conductividad (o).

Se realizo el ajuste de datos experimentales de la conductividad, correspondientes
al valor maximo en la tand para cada frecuencia estudiada, con las ecuaciones (2.84) y
(2.91) para encontrar parametros como la temperatura de transicion (1.), la entalpia. de
activacion (AH,) y la entropia de activacion (AS,), dicho ajuste de datos se muestra

en la figura (4.21).

0.50¢
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0.10}
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420 440 460 480 500

Figura 4.21: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Santamaria-
Holek para la-muestra C'sP — S a un rango de temperaturas de 150°C' y 240°C'.

Como se observa en la figura (4.21) los ajustes que se realizaron ajustan perfecta-
mente a los datos experimentales. Se observa en puntos azules el comportamiento de
los valores experimentales de la conductividad, en linea azul punteada se muestra el
comportamiento que tiene el modelo tipo Arrhenius y en linea azul sélida se muestra el

comportamiento que tiene el modelo tipo Eyring. Los pardametros obtenidos se reportan

en la tabla (1.21).
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Cuadro 4.21: Parametros obtenidos con la ley de Arrhenius y Eyring para la muestra
CsP —S.

’ Pardmetro \ Valor ‘
T. 465.2 K
AH 6000.9 Jmol™!

AS 32.25 Jmol 1K1

La conductividad muestra un fenémeno de dispersion que obedece a un comporta-
miento descrito por la ley de Jonscher, como se explico en el capitulo 2.4.1. Con ayuda
de los datos experimentales y el modelo mateméatico propuesto por Jonscher, ecuacion
(2.87), se realiz6 el ajuste de los datos para la muestra C'sP —.S a unas temperaturas

de 150°C, 180°C', 200°C' y 240°C, los resultados se muestran en la figura (4.22).
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Figura 4.22: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Jonscher para
la muestra C'sP — S a unas temperaturas de 150°C', 180°C', 200°C" y 240°C'.

Los datos experimentales de la parte real de la conductividad se ajustaron con la
Ley de Jonscher, los parametros utilizados se muestran en la tabla (4.22). Se muestra

en la figura (1.22) que solo para bajas temperaturas se observan tres regiones dife-
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rentes. La regién de polarizacién de electrodos (EP), la region donde se determina la

conductividad o4, (meseta), y la regién de una conductividad subdifusiva (SD).

Cuadro 4.22: Resultados obtenidos del ajuste de datos experimentales con la Ley de
Jonscher para la muestra C'sP — S a unas temperaturas de 150°C', 180°C', 200°C' y
240°C.

Temperatura [°C] Pilljrgl/e;c;%s a‘JustailL;)s Le§‘/ de Joﬂr;scher
150 4.2163x107% | 7.672107° 0.57
180 1.201321073 | 9.782107° 0.50
200 7.93922107° 0.00 0.00
240 3.06412x10~2 0.00 0.00

En la tabla (41.22) se observa que todos los valores para el pardmetro son mayores
que 0.4, es decir, m > 0.4 para los ajustes que son a temperaturas bajas. Los valores
obtenidos del ajuste en la regién de alta frecuencia pueden deberse al movimiento de
reorientacion de los dipolos y mas probable al movimiento de las cargas localizadas,

que son dominantes sobre la conductividad oy

4.5.2. Resultados para la permitividad ().

La permitividad dieléctricas es un parametro constitutivo de cualquier material
dieléctrico, por lo que-es la responsable del comportamiento de la materia ante la

presencia de un campo eléctrico incidente, como se definié en el capitulo 2.2.2.

El ajuste de los datos experimentales con un modelo tedrico es de suma importancia
para el estudio del comportamiento dieléctrico del sistema, dicho comportamiento se
define-por un tiempo de relajacién 7(«) y una fuerza dieléctrica caracterizada por el
parametro M (a)) que depende de la temperatura y las propiedades del material. Ambas
cantidades también dependen de un parametro dentro del proceso, el exponente o que
entra en la expresion de la permitividad dieléctrica compleja para el caso del modelo
de Cole-Cole, esta incorpora implicitamente el efecto de interacciones entre portadores

de carga libre y caracteriza la difusion anémala (o < 1) inducida por las interacciones
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mencionadas.

Los ajustes fueron realizados en Excel, con ayuda del comando Solver se hizo el
ajuste por el método de minimos cuadrados con el objetivo de minimizar el error total,

siendo este la suma de los errores parciales.

Resultados para la parte real de la permitividad (¢).

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones(2.31) y (2.63)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.23: Ajuste de datos de la parte real de la permitividad para la muestra C'sP—S
a las temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye. b)
Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (1.23) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP —S. En puntos,
tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua se

muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.23(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.23(h)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embar-

go, el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de
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Debye. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior
calculo de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se
reportan en la tabla (1.23).

Cuadro 4.23: Resultados obtenidos del ajuste para la parte real de la permitividad con
la muestra C'sP — S.

. Pardmetros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]
TEP \ M \ « TEP \ M \ «
150 6.82210~! | 1.312107 | 1.00 | 3.09210' | 2.58210% [ 7.60210~!
200 6.0921071 | 4.92210% | 1.00 | 3.732107! | 3.49210% | 1.00210~1
240 5.90x107! | 4.10210° | 1.00 | 1.142107' | 1.08210% | 1.00210~*

Resultados para la parte imaginaria de la permitividad (g").

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.35) y (2.64)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.24: Ajuste de datos de la parte imaginaria de la permitividad para la muestra
CsP =S a las temperaturas de 150°C, 200°C y 240°C. a) Ajuste con el modelo de
Debye. b) Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (1.241) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP —.S. En puntos,
triangulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua se

muestran los ajustes realizados.
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Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.24(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.24(b)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”; sin embar-
go, el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de
Debye. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior
calculo de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se

reportan en la tabla (4.24).

Cuadro 4.24: Resultados obtenidos del ajuste para la parte imaginaria de la permitivi-
dad con la muestra C'sP — S.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ o TEP T M ‘ o
150 6.88210° | 5.37210" | 1.00 | 9.52210° | 1.70210' | 7.58210~"
200 1.20210* | 1.62210™" | 1.00 | 1.56210' | 1.31210% | 7.342107!
240 5.09210° | 7.95210'9 | 1.00- | 2.59210" | 2.25210% | 7.67z10~"

4.5.3. Resultados para la tand.

El ajuste de datos se realiz6 por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.51) y (2.76)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.25: Ajuste de datos de la tand para la muestra C'sP — S a las temperaturas
de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye. b) Ajuste con el modelo
de Cole-Cole.

105



Se observa en la figura (4.25) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C', 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP —S. En puntos,
tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua se

muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.25(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.25(h)), se ajusta perfectamente la curva, sin embargo, el
ajuste lo realiza mejor el modelo del Cole-Cole. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los
parametros necesarios para el posterior calculo de la difusividad, movilidad y densidad

de portadores de carga, los cuales se reportan en la tabla (4.25).

Cuadro 4.25: Resultados obtenidos del ajuste para la tand con la muestra CsP — S.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ (6% TEP ‘ M ‘ e
150 6.50210~* | 2.83210% | 1.00 | 6.472z1072 | 2.37210° | 9.70210!
200 4.27x107° | 3.85210* | 1.00 | 2.18210~* | 7.31210° | 9.94210~!
240 2.132107° | 6.33210* | 1.00 | 2.132107° | 6.33210* | 1.00210~!

En la tabla (4.25) se muestra que oS 1 en los ajustes con Cole-Cole. Esto significa
que las interacciones estan presentes pero no son dominantes en el proceso de transpor-
te. También se observa que el tiempo de relajacion 7gp y el pardmetro M, dependen

de la temperatura.
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4.6. Analisis dieléctrico para la muestra CsP — W.
4.6.1. Resultados para la conductividad (o).

Se realizo el ajuste de datos experimentales de la conductividad, correspondientes
al valor maximo en la tand para cada frecuencia estudiada, con las ecuaciones (2.84)y
(2.91) para encontrar pardmetros como la temperatura de transicion (T.), la entalpia de
activacion (AH,) y la entropia de activacion (AS,), dicho ajuste de datos se muestra

en la figura (4.20).
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Figura 4.26: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Santamaria-
Holek para-la muestra C'sP — W a un rango de temperaturas de 150°C' y 240°C.

Como se observa en la figura (4.26) los ajustes que se realizaron ajustan perfecta-
mente a los datos experimentales. Se observa en puntos azules el comportamiento de
los valores experimentales de la conductividad, en linea azul punteada se muestra el
comportamiento que tiene el modelo tipo Arrhenius y en linea azul sélida se muestra el

comportamiento que tiene el modelo tipo Eyring. Los parametros obtenidos se reportan

en la tabla (1.26).
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Cuadro 4.26: Parametros obtenidos con la ley de Arrhenius y Eyring para la muestra

CsP —

w.

’ Parametro \ Valor ‘
T. 4722 K

AH 9496.689 Jmol™!
AS 27.72 Jmol'K!

La conductividad muestra un fenémeno de dispersion que obedece a un comporta-

miento descrito por la ley de Jonscher, como se explico en el capitulo 2.4.1. Con ayuda

de los datos experimentales y el modelo matemético propuesto por Jonscher, ecuacion

(2.87), se realizé el ajuste de los datos para la muestra C'sP — W a unas temperaturas

de 150°C, 180°C', 200°C' y 240°C, los resultados se muestran en la figura (4.27).
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Figura 4.27: Ajuste de datos experimentales con el modelo propuesto por Jonscher para
la muestra C'sP — W a unas temperaturas de 150°C, 180°C', 200°C' y 240°C.

Los datos experimentales de la parte real de la conductividad se ajustaron con la

Ley de Jonscher, los parametros utilizados se muestran en la tabla (4.27). Se muestra

en la figura (1.27) que solo para bajas temperaturas se observan tres regiones dife-
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rentes. La regién de polarizacién de electrodos (EP), la region donde se determina la
conductividad o4 (meseta), y la regiéon de una conductividad subdifusiva (SD).
Cuadro 4.27: Resultados obtenidos del ajuste de datos experimentales con la Ley de

Jonscher para la muestra C'sP — W a unas temperaturas de 150°C', 180°C', 200°C' y
240°C'.

Temperatura [°C] P;Liir;l/e;c;s]s zx‘JustadZS Ley ‘de Jo;q;cher
150 6.8398210~" | 5.59210~ 1 0.93
180 3.14222107% | 6.592107 0.67
200 1.0648210~% | 9.59X 10~ 0.71
240 3.1454210~* | 7.59X10~ 1 0.73

En la tabla (41.27) se observa que todos los valores para el pardmetro son mayores
que 0.4, es decir, m > 0.4 para los ajustes que son-a temperaturas bajas. Los valores
obtenidos del ajuste en la regién de alta frecuencia pueden deberse al movimiento de
reorientacién de los dipolos y mas probable al movimiento de las cargas localizadas,

que son dominantes sobre la conductividad oye.

4.6.2. Resultados para la permitividad ().

La permitividad dieléctrica es un parametro constitutivo de cualquier material
dieléctrico, por lo que es la responsable del comportamiento de la materia ante la

presencia de un campo eléctrico incidente, como se definié en el capitulo 2.2.2.

El ajuste de los datos experimentales con un modelo tedrico es de suma importancia
para el estudio del comportamiento dieléctrico del sistema, dicho comportamiento se
define por un tiempo de relajacién 7(«) y una fuerza dieléctrica caracterizada por el
parametro M (a)) que depende de la temperatura y las propiedades del material. Ambas
cantidades también dependen de un parametro dentro del proceso, el exponente o que
entra en la expresion de la permitividad dieléctrica compleja para el caso del modelo
de Cole-Cole, esta incorpora implicitamente el efecto de interacciones entre portadores

de carga libre y caracteriza la difusion anémala (a < 1) inducida por las interacciones
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mencionadas.

Los ajustes fueron realizados en Excel, con ayuda del comando Solver se hizo el
ajuste por el método de minimos cuadrados con el objetivo de minimizar el error total,

siendo este la suma de los errores parciales.

Resultados para la parte real de la permitividad (¢).

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2:31) y (2.63)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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Figura 4.28: Ajuste de datos de la parte real de la permitividad para la muestra C'sP —
W a las temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye. b)
Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa.en la figura (4.28) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP — W. En pun-
tos, triangulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.28(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.28(h)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”, sin embar-

go, el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de

110



Debye. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior
calculo de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se
reportan en la tabla (1.28).

Cuadro 4.28: Resultados obtenidos del ajuste para la parte real de la permitividad con
la muestra C'sP — W.

o Pardametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]
TEP \ M \ « TEP \ M \ «
150 1.50210° | 6.57210° | 1.00 | 1.95210° | 8.54x10° | 9.60x10~*
200 1.1721072 | 5.22210° | 1.00 | 5.4821073 | 2.65210° | 9.242107!
240 1.1721072 | 1.29210° | 1.00 | 2.392107% | 2.17210° | 8.50210*

Resultados para la parte imaginaria de la permitividad (£”).

El ajuste de datos se realiz6 por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.35) y (2.64)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.
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((a)) CsP — W-Debye ((b)) CsP — W-ColeCole

Figura 4.29: Ajuste de datos de la parte imaginaria de la permitividad para la muestra
CsP—= W a las temperaturas de 150°C, 200°C'" y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de
Debye. b) Ajuste con el modelo de Cole-Cole.

Se observa en la figura (1.29) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP — W . En pun-
tos, tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.

111




Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.29(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.29(b)), se ajusta perfectamente la ”cuenca”; sin embar-
go, el ajuste para el comportamiento a frecuencias altas lo realiza mejor el modelo de
Debye. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los parametros necesarios para el posterior
calculo de la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga, los cuales se

reportan en la tabla (4.29).

Cuadro 4.29: Resultados obtenidos del ajuste para la parte imaginaria de la permitivi-
dad con la muestra C'sP — W.

o Parametros ajustados Debye | Parametros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ « TEP J M ‘ (67
150 2.472x10° | 7.70210° | 1.00 | 3.33210% | 9.52210° | 9.40210~*
200 4.242107% | 1.75210° | 1.00 | 2.91%1072 | 5.91210° | 7.77210~*
240 9.522107° | 4.40210° | 1.00 -| 2.6721072 | 8.76210° | 8.55210~!

4.6.3. Resultados para la tand.

El ajuste de datos se realizé por el método de minimos cuadrados, tomando como
valores de referencia los datos experimentales y ocupando las ecuaciones (2.51) y (2.76)

para los modelos de Debye y Cole-Cole, respectivamente.

Erpenmental 1500
Modsin 1507
Expenmental 200°C

= 20T

Fosin 2
B Ewienmental 240°C
Modsin 24070

((a)) CsP — W-Debye ((b)) CsP — W-ColeCole

Figura 4.30: Ajuste de datos de la tand para la muestra C'sP — W a las temperaturas
de 150°C, 200°C' y 240°C'. a) Ajuste con el modelo de Debye. b) Ajuste con el modelo
de Cole-Cole.
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Se observa en la figura (4.30) el ajuste para la parte real de la permitividad dieléctri-
ca a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C' para la muestra C'sP — W. En pun-
tos, tridngulos y cuadrados se muestran los datos experimentales y en linea continua

se muestran los ajustes realizados.

Tanto para el ajuste con el modelo de Debye (Figura 4.30(a)) como el ajuste con el
modelo de Cole-Cole (Figura 4.30(h)), se ajusta perfectamente la curva, sin embargo, el
ajuste lo realiza mejor el modelo del Cole-Cole. Con ayuda del ajuste se obtuvieron los
parametros necesarios para el posterior calculo de la difusividad, movilidad y densidad

de portadores de carga, los cuales se reportan en la tabla (1.30).

Cuadro 4.30: Resultados obtenidos del ajuste para la tand con la muestra CsP — W.

o Parametros ajustados Debye | Pardmetros ajustados Cole-Cole
Temperatura [°C]|
TEP ‘ M ‘ (e TEP ‘ M ‘ «
150 6.072107% | 1.01210° | “1.00 | 1.09210° | 3.23210° | 9.98210~*
200 1.3721072 | 2.85210* | 1.00 | 2.4721073 | 8.49210* | 9.96210~!
240 12421073 | 2.68210% | '1.00 | 3.9621072 | 2.35210° | 9.932x10~*

En la tabla (4.30) se muestra que o S 1 en los ajustes con Cole-Cole. Esto significa
que las interacciones estan presentes pero no son dominantes en el proceso de transpor-
te. También se observa que el tiempo de relajacion 7gp y el pardmetro M, dependen

de la temperatura.
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Capitulo 5

Resultados: conductividad,
difusividad, movilidad y densidad
de portadores de carga.

Resumen.

Los electrolitos solidos basados en fos-

fato de cesio son tecnolbgicamente rele-
vantes por el rango de temperatura ope-
rativa, el cual varia entre 100°C"y 300°C',

se puede manifestar una transicion de fase

In(ou / T) [S/mK']

proténica a superprotonica- dependiendo -+

de su composiciéon mixta. Se presenta una

interpretacion tedrica de la dependencia 19 20 S 23 24
de la temperatura sobre las propiedades

de transporte observadas en las sales de C's Hy, PO, dopadas a partir de datos de espec-
troscopia de impedancia, se analizan utilizando la polarizacion del electrodos (EP), y
los modelos Debye, Cole-Cole y PCCP para el analisis dieléctrico. Se demuestra que las
propiedades de transporte predichas por el modelo Cole-Cole son consistentes con las
medidas de conductividad mientras que el modelo Debye muestra algunas inconsisten-
cias. Se atribuye al hecho de la incorporacién de las interacciones entre los portadores

de carga en el modelo de Cole-Cole, el cual es mejor que el modelo de Debye.
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Las ecuaciones (2.34, 2.35, 2.63, 2.64, 2.51, 2.76) fueron utilizadas para ajustar los
datos experimentales de la parte real de la permitividad dieléctrica con el modelo de
Debye, la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica con el modelo de Debye, la
parte real de la permitividad dieléctrica con el modelo de Cole-Cole, la parte imaginaria
de la permitividad dieléctrica con el modelo de Cole-Cole, la tand con el modelo de

Debye y la tand con el modelo de Cole-Cole, respectivamente.

El ajuste de datos experimentales con los modelos matematicos tiene el objetivo de
proporcionar la estimacion de los parametros M, 7gp y . Se utilizan los valores obte-
nidos del ajuste para la tand con el modelo de Cole-Cole, ya que el modelo matematico
se ajusta mejor a los datos experimentales, teniendo asi, una estimacién mas certera
de los parametros buscados. Los valores obtenidos de los ajustes se representan en la
tabla 5.1 para la tand con el modelo de Cole-Cole para tres temperaturas especificas
(150°C, 200°C' y 240°C").

Cuadro 5.1: Resultados obtenidos de los pardmetros M, Tgp y « con del ajuste de

datos experimentales con el modelo de Cole-Cole para la tand para todas las muestras
a unas temperaturas de 150°C, 200°C' y 240°C'.

e CsP CsPBa

TEP M o) TEP ‘ M ‘ o)
150 || 3.53210° ['2.232107 |9.112107! | 8.3521072 | 3.29210° | 7.46210~*
200 | 1.46210°%|'5.89210% | 8.442107! || 4.2221073 | 1.31210° | 8.27x10~*
240 || 1.532107* | 5.02210% | 7.552107 || 1.9021073 | 8.49210* | 9.30210~*
T O] CsPMo CsPRb

TEP M a TEP ‘ M ‘ o
150 [ 2.5121071| 1.23210¢ |8.0321071 || 1.18210' |1.67210%|9.30210~*
200 |[2.2721073 | 5.00210* | 8.00210~! || 1.05210' | 6.582107 | 8.162x10~*
240 | 2.652107*| 9.12210% | 9.732107! || 1.03210~* | 3.56210° | 8.70x10~*
T O] CsPS CsPW

TEP M « TEP ‘ M ‘ o
150 || 9.52210° | 1.70210% | 7.5821071 || 3.33210° |9.52210° | 9.40210~!
200 1.56x10' | 1.31210% | 7.3421071 || 2.9121072 | 5.91210° | 7.77210~1
240 || 2.59210' | 2.252108 | 7.672107! | 2.6721072 | 8.76210° | 8.552x10~*
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Se puede observar en la tabla 5.1 que o« < 1 para todas las muestras, estos debido
a que se utiliza un modelo tipo Cole-Cole, el cual significa que las interacciones estan
presentes pero no son las dominantes en el proceso de transporte. Se establece que el

tiempo de relajacion (tgp) y el parametro M, dependen de la temperatura.

5.1. Conductividad.

En la figura (3.6) se muestran los diagramas de Bode para la parte real dela conduc-
tividad en un rango de temperatura de 150°C' a 240°C' para las muestras estudiadas, es
decir, se representan los datos experimentales de la conductividad en funcion de la fre-
cuencia a varias temperaturas. La conductividad (¢’) se caracteriza por una “meseta”
o "plato” en el rango de altas frecuencias, su valor tiende a una constante correspon-
diente a la conductividad de corriente continua (oy.) de la muestra. La desviacion de
04. en el espectro de la conductividad es atribuida al efecto de la polarizacion de elec-
trodos (EP) resultante de los electrodos‘de bloqueo, producido por la acumulacién de

carga moévil, s6lo para bajas temperaturas es posible observar tres regiones diferentes:

la polarizaciéon de electrodos, el plato vy la region de conductividad subdifusiva.

El andélisis de la conductividad también exhibe un fenémeno de dispersién descrito
por la ley de Jonscher, capitulo 2.4.1, la cual muestra como la conductividad es equiva-
lente a la suma de la conductividad de corriente continua (o4.) y la conductividad de
corriente alterna (o,.). Los datos de la conductividad fueron ajustados con la ecuacion
(2.87), los parametros obtenidos de los parametros se reportaron en el capitulo 4 para
cada muestra estudiada, por lo que en la tabla 5.2 se muestra una recopilacion de los
datos obtenidos. Se muestra que para el pardmetro m se obtiene resultados entre 0.50
y 0.93 para todas las muestras a bajas temperaturas, se puede observar que para altas
temperaturas en las muestras C'sP, CsPBa, CsPRby CsPS, el resultado obtenido
para el parametro m es de cero, lo cual corresponde a un tipo conductor iénico ideal.
Los valores obtenidos del ajuste con la ley de Jonscher en la regién de altas frecuencias

pueden deberse al movimiento de reorientacién de los dipolos y, mas probablemente, al
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movimiento de las cargas localizadas, las cuales son dominantes sobre la conductividad

de corriente continua oy,

Cuadro 5.2: Resultados obtenidos del ajuste de datos experimentales con la Ley de
Jonscher para todas las muestras a unas temperaturas de 150°C, 180°C, 200°C' y

240°C.

CsP CsPBa
T [°C]
T4c[S/em) A m | o4[S/cm] A m
150 | 1.44992107°|2.3421071°{ 0.58 || 9.30552107° | 1.3421078 {0.61
180 | 4.03432107% [4.38210711 ] 0.70 || 2.84562107* | 5.7721078 |0.53
200 [ 1.543121073 0.00 0.00 || 1.531921073 0.00 0.00
240 | 3.79932102 0.00 0.00 || 2.752921072 0.00 0.00
CsPMo CsPRb
T [°C]
0ac[S/em] A m || oalS/em] A m
150 |/ 4.030121075 | 3.0021071°]0.63 | 3.1996210~7 | 3.67x10710 | 0.46
180 [ 1.12832107° | 5.0021071°]0.63{/ 2.27572107¢ | 6.7821071° | 0.47
200 [ 2.6101210=*|7.0021071°[0.69 | 1.0919210~2 0.00 0.00
240 | 4.50572107*]9.55210719| 0.70 || 2.7545210~2 0.00 0.00
CsPS CsPW
T [°C]
04c[S/cm] A m | o4[S/cm] A m
150 |[4.21632107*| 7.672107° | 0.57 || 6.8398210~7 | 5.59210713 | 0.93
180 || 1:201321073 | 9.782107% | 0.50 || 3.14222107° | 6.592107 | 0.67
200 [7.939221073 0.00 0.00 || 1.06482107* | 9.59X 10711 [ 0.71
240 |[3.06412107%|  0.00  |0.00| 3.1454210~* | 7.59X10~ " | 0.73
Una vez obtenidos los valores de conductividad de los diagramas de Bode, figu-

ra (3.0), se observa su variacion con la temperatura en la tabla (5.3). Una descripcion
general de estos datos muestra un aumento, en varios érdenes de magnitud de la conduc-
tividad, asociado a una transiciéon de fase iénica de baja conductividad (fase proténica)

a una fase de alta conductividad (fase superproténica).
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Cuadro 5.3: Resultados obtenidos de la conductividad para todas la muestras en un
rango de temperatura entre 150°C y 240°C.

CsP CsPBa CsPMo CsPRb CsPS CsPW
04| S/m] T4c[S/m] 04| S/m] T4c[S/m] 04c[S/m] Oac[S/m]

T [°C]

150 |[1.45-107%419.31-107%%]4.02-107%[3.19-107% |4.22- 10792 |6.83 1077
160 |1.84-107%4]1.34-10792|6.62-107%4|6.21-107% | 5.50 - 10792 1.22~ 10~
170 12.55-107%11.95-107°28.94-107%|1.17-107% | 7.19- 107%2| 1.97 - 10~™
180 [4.02-107%412.85-107%2/1.12-107%]2.28 - 107 | 1.20 - 107 | 3.13 - 10~
190 |6.75-107%44.10-107°2| 1.56 - 1079 | 5.23 - 10-°* | 3.95- 10~ | 4.93 - 10~
200 |1.54-107%11.53-107°"|2.61-1079%|1.44-10-%]7.94-107°" | 1.06 - 1002
210 |1.65-101%1.71-107°"|1.13-107° [1.09+107%0 | 1.48 - 1070 | 3.42 . 1002
220 |1.99-101%1.68-107°" |1.56 - 10791 {2.27-107%° | 1.99 - 10t | 3.62 - 1002

225 |2.16- 107 — 1.56 -107%%[2.37 - 1079 — 3.61-107%2
230 |2.41-1079°12.79.10791.23.107% |2.79 - 1079 | 2.58 - 1079 | 3.54 - 1072
235 |3.27-107%° — 6.51 - 10792 2.75 . 107 — 3.81- 10792
240 [3.79-10%9°12.75.107°14.51 - 10792 — 3.06 - 1079 3.15- 10792

Se pueden ejemplificar mejor los datos de la tabla 5.3 en la figura (5.1), en la que se
muestra como la conductividad aumenta conforme la temperatura incrementa, existe
un cambio abrupto en la conductividad cuando se alcanzo una temperatura en especifi-
co, dicha temperatura se denomina la temperatura superproténica (Tsp), siendo esta
la temperatura a la que ocurre la transicion de fase superprotonica. Esta temperatura
es totalmente dependiente del dopante salino y, para estas muestras, se presenta en el
rango de temperatura entre 200°C' y los 215°C' en condiciones de atmodsfera humeda
para la mayoria de las muestras, con excepcién de la muestra C'sP — S ya que ocurre a
una temperatura menor (=~ 141°C'), dicha temperatura esta fuera del rango de medidas

estudiadas.
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Figura 5.1: Anélisis de In(o4./T) vs 1000/T" para todas las muestras estudiadas en un
rango de temperatura de 150°C'" a 240°C".

Un analisis detallado de la figura 5.1 muestra un cambio en el comportamiento de
la conductividad alrededor delos 200°C', para todas las muestras. Por ejemplo, para la
muestra C'sP, se observa un salto de la conductividad entre temperaturas bajas (150°C'
a 190°C') y temperaturas altas (200°C' a 240°C') de aproximadamente 3 o 4 dérdenes
de magnitud. Para la muestra C'sP — Ba se presenta un comportamiento diferente,
teniendo una pequefia brecha entre valores de la conductividad a temperaturas altas y
bajas, entre 190°C' y 200°C', lo que hace que este salto en la conductividad sea de apro-
ximadamente un orden de magnitud. Para la muestra C'sP — Mo se observa un salto en
la conductividad de aproximadamente 2 o 3 6rdenes de magnitud entre temperaturas
bajas (150°C' a 190°C) y temperaturas altas (200°C' a 220°C'), presenta un descenso
en el valor de la conductividad en temperaturas altas (entre 220°C' y 240°C'), lo que
ninguna otra muestra presenta. Para la muestra C'sP — Rb, se observa un salto de la

conductividad entre temperaturas bajas (150°C' a 190°C') y temperaturas altas (200°C'
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a 240°C') de aproximadamente 3 o 4 érdenes de magnitud. Para la muestra C'sP — S se
presenta un comportamiento diferente, teniendo una pequena brecha entre valores de
la conductividad a temperaturas altas y bajas, entre 190°C y 200°C', lo que hace que
este salto en la conductividad sea de aproximadamente un orden de magnitud. Para la
muestra C'sP — W, se observa un salto en la conductividad de aproximadamente 2 03
6rdenes de magnitud entre temperaturas bajas (150°C' a 190°C') y temperaturas altas

(200°C' a 220°C).

Estas diferencias en el comportamiento de la variacion de la conductividad se deben
a la presencia de una transicién de fase proténica a superprotonica, la cual esta carac-
terizada por el salto de la conductividad en una cierta regiéon de temperatura, donde la
conductividad del protén aumenta en unos3 o 4 6rdenes de magnitud. De acuerdo con
los resultados obtenidos, se afirma que los valores de la conductividad corresponden a
la transicion de fase proténica a superproténica en el régimen de calentamiento, debido
a que se inicia el estudio experimental a partir de los 150°C' concluyendo en los 240°C),

pasando asi la temperatura a la que ocurre el cambio de fase superprtonico.

Para continuar con el andlisis de la conductividad, se utiliza la teoria de Eyring,
capitulo 2.4.2, donde se analiza la variacién de la conductividad como funcién de la
temperatura respecto a la ecuacién (2.91). El calculo de la entalpia de activacién (AH,)
se obtiene de la pendiente de la gréafica in(oq./T) vs 1000/T", dicha pendiente se obtiene
con la ecuacion (2.88), la entropia de activacién (AS,) se estima a partir de la intersec-
ci6én con el eje y de la figura 5.1, es decir, con el eje de In(og./T). En la estimacién de
la entropia y entalpia Cj se considera igual a uno y es el mismo para la fase protonica

y superprotonica. Los valores de estas cantidades se muestran en la tabla 5.4.
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Cuadro 5.4: Resultados para la conductividad con la teoria de Eyring.

T. | AH, AS,
[K] | [J/mol] | [J/mol - K]
CsP 472.2 1 6093.00 29.45
CsP — Ba ||465.2 | 6750.90 30.65
CsP — Mo | 472.7]6013.51 20.50
CsP — Rb || 477.7 ] 1399.86 43.95
CsP — S |465.2]6000.90 32.25
CsP —W |472.5|9496.68 27.72

Muestra

Se observa en los datos observados, tabla (5.4), una temperatura de corte a la cual
ocurre la transicion de fase superproténica, esto se debe a un cambio de las restricciones
entrépicas asociadas a la estructura del material. Los resultados son consistentes a los

reportados por Santamaria-Holek et al [43].
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5.2. Difusividad.

El calculo de la difusividad, D, se determiné con el modelo de Klein (ecuacién 2.95)
utilizando los parametros obtenidos con el modelo de Debye y Cole-Cole, con el modelo
de Santamaria (ecuacién 2.96) y con el modelo de MacDonald-Trukhan (ecuacién 2.98),
utilizando los pardametros M, Tgp y o obtenidos con el modelo de Cole-Cole reportados

en la tabla 5.1. Los valores para la difusividad se reportan en la figura 5.2.
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Figura 5.2: Comparativa del andlisis de In(D) vs 1000/ con el modelo de Klein con
datos-de Debye y Cole-Cole, el modelo de PCCP y el modelo de MacDonald-Trukhan
con datos de Cole-Cole, para todas las muestras estudiadas. a) Resultados con el modelo
de Klein con datos de Debye. b) Resultados con el modelo de Klein con datos de Cole-
Cole. ¢) Resultados con el modelo de PCCP con datos de Cole-Cole. d) Resultados con
el modelo de MacDonald-Trukhan con datos de Cole-Cole.

La figura (5.2(a)) corresponde al modelo de Klein utilizando los pardmetros obte-

nidos en el ajuste de Debye para la tand; la figura (5.2(b)) corresponde al modelo de
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Klein utilizando los parametros obtenidos en el ajuste de Cole-Cole para la tand; la
figura (5.2(c)) corresponde al modelo de Santamaria utilizando los pardmetros obteni-
dos en el ajuste de Cole-Cole para la tand y la figura (5.2(d)) corresponde al modelo
de MacDonald Trukhan utilizando los parametros obtenidos en el ajuste de Cole-Cole
para la tand, todos como funcién de la temperatura. Se aprecia que la difusividad tiene

un comportamiento similar a la conductividad, visto en al de la figura (5.1).

La difusividad aumenta a medida que aumenta la temperatura, se aprecia un cambio
abrupto en el comportamiento de la difusividad en torno a los 200°C' para todas las
muestras con todos los modelos utilizados, excepto para CsP. = S. Probablemente
esta relacionado con el cambio de fase superprotoénica, la cual ocurre en un rango de

temperatura entre los 200°C' y 210°C.

En el caso de la muestra C'sP, esta transicion de fase superproténica se debe al
cambio de cristalinidad de la sal, donde en'la fase proténica de baja temperatura el
coeficiente de difusién es alrededor de 10='2m?/s a 150°C, en cambio, en la fase su-

perprotonica de alta temperatura el coeficiente de difusién es alrededor de 107%m?/s a

220°C.

Este cambio estructural se explica considerando que, a temperatura ambiente, existe
una red donde los oxianiones PO, se enlazan a través de enlaces O — H --O formando
capas de Hy(PQO,)~, el Cs se sittia entre estas capas. Cuando la temperatura aumenta,
se produce una reorientacion de los oxianiones, dando asi una fase ctibica. La conduc-
tividad protonica de C'sP a altas temperaturas tiene lugar siguiendo dos mecanismos
diferentes y competitivos: difusién (transporte de vehiculos) y mecanismo de Grotthuss.
En el primero, el salto rapido de protones va seguido de un lento reposicionamiento de
los oxianiones, mientras que en el segundo no es necesaria la reorientacion del grupo
PO,. A altas temperaturas, se favorece la reorientacién del tetraedro PO, (el proce-

so més lento), lo que se traduce en una mejora del coeficiente de difusién de los protones.
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Se obtienen resultados similares para las otras sales (CsP—Ba, C'sP—Mo, CsP—Rb
y CsP — W), mostrados en la tabla 5.5, en la muestra de C'sP — S el coeficiente de
difusién es muy alto, alrededor de 107%m?/s, esto se debe a que ya se encuentra en
la fase superproténica. Por otro lado, también observamos en la figura (5.2) una dis-
minucion de la difusividad para la muestra de C'sP — Rb a alta temperatura. Esto
puede deberse a que el transporte de protones a través de poros confinados estd mas
fuertemente influenciado por la disposicién espacial de las moléculas en este material
que en los deméas. Esta disposicion puede ser determinada por la fase cristalografica
correspondiente, sugiriendo la presencia de fuerzas de origen geométrico dependientes
de la temperatura que actiian sobre los portadores de carga alo largo de la direccién
de transporte fuertemente en el rango de temperaturas dondela cristalinidad esta cam-

biando.

Comparando las figuras (5.2(a), 5.2(b),5:2(¢), 5.2(d)) y la tabla 5.5, se aprecia el
efecto en el cambio de la difusividad con el correcto uso de los parametros obtenidos
en los ajustes con los modelos de Debye y Cole-Cole. El modelo de Klein con los
parametros de Debye (figura 5.2(a)) muestra fuertes diferencias con el modelo de Klein
con los pardmetros de Cole-Cole (figura 5.2(b)) en la region de altas temperaturas.
Comparando el modelo de Klein, el modelo de Santamaria y el modelo de MacDonald
Trukhan, se puede observar que los valores son menores en los modelos de Klein y
Santamaria, que en los valores de MacDonald Trukhan, sin embargo, los valores de la

difusividad estan sobre estimados.
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Cuadro 5.5: Resultados obtenidos de la difusividad (D) para todas las muestras con

unas temperatura de 150°C', 190°C,200°C" y 240°C'.

CsP

T [CT| D[/ D[m*/s] D[m*/s] D[m*/s]

Fig.(5.2(a)) | Fig.(5.2(b)) | Fig.(5.2(c)) | Fig.(5.2(d))
150 || 1.95210~'" | 1.67210'3 | 3.00210~"3 | 3.86210~'*
190 || 5.2121071° | 3.93210~'* | 4.53210~'" | 6.91210~1°
200 | 2.292107% | 2.462107°7 | 3.112107°7 | 4.342107%
240 | 2.402107% | 2.962107% | 3.492107% | 4.66210~%
T [°C] CsP — Ba
150 || 5.642z1071° | 1.062107% | 1.152107% | 7.10210=%7
190 || 4.46x10710 | 2.432107% | 2.972107% | 3.542107°7
200 | 3.692107% | 9.682107% | 1.152107°7 | 4.742107%
240 | 2.392107% | 3.132107% | 4.092107% | 1.95210~%°
T [°C] CsP — Mo
150 || 3.732107% | 1.552107% | 1.582107% | 4.78210~%°
190 || 1.932107% | 6.932107% | 6.382107% | 2.392107%8
200 | 1.082107% | 3.062107°7| 2.792107°7 | 1.352107%
240 | 5.532107% | 7.642107°7 | 8.782107°7 | 8.352107%
T [°C] CsP — Rb
150 || 1.362107% | 4.5521071° | 5.2821071° | 1.76210~%°
190 || 5.122107% | 1.262107% | 1.192107°® | 4.962107%8
200 | 1.12%107°7 | 1.572107% | 1.702107% | 1.40210°7
235" [ 4.222107% | 3.242107% | 6.802107%* | 9.08210~%
T [°C] CsP— S
150 | 5.442107°7 | 6.53210719 | 4.4921071° | 1.052107%
190 || 1.202107% | 5.272107% | 6.482107% | 1.992107%
200 | 6.082107°7 | 6.282107% | 6.072107% | 9.8121007
240 | 7.422107°7 | 7.422107°7 | 6.262107%% | 3.27210707
T[] CsP—W
150 || 2.542107 1 | 4.42210712 | 5.27210712 | 3.94210~ 1}
190 | 1.4921071° | 148210~ | 1.512107 1t | 2.5221071°
200 | 4.002107% | 7.452107% | 9.74210% | 7.502107%8
240 | 4.702107% | 1.682107% | 1.312107% | 5.90210~%
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5.3.

Movilidad.

El calculo de la movilidad, p, se determiné con el modelo de Klein (ecuacién 2.104)

utilizando los parametros obtenidos con el modelo de Debye y Cole-Cole y con el modelo

de Santamaria (ecuacién 2.105), utilizando los pardmetros M, Tgp y « obtenidos con

el modelo de Cole-Cole reportados en la tabla 5.1. Los valores para la movilidad se

reportan en la figura 5.3.

log(u) [Cs/ka]

—
I
o
&

1=+00

1e-02+

5
2

1e-08+

10 17 L B e L S S
1.80 195 2.00 205 210 2

log{u) [Cs/kg]

15 220 225 230 2350 24C 190 195 200 205 210 215 2
1000/T [K" 1000/T [K']

((a)) Debye ((b)) Cole-Cole

20

el T T

1e-024

le-06-

log(u) [Csikal

le-08-

1e-10+

le-124+—F——
19

ig

R 23
1000/T [K]

((c)) PCCP

335

2.30

2.3

5

240

Figura 5.3: Comparativa del anélisis de {n(u) vs 1000/7" con el modelo de Debye, el

modelo de Cole-Cole y el modelo de PCCP, para todas las muestras estudiadas. a)
Resultados con el modelo de Debye. b) Resultados con el modelo de Cole-Cole. c¢)

Resultados con el modelo de PCCP.

nidos en el ajuste de Debye para la tand; la figura (5.3(b)) corresponde al modelo de

La figura (5.3(a)) corresponde al modelo de Klein utilizando los pardmetros obte-
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Klein utilizando los pardametros obtenidos en el ajuste de Cole-Cole para la tand y la
figura (5.3(c)) corresponde al modelo de Santamaria utilizando los pardmetros obteni-

dos en el ajuste de Cole-Cole para la tand, todos como funcién de la temperatura.

A partir de lo resultados mostrados en la figura (5.3) se observa que la movilidad
es constante en la fase protonica, es decir, en la fase de baja temperatura, teniendo un
valor variable entre 8.25x10712Cs/kg y 3.012107°Cs/kg. Se puede observar en el compor-
tamiento de las muestras que se presenta una aumento de la movilidad alrededor de
los 200°C' y 210°C), lo cual puede estar relacionado a la reorientacién de los cristales.
En temperaturas mayores de 210°C' se presenta un comportamiento similar a la fase
de baja temperatura, aumentando para todas las muestras en la fase cibica de alta

temperatura.

Los valores mostrados en la figura (5.3) se representan en la tabla 5.6, observan-
do la variacion de la movilidad en funcién de la temperatura. Por ejemplo, observa
que, para la muestra CsP, se tienen diferencias entre los valores obtenidos, siendo
parecidos los modelos de Klein con los parametros de Cole-Cole con el modelo de San-
tamaria utilizando los parametros de Cole-Cole, en cambio, el modelo de Klein con los
parametros de Debye obtiene resultados menores a los otros modelos, se aprecia en el
comportamiento de la movilidad que tiene un aumento alrededor de los 190°C' y los

200°C.

Ademas, se afirma en la figura (5.3) que los valores para la movilidad son muy
diferentes con los modelos de Klein y Santamaria con los parametros de Cole-Cole en
comparacion con el modelo de Klein con los parametros de Debye. El comportamiento
en todo el rango de temperatura depende fuertemente de la descripciéon correcta de la

dispersion de los datos dieléctricos, mejor capturados por el modelo Cole-Cole.
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Cuadro 5.6: Resultados obtenidos de la movilidad (x) para todas las muestras con unas
temperatura de 150°C', 190°C',200°C' y 240°C.

CsP CsP — Ba
T [PCT| p[C/kg] p[©3/kg) 1[©3/kg) 1[C3/kg) 1[C%/kg) 1[C3/kg)
Fig.(5.3(a)) | Fig.(5.3(b)) | Fig.(5.3(¢)) || Fig.(5.3(a)) | Fig.(5.3(b)) | Fig.(5.3(¢))
150 || 5.36210710 | 4.582107'% | 8.252107'2 | 1.552107%% | 8.232107°7 | 3.15210=77
190 || 1.312107% | 9.86210710 | 1.142107% | 1.122107% | 1.482107% | 7.45210°7
200 | 5.622107% | 6.062107% | 7.662107% || 8.922107% | 5.622107°¢ | 2.812x107%
240 | 5.422107% | 6.712107% | 7.922107% || 5.402107°7 | 1.522107%.|'9.242107°7

T [°C] CsP — Mo CsP. —~Rb
150 || 1.022107°7 | 4.262107% | 4.342107% | 3.742107% | 1.252107% | 1.452107%8
190 || 4.832107°7 | 1.742107°7 | 1.602107°7 | 1.282107% 4 3.152107°7 | 2.98210°7
200 | 2.662107% | 7.502107% | 6.842107% || 2.762107% }3.852107°7 | 4.182107°7
240 | 1.252107% | 1.732107% | 1.992107% || 9.642107% | 7.412107% | 1.552010792

T [°C] CsP -8 CsP—-W
150 || 1.492107% | 1.792107% | 1.232107% |} 1.962107% | 3.4220107%0 | 1.45210~1°
190 || 3.012107% | 1.322107°7 | 1.62210=°7 || 9.112107% | 9.0321071° | 3.78210'°
200 | 1.492107% | 154210797 | 1.492107%7 || 2.322107° | 4.322107°7 | 2.392107°7
240 | 1.682107% | 1.682107% | 1.422107% || 2.2721079% | 8.132x107% | 2.972107%8
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5.4. Densidad de portadores de carga.

El calculo de la densidad de portadores de carga, n, se determiné con el modelo de
Klein (ecuacién 2.99) utilizando los parametros obtenidos con el modelo de Debye y
Cole-Cole y con el modelo de Santamaria (ecuacién 2.100), utilizando los pardmetros
M, Tgp y a obtenidos con el modelo de Cole-Cole reportados en la tabla 5.1. Los valores

para la densidad de portadores de carga se reportan en la figura 5.4.
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Figura 5.4: Comparativa del anélisis de in(n) vs 1000/7" con el modelo de Debye, el
modelo de Cole-Cole y el modelo de PCCP, para todas las muestras estudiadas. a)
Resultados con el modelo de Debye. b) Resultados con el modelo de Cole-Cole. c)
Resultados con el modelo de PCCP.

La figura (5.4(a)) corresponde al modelo de Klein utilizando los pardmetros obte-
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nidos en el ajuste de Debye para la tand; la figura (5.4(b)) corresponde al modelo de
Klein utilizando los pardmetros obtenidos en el ajuste de Cole-Cole para la tand y la
figura (5.4(c)) corresponde al modelo de Santamaria utilizando los pardmetros obteni-

dos en el ajuste de Cole-Cole para la tand, todos como funcién de la temperatura.

A partir de lo resultados mostrados en la figura (5.4) se observa que la densidad
de portadores de carga es constante en la fase proténica, es decir, en la fase de baja
temperatura, teniendo un valor variable entre 1.52210?°m =2 y 6.55210%m 3. Se puede
observar en el comportamiento de las muestras que se presenta una-disminucion de la
densidad de portadores de carga alrededor de los 200°C' y 210°C, lo cual puede estar
relacionado a la reorientaciéon de los cristales. En temperaturas mayores de 210°C' se
presenta un comportamiento similar a la fase de baja temperatura, aumentando para

todas las muestras en la fase cubica de alta temperatura.

Los valores mostrados en la figura (5.4) se representan en la tabla 5.7, observando
la variacion de la densidad de portadores de carga en funcion de la temperatura. Por
ejemplo, observa que, para la muestra CsP, se tienen diferencias entre los valores
obtenidos, siendo parecidoslos modelos de Klein con los parametros de Cole-Cole con
el modelo de Santamaria utilizando los parametros de Cole-Cole, en cambio, el modelo
de Klein con los parametros de Debye obtiene resultados menores a los otros modelos,
se aprecia-en el comportamiento de la densidad de portadores de carga que tiene una

disminucién alrededor de los 190°C' y los 200°C'.

Ademas, se comprueba en la figura (5.4)que los valores para la densidad de por-
tadores de carga son muy diferentes con los modelos de Klein y Santamaria con los
parametros de Cole-Cole en comparacién con el modelo de Klein con los pardametros
de Debye. El comportamiento en todo el rango de temperatura depende fuertemente
de la descripcién correcta de la dispersion de los datos dieléctricos, mejor capturados

por el modelo Cole-Cole.
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Cuadro 5.7: Resultados obtenidos de la densidad de portadores de carga (n) para todas
las muestras con unas temperatura de 150°C', 190°C',200°C" y 240°C.

CsP CsP — Ba
T [°Cl| n[m™3 n[m=3] n[m=3] n[m=3] n[m=3] n[m=3]

Fig.(5.4(a)) | Fig.(5.4(b)) | Fig.(5.4(c)) || Fig.(5.4(a)) | Fig.(5.4(b)) | Fig.(5.4(c))
150 | 1.6921072* | 1.9721072° | 1.10210%26 || 3.7521072 | 7.05210722 | 1.84210%23
190 | 3.23210723 | 4.2821072* | 3.7221072* || 2.2921072° | 1.73210723 | 3.44210%23
200 || 1.71210722 | 1.59210%% | 1.26210723 | 1.07210%%® | 1.70210%%® | 3.402107%
240 || 4.3721072! | 3.53210%% | 2.992107% || 3.18210%** | 1.13210%** | 1.86210"*

T [°C] CsP — Mo CsP — Rb
150 | 2.4621072% | 591210722 | 579210722 || 5.3421072! | 1.60210722 | 1.38210122
190 | 2.0121072% | 559210722 | 6.07210722 || 2.5421072! | 1.04210722 | 1.0921012
200 || 6.1321072 | 217210722 | 2.382107%2 || 3.27210%21 | 2.34210%22 | 2.16210"%2
240 || 2.2521072 | 1.632107%2 | 1.42210722 || 1.78210%2! | 2.32210%2! | 1.112107%!

T [°C] CsP -8 CsP—-W
150 || 1.7621072% | 1.4721072° | 2.1421072° | 2:17210723 | 1.25210724 | 2.95210724
190 | 8.1921072% | 1.872x10725 | 1.52210%2%.| 3.38210723 | 3.4121072* | 8.16210"2
200 | 3.322107% | 3.22210%% | 3.332107 || 2.86210%22 | 1.54210%2% | 2.78210"%
240 1.1421072* | 1.1421072* | 1.35210%2° | 8.652x1072% | 2.41210™* | 6.6121072*
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Capitulo 6

Resumen y conclusiones de la Tesis.

En este trabajo se asentaron las bases para entender el comportamiento de cier-
tas sales mixtas basadas en C'sHy PO, bajo condiciones de-atmosfera himeda frente a
experimentos de espectroscopia dieléctrica, se analizd el comportamiento de las propie-
dades de transporte como la difusividad, movilidad y densidad de portadores de carga,

ademas, se analizo el comportamiento conductivo de dichas muestras.

Las sales C'sP — Ba, C'sP — Mo, C'sP — Rby CsP — W se obtuvieron mediante
la sustitucién parcial de Cesio*C's por Bario (Ba), Molibdeno (Mo) Rubidio (Rb) y
Wolframio (W), respectivamente; la sal C'S P — S se produjo utilizando concentraciones
adecuadas de C's9SO4 y. C'sHyPOy. En las muestras se observa una transicion de fase
superprotonica y morfolégica, en una region de alta temperatura en el rango de 190°C'

a 210°C', donde la conductividad aumenta 3 o 4 6rdenes de magnitud.
A partir de la ecuacién propuesta por Santamaria-Holek, ecuacion 2.91:

. / —AGH —AS,,
o, x o, lexp kT exp .

se calculd la energia de activacion, la entropia de activacion y entalpia de activacion, los

valores obtenidos son inferiores a los correspondientes en la fase de baja temperatura,
es decir, la fase protomnica, en donde se relaciona este comportamiento con el efecto de

cambio en la estructura morfolégica, ademés del comportamiento de la conductividad.
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Se utiliz6 el modelo de la polarizacién de electrodos propuesto por Klein et al. [28],
con una descripcion para la constante dieléctrica del tipo Cole-Cole, para ajustar los
datos experimentales de la espectroscopia de impedancia para la tand, ecuacion 2.76:

(wT)*sin(%Y)

tand =
W= (w)® cos(Z2) 4 2 (wT)2e

con los modelos tedricos de Klein y Santamaria-Holek et al [44], obteniendo la difusi-

vidad, movilidad y densidad de portadores de carga.

Modelos propuestos por Klein et al. Modelos propuestos por Santamaria
[28]. Ecs. 2.95, 2.104, 2.99 et al. [44]. Ecs.2.96, 2.105, 2.100
L2 L2 tand
AMTgp AM F2a
% gl wle
W= AMrppksT W= AMEsT
Odc 4kBTUdc MlJri
" TR we

También se considero el modelo propuesto para la constante dieléctrica del tipo

Debye, ecuacién 2.51:

tan(6) = 1—1—0(]]\1;5237%13
con el objetivo de comparar los diferentes esquemas, llegando a la conclusién que se
obtienen valores mas fiables con el modelo de Cole-cole ya que incorpora las interac-

ciones del sistema.

Para la muestra C'sHy POy — (C'sP) se observa un salto de la conductividad de 3
0 4 érdenes de magnitud entre la regién de bajas frecuencias (150°C" a 190°C') y altas

temperaturas (200°C' a 240°C), presenta una temperatura de corte (7;.) de 199°C, la

134



cual es donde ocurre la transicién de fase protonica a superprotonica. Respecto a la
difusividad, muestra un aumento en su comportamiento conforme aumenta la tempe-
ratura, se presenta un salto de la difusividad en la temperatura de corte al igual que
la movilidad. El comportamiento de la densidad de portadores de carga disminuye con
el aumento de la temperatura lo que se relaciona con la reorientacién de los cristales,

de manera similar, ocurre en al region de la temperatura de corte.

Para la muestra C'sBaHyPO4 — (C'sP — Ba) se observa una brecha muy pequena
entre la regién de bajas frecuencias (150°C" a 190°C') y altas temperaturas (200°C' a
240°C"), lo que hace que el salto de la conductividad sea de un solo orden de magnitud,
presenta una temperatura de corte (7;.) de 192°C. Respecto a la difusividad y movi-
lidad, muestran un comportamiento similar a la conductividad, es decir, no existe un
cambio abrupto como en otras muestras sino que el-cambio el ligero, alrededor de un
orden de magnitud. El comportamiento de la densidad de portadores de carga incre-
menta con el aumento de la temperatura lo que se relaciona con la reorientacion de los

cristales, de manera similar, ocurre en al region de la temperatura de corte.

Para la muestra C'sHyPMoOy — (C'sP — Mo) se observa un salto de la conduc-
tividad de 3 o 4 6rdenes de magnitud entre la regién de bajas frecuencias (150°C' a
190°C) y altas temperaturas (200°C' a 240°C'), presenta una temperatura de corte (7;)
de 199°C, la-cual es donde ocurre la transicion de fase proténica a superprotoénica.
Respecto ‘a la difusividad, muestra un aumento en su comportamiento conforme au-
menta la temperatura, se presenta un salto de la difusividad en la temperatura de corte
al igual que la movilidad. El comportamiento de la densidad de portadores de carga
disminuye de manera considerable en la temperatura de corte, pero tiene un aumento

en su comportamiento conforme incrementa la temperatura.

Para la muestra CsRbH, PO, — (C'sP — Rb) se observa un salto de la conductivi-

dad de 4 6rdenes de magnitud entre la regién de bajas frecuencias (150°C' a 190°C') y
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altas temperaturas (200°C' a 240°C'), presenta una temperatura de corte (7,.) de 204°C,
la cual es donde ocurre la transiciéon de fase protonica a superprotonica. Respecto a
la difusividad y movilidad, muestran un aumento en su comportamiento conforme au-
menta la temperatura, se presenta un salto cerca de la regién de la temperatura de
corte; en la region de altas temperaturas, el comportamiento de la difusividad y movi-
lidad tiene una disminucion, lo que puede relacionarse a que el transporte de protones
a través de poros confinados esta mas fuertemente influenciado por la disposiciéon espa-
cial de las moléculas de ese material. El comportamiento de la densidad de pertadores
de carga disminuye con el aumento de la temperatura lo que se relaciona con la reorien-

tacion de los cristales, de manera similar, ocurre en al region de la temperatura de corte.

Para la muestra C'sP — S se observa una brecha muy pequefia entre la region de
bajas frecuencias (150°C' a 190°C') y altas temperaturas (200°C' a 240°C), lo que hace
que el salto de la conductividad sea de un solo erden de magnitud, lo que se atribuye
a que la muestra ya se encuentra en la fase superproténica, lo que puede inferir que
la transicién de fase ocurrié en un rango de temperaturas menor al estudiado; presen-
ta una temperatura de corte (7). de 192°C. Respecto a la difusividad y movilidad,
muestran un comportamiento-similar a la conductividad, es decir, no existe un cambio
abrupto como en otras muestras sino que el cambio el ligero, alrededor de un orden de
magnitud. El comportamiento de la densidad de portadores de carga incrementa con
el aumento de la temperatura para el modelo de Klein con los pardmetros de Debye,
pero disminuye con los modelos de Klein y Santamaria-Holek con los parametros de
Cole-Cole, con la que se puede observar que los ajustes con de Cole-Cole presentan

mayor confiabilidad a lo largo del trabajo.

Para la muestra CsHyPWO, — (CsP — W) se observa un salto de la conduc-
tividad de 2 o 3 6rdenes de magnitud entre la regién de bajas frecuencias (150°C' a
190°C) y altas temperaturas (200°C' a 240°C), presenta una temperatura de corte (7)

de 200°C', la cual es donde ocurre la transiciéon de fase protonica a superprotonica. Res-
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pecto a la difusividad y movilidad, muestra un aumento en su comportamiento cerca
de la temperatura de corte, pero posterior a eso tiene una disminucién en su compor-
tamiento, se alcanza a ver una distincion entre la regién de bajas temperaturas con
la regién de altas temperaturas, caracterizado por el pico cerca de la temperatura de
corte. El comportamiento de la densidad de portadores de carga disminuye de manera
considerable en la temperatura de corte, pero tiene un aumento en su comportamiento

conforme incrementa la temperatura.

Con la realizacion de este trabajo, se puede concluir que los valores calculados para
la difusividad y densidad de portadores de carga muestran variaciones con la tempera-
tura, dicho comportamiento es similar a lo observado en la conductividad. La magnitud
de este cambio depende directamente del dopante salino, siendo muy importante en
el caso de las muestras C'sP y c¢sP — Rb. De manera contraria, observamos pequeno
cambios en las muestras C'sP — S y C'sP-— Ba en el que se presentan saltos en el
comportamiento de aproximadamente un orden de magnitud. La influencia de ciertas
variables puede limitar el funcionamiento de los polimeros que utilizan los electrolitos
solidos, en el caso de este trabajo, la-humedad y la temperatura son variables impor-
tantes que contribuyen directamente a las propiedades conductivas y de transporte,
lo cual se observa en los resultados reportados. Este trabajo se puede complementar
con el aumento de las variables que contribuyen al comportamiento del sistema, dichas

variables pueden ser la presion, porosidad del sistema, entre otras.

Este trabajo proporciona una forma de determinar las propiedades de transporte
para analizar y disenar electrolitos sélidos heterogéneos para su uso en dispositivos

electroquimicos, incluidas las pilas de combustible y los supercondensadores.
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