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Resumen

El yoduro de plata (Agl) es el prototipo de los sistemas que permiten el flujo de carga
en forma de iones a través de su estructura. Este prototipo sufre una transiciéon a la
temperatura 7; = 420 K, caracterizada por un incremento abrupto en la conductividad,
un calor latente tipico de una transiciéon de primer orden y, generalmente, un cambio en la
simetria de la red.

Para modificar el ambiente atémico de transporte del Agl, en un trabajo de grado, se
introdujeron diferentes porcentajes de concentraciones de carbono grafito (C) en el Agl
puro para estudiar las propiedades térmicas y eléctricas del sistema resultante (z)Agl +
(1 —x)C, donde 0,90 < x < 0,99. Las técnicas usadas fueron calorimetria diferencial de
barrido (DSC: Differential Scanning Calorimetry) y espectroscopia de impedancia (IS:
Impedance Spectroscopy).

Para entender la dinamica de transporte en este sistema, un modelo fenomenolégico
por interacciones de defectos se utilizd, para el cual la densidad de energia (F) es funcién
de los portadores de carga (n). El equilibrio de la concentracién de defectos se obtiene
minimizando F con respecto a n (0F /0n = 0). La ecuacién trascendental que se obtuvo

se resolvidé por métodos numéricos.
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Los datos experimentales del logaritmo de la conductividad como funcién de la tem-
peratura reducida y del calor especifico como funcién de la temperatura para la concen-
tracion x = 0,98 fueron bien ajustados. Los valores de los parametros del modelo fueron:
I'=0,6289;y = 1,3360; 7 = 5,5327 y p =0, 87.

Para este sistema mixto, tanto el salto en la conductividad como en el calor especifico
como funcién de la temperatura, el modelo fenomenodgico funciona bien en la explicacion

de la dindmica de transporte.
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Abstract

Silver iodide (Agl) is the prototype of systems that allow the charge flow like ions in
the structure. This prototype has a transition at T; = 420 K, characterized by an abrupt
increase in conductivity, a latent heat typical of a first-order transition and a change in

the crystal lattice symmetry.

In order to modify the Agl atomic transport environment , in a degree work, different
percentages of graphite carbon concentrations (C) were introduced in the pure Agl to study
the thermal and electrical properties in the system xAgl + (1 —2)C, with 0,90 < z < 0, 99.
Differential scanning calorimetry (DSC) and impedance spectroscopy (IS) were techniques

used.

To understand the transport dynamics in the system, a phenomenological model by
defect interactions was used where the energy density (F) is a function of the charge
carriers (17). The equilibrium concentration of defects was obtained minimizing F with
respect to n (OF /On = 0). The transcendental equation was obtained and by numerical

methods solved.
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The experimental data of logarithm of the conductivity as a function of the reduced
temperature and the specific heat as a function of the temperature for the concentration
20,98 were well fitted. The fitting parameters were: I' = 0,6289, x = 1,3360, 7, = 5,5327
and p = 0,87.

For this mixed system, both the jump in the conductivity and the specific heat as a
function of the temperature, the phenomenological model works well in the explanation

the dynamics of transport.
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CAPITULO 1

Introduccion

La busqueda de nuevos materiales que tengan aplicaciones en dispositivos ha sido el
objetivo principal de la comunidad cientifica. Hasta finales de la década de los 60’s, habian
pocos dispositivos basados en materiales donde el transporte de carga eran iones. Los
disponibles eran en mayoria basados en electrolitos liquidos-acuosos o baterias acuosas.
Sin embargo, estos presentaban algunos inconvenientes como los rangos limitados en la
temperatura de operacion, fallas debidas a la corrosion de los electrodos por la solucion
electrolitica, entre otros [I]. Surge la inquietud de reemplazar estos electrolitos para

minimizar los inconvenientes [2].

Para eliminar estas discrepancias con los electrolitos liquidos, se proponen materiales
solidos donde los iones pueden migrar a través de las imperfecciones en la red cristalina o
DISCONTINUIDADES PUNTUALES, como consecuencia del aumento de la temperatura a

partir de 0 K [3]. Estos tipos de materiales se conocen como CONDUCTORES IONICOS [4] y



algunos presentan conductividades ionicas, comparables con las sales y soluciones acuosas
(aproximadamente 10~! S/cm) [5], denomindndolos CONDUCTORES SUPERIONICOS (sic:
superionic conductors) o CONDUCTORES IONICOS RAPIDOS (fic: fast ion conductors) [6].

El yoduro de plata (Agl) es el prototipo de los superiénicos mas estudiado tanto
experimental como tedricamente [7H9]. Al incrementarse la temperatura 7' se alcanza
la fase superidnica o a-Agl en la temperatura de transiciéon T, = 420 K con una alta
conductividad i6nica o ~ 107! — 10° S/cm, comparable con los conductores iénicos en la
fase liquida [10] exhibiendo un orden cristalino de largo alcance (estructura bee) donde los
iones de plata se mueven facilmente a través de 42 sitios preexistentes disponibles para ser
ocupados.

Diferentes teorias para explicar los mecanismos de transporte se basan principalmente
en modelos fenomenolégicos [ITHI4], e.d., se propone una funcién de prueba de densidad
de energia F dependiente de parametros (7;),7 = 1,2,... bajo la condicién fisica que se
deben interpretar cada uno de ellos y minimizar F con respecto a ;. Interpretando uno
de ellos como el nimero de portadores y los otros como las interacciones de defecto en el
sistema [I5] se ha logrado explicar el mecanismo de transporte via saltos de los iones.

Desde el punto de vista tecnoldgico, es til lograr tener la alta conductividad i6nica del
Agl pero a temperatura T' < T;. Bajo esta condicién, se propuso introducir concentraciones
(x) de carboén grafito (C) al Agl puro y medir sus propiedades térmicasﬂ y eléctricaﬂ en el
rango de temperatura 303.15 K —423.15 K y en el rango de frecuencias de 20 Hz — 5 MHz,
en el sistema resultante xAgl + (1 — 2)C, donde 0,90 < = < 0,99 [16]. Los resultados
obtenidos mostraron que la conductividad presenté una alta dependencia con T la cual no
se manifiesta en ninguno de los precursores del sistema.

El trabajo estd distribuido de la siguiente manera:

= Aspectos generales sobre las transiciones de fases y su clasificaciéon, se presentan en

el capitulo §2

Mediante la técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC: Differential Scanning Calorimetry).
2Por espectroscopia de impedancia (IS: Impedance spectroscopy)



» Conceptos sobre los conductores superiénicos (conduccién idénica, mecanismos de

transporte, entre otros), se esbozan en el capitulo Una descripcién de un modelo

fenomenologico (modelo de Huberman con probabilidad) que se utilizard para el

ajuste de los datos experimentales obtenidos, se detalla en el capitulo §4]

» La aplicacién del modelo al sistema zAgl + (1 — 2)C, la descripcién de éste y los

resultados obtenidos, se presentan en el capitulo §5]

» Por ultimo las conclusiones se presentan en el capitulo §f]



CAPITULO 2

Transiciones de fase

Las diferentes formas de presentarse la materia con distintas propiedades (densidad,
estructura cristalina, conductividad, entre otras) y puedan coexistir en equilibrio a las
mismas variables termodindmicas (presién P, temperatura T', entre otras) se denominan
FASES. Cuando sucede el fenémeno de pasar de una fase a otra, bajo el control de algunas
variables termodindmicas y pueda ocurrir cambios abruptos o suaves en alguna propiedad
fisica, se conoce como TRANSICIONES DE FASES. El cambio abrupto hace referencia al

comportamiento no analitico de una funcién termodindmica del sistema.

Como prototipo de estas transiciones se tiene que al aumentar la temperatura a un
pedazo de hielo (fase sélida), bajo presién atmosférica (constante), llega un momento
donde el hielo empieza a fundirse y pasa a la fase liquida. Esto ocurre a T' = 273,15 K. En
la que coexisten hielo y agua liquida, «sorprendentemente» el aporte de calor no aumenta

T sino que se funde mas hielo. Cuando el hielo estd completamente fundido, el agua liquida
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se sigue calentando y en T' = 373,15K, empieza a evaporarse y hay coexistencia agua
liquida-gas (fase gaseosa). Las transiciones de fase son eventos que se encuentran en la
naturaleza y son de gran utilidad en numerosas técnicas industriales.

En la figura[2.1] se ilustra el diagrama de fases [plano (7', P)] para un fluido caracteristico

[17] (agua, en el caso descrito).

P Liquido

Curva de it
Fusién P 5
Pt o

o - "’

Sélido
+_ Curva de
Vaporizacién
Curva de
Sublimacién T Gas
Punto Triple
1
T. T

Figura 2.1: Diagrama de fases para un fluido caracteristico en el plano (7', P) Tomado de

7.

En el plano (T, P) hay tres regiones que corresponden a las fases sélida, liquida y
gaseosa. Hay dos puntos especiales: Uno, donde hay coexistencia de las tres fases y ocurre
bajo unas condiciones especificas (Tr = 273,16 K y Pr = 0,0060373 atm), se denomina
PUNTO TRIPLE y otro, donde no hay diferencia entre las fases liquida-gas (T, = 647,3 K y
P. =218,4 atm) y se conoce como PUNTO CRITICO. También tres lineas donde coextienen
las fases sélida-gas (CURVA DE SUBLIMACION), liquida-solida (CURVA DE FUSION) y liquida-
gas (CURVA DE VAPORIZACION). Al final de la curva de vaporizacién se halla el punto
critico, pero las evidencias experimentales muestran que la curva de fusién no termina en
otro punto critico.

En la figura [2.2] se ilustra el diagrama de fases [plano (7', R)] para un superconductor
tipico [I8] (YBayCu3Oy7, en el caso descrito).
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Figura 2.2: Diagrama de fases para un superconductor en el plano (7, R). Tomado de [1§].

En el plano (T, R) se puede observar que la resistencia en funcién de la temperatura
del sistema YBayCuzO; (més conocido como YBCO) tiende a cero (en T, = 95 K y
P. =1 atm) , de una manera continua cuando 7" decrece. En esta fase conocida como
superconductora [I8], el sistema se encuentra en un estado cuantico colectivo, dénde las
vibraciones térmicas son esenciales en el apareamiento de dos electrones que forman los

pares de Cooper dando lugar al estado colectivo [19].

2.1. Clasificacion de las transiciones de fase

La condicion de equilibrio termodinamico en un sistema cerrado a 7' constante depende
si el sistema mantiene constante la presién o el volumen V. En el caso donde el sistema a
estudiar se lleve a cabo a P constante (bajo la presién atmosférica), la ENERGIA DE GIBBS
es la funcion de estado fundamental que gobierna este proceso que se realiza a temperatura
y a presion constantes. Para este sistema cerrado, se define la ENERGIA LIBRE DE GIBBS

CcOomao:

G=H-TS, (2.1)



donde H es la entalpia y S la entropia. El cambio en (2.1)) estd dado por:
AG =AH —TAS =VAP — SAT. (2.2)

Si P es constante, AG depende de T y se asume que los valores de AH y AS son
independientes de T', siempre que el sistema no tenga una transicion de fase.
De acuerdo con la segunda ley de la termodinamica, para un sistema macroscopico se

puede tener los siguientes signos para AS 'y AH:

AS >0y AH < 0: Proceso espontaneo a todas las temperaturas (AG < 0).

AS < 0y AH < 0: Proceso espontaneo a bajas temperaturas (cuando TAG es

pequeno).

AS > 0y AH > 0: Proceso espontaneo a altas temperaturas (cuando TAG es

grade).

AS <0y AH > 0: Proceso no es espontaneo a todas las temperaturas (AG > 0).

Para un sistema homogéneo se cumple la condicién:

_ 2.3
g (2.3)

la variaciéon de la energia libre de Gibbs correspondiente a un cambio infinitesimal en el
numero de particulas N cuando P, Ty N se mantienen constantes, es la interpretacion
fisica del llamado POTENCIAL QUIMICO del sistema, concepto introducido por W. Gibbs
en 1876.

La figura ilustra el comportamiento de la energia libre de Gibbs, como funcién de
V', sobre la curva de coexistencia [20]. En el recuadro a la izquierda y arriba, G' presenta
dos minimos, uno local y otro global, siendo éste el correspondiente a la fase mas estable
(liquida, por tener el menor volumen). En el recuadro a la derecha y a la mitad, G' vuelve
a presentar dos minimos pero ahora son iguales, correspondientes a la coexistencia de las

fases Iquida-gaseosa. Por ultimo, en el recuadro de la mitad y abajo, G presenta el minimo
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T —

Figura 2.3: Comportamiento de la energia libre de Gibbs como funcién de V', cerca y sobre

la curva de coexistencia. Tomado de [20].

local antes del minimo global, por tanto a mayor volumen la fase estable corresponde a la

fase gaseosa.

El comportamiento de p[T] durante el proceso de la transicién de fase se observa en la
figura [2.4] donde el potencial quimico presenta discontinuidades justo en las transiciones

de fase.

Este tipo de comportamientos anémalo de i, como en otras propiedades fisicas (entropia,
calor especifico, entre otras), llevaron a P. Ehrenfest en 1933 a proponer una clasificacién
para las transiciones de fase basado en la no analiticidad de la energia libre. De acuerdo
con Ehrenfest, se dice que una transicion es de orden k si la k-ésima derivada de p con
respecto a T es discontinua . Esta definicién presenta algunas inconsistencias, p. €j., el calor
especifico a campo magnético constante, Cp=-32(9%u/05?), diverge logaritmicamente para
un sistema ferromagnéctico y por lo tanto C'g no es discontinuo, lo cual implica que la
transicion seria de tercer orden, pero los datos experimentales muestran que no hay calor

latente y, por tanto, la transiciéon es de segundo orden.



Liquido

Gas

Potencial quimico, x

Gas

Soélido Liquido
estable estable

estable

I
Ts Ty
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h 4

Figura 2.4: Comportamiento del potencial quimico p en funcién de la temperatura durante

las transiciones de fases [20].

Para resolver estas inconsistencias en la clasificacion de las transiciones de fase, M. E.
Fisher en 1971 propuso la siguiente clasificacién: Una transicién de fase es de orden n si
la n-ésima derivada de un potencial termodinamico apropiado con respecto a T" 0 a un
campo de ordenamiento externo ¢ (campo magnético H para sistemas magnéticos o
para fluidos) es singular, e. d., hay discontinuidad, es infinito, no existe, entre otras. De
esta forma se tiene que si la primera derivada de un potencial termodinamico apropiado
es singular, la transicién se denomina TRANSICION DE FASE DE PRIMER ORDEN; para
las transiciones de segundo y érdenes superiores, se denominan TRANSICION CONTINUA

porque la primera derivada del potencial termodindmico apropiado es continua [21].



CAPITULO 3

Conductores superidnicos

Un CRISTAL IONICO es un conjunto de iones de signos contrarios, unidos por fuerzas
electrostaticas y empaquetados de manera que se minimice su energia. Esto se cumple

bajo las siguientes condiciones:

a. Las cargas de los iones deben ser neutralizadas por sus vecinos inmediatos, e. d., el

vecino de un cation serd un anién o viceversa.

b. El empaquetamiento debe ser lo mas compacto posible y la distancia entre dos iones
es mayor que la suma de los respectivos radios i6nicos, e. d., considerando los iones

como esferas, ligeramente se tocarian unos a otros.

Cuando se habla de CONDUCCION IONICA o la capacidad de conducir la electricidad
en forma de iones, se refiere a materiales no metalicos. Si el material es un sélido con

una conductividad superior a 0,1 S/cm, se denomina CONDUCTOR IONICO RAPIDO,

10



CONDUCTOR SUPERIONICO 0 ELECTROLITO SOLIDO, ademds de presentar una baja
energia de activacion E, < 0,3 eV. S. Arrhenius, explic6 que en estos materiales hay

disociacion.

3.1. Defectos cristalinos

Un DEFECTO CRISTALINO es cualquier alteracion (a nivel microscépico) en la perio-
dicidad de un cristal perfecto. Pueden ser intrinsecos (propios del material) o extrinseco
(impurezas). Dependiendo de las dimensiones de la alteracion, se clasifican en puntuales,
lineales, superficiales o volumétricos.

Los espacios que ocupan los iones en una red reticular se denominan SITIOS RETICU-
LARES, los no ocupados reciben el nombre de VACANCIAS y aquellos ocupados distintos a

los reticulares se llaman INTERSTICIOS, como se aprecia en la figura

intersticio

vacancia

Figura 3.1: Sitios reticulares (espacios ocupados normalmente), vacancias (espacios no

ocupados) e intersticios (espacios ocupados no normalmente).

En un cristal real siempre estardn presentes las imperfecciones o defectos (vacancias
o intersticios) y juegan un papel importante en las propiedades del material, siendo en
nuestro caso la conduccién iénica y depende de los defectos en la red, las interacciones
ion-ion, el tipo de enlace quimico, el alto grado de desorden de la red, entre otros [22].

El mecanismo de transporte es por saltos de iones desde una posicién a otra disponible

11



(generalmente una vacancia) y viene dada por una probabilidad activada térmicamente.
Como se observa en la figura [3.2] los iones deben tener una energfa suficiente para superar
una barrera de potencial F, y de esta forma pasar a la posicion vecina. La frecuencia de

ocurrencia es monétonamente creciente con la temperatura.

0000000

S 000, OO0

) 00 “OO0O

5 O000000

o A

&3
0000000 0000000
0000000 E 000 OO0
00 0000 a 0000000
0000000 elolelelolele)

Posicion -
Figura 3.2: Barrera de potencial de energia F, para un sistema iénico.

Y. Frenkel [23] y W. H. Schottky [24] proponen modelos clasicos para describir mi-
croscopicamente la forma en que los iones de la red, saltan a intersticios o a vacancias,
respectivamente. En el modelo de Frenkel un i6n salta a una posicién intersticial (cation)
dejando una vacancia (catién) y a este par se le denomina PAR DE FRENKEL como se
aprecia en la figura (a). Los intersticios se distribuyen al azar por toda la red y se da en

el Agl (el ion Ag* es intersticial). La concentracién de defectos Frenkel se expresa como:

E
7WNVNM@@kk;L (3.1)
B

donde N y N’ son el nimero de vacancias e intersticios, respectivamente.
En el modelo de Schottky, hay vacancias (catién y anién) y a este par se le llama PAR
DE SCHOTTKY, como se observa en la figura (b) Las vacancias pueeden presentarse en
pares, p. e.j, en los haluros alcalinos. La concentraciAsn es:
Es
(k‘BT)] '

ns = Nexp [_ (3.2)
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Figura 3.3: Esquema de los modelos de Frenkel y Schottky. (a) Par de Frenkel, (b) Par de
Schottky

3.2. Transporte iénico

Un mecanismo de conduccién iénica [25] es la DIFUSION INTERSTICIAL. En este
mecanismo, los iones en los reticulos se saltan de un intersticio a otro vecino sin desplazar
de forma permanente a otros iones de la matriz cristalina. Para que el mecanismo sea
efectivo, el tamano de los iones que se difunden debe ser relativamente pequenio comparado
con los de la red. El ion que salta debe vencer la barrera de energia potencial que separa
estas dos posiciones. Esa energia suficiente para vencer la barrera de potencial, denominada
ENRGIA DE ACTIVACION E,, es del orden de 1 €V y es mayor que la energia térmica a
temperatura ambiente (del orden de 0,1 eV) [26].

Ya que el transporte de iones es originado por saltos, siguiendo el modelo de Einstein,

la probabilidad v por unidad de tiempo para que un ion salte de un lado a otro se rige por:

Er
vV = 1yg exp [_kT] (3.3)

donde vy es una contante y Er es la energia de formacion de defectos.
En equilibrio termodinamico, el nimero de saltos por defectos puntuales puede darse

en cualquier direccion, sin embargo, al aplicar un campo eléctrico E los iones pueden
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moverse en la direccion de E u opuesta.
Un salto en la direccién del campo aplicado tiene una frecuencia
Er —qaE/2
V' =ygexp|———"—1|, 3.4
09 €Xp knT (3.4)

y en la direccién opuesta

E E/2

V' =1y g exp _Br+qaB)2) : (3.5)
kgT

siendo g un factor geométrico proporcional al reciproco del ntiimero de las diferentes

direcciones de salto desde un sitio dado.
De las ecuaciones (3.4]) y (3.5), el ntimero neto de iones por unidad de volumen n’

moviéndose en la direcién de FE es:
nvqak

r_ "N
n' =n( —v") T

donde se considera que gaF > kgT.

La densidad de corriente J es:

g nv ¢*a® E,
kgT
de la ley de Ohm y reemplazando v, la conductividad iénica es:
J

= L 3.6
o E? ( )
_ ng*a’vy B Er (3.7)

kgT kT | ‘

La conductividad iénica puede alterarse por el dopaje de impurezas, sin embargo, esta

energia involucrada es mayor que la energia para la formacion de los defectos. Por tanto,

para sélidos superionicos se puede tomar una forma tipo Arrhenius:
E, ]
Y

o =0y exp[— i (3.8)

donde F, es la energia de activacion y g un factor de exponencial que depende del defecto
En conductores iénicos de una sola especie movil:
o[T] = qu[TIn[T], (3.9)
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donde n y 1 dependen de T a través de una expresion tipo Arrhenius:

TL[T] = nOeXp[qzﬂEfor]a

plT] = poexp[FBEmig),

donde ny y po son constantes, Ff,, y Ene corresponden a la energia de formacion y

migracion respectivamente.
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CAPITULO 4

Modelo fenomenologico de la dinamica del transporte

Para explicar la alta conductividad iénica en los conductores superiénicos, se han
propuesto varios modelos teéricos [ITHI4] basados en una energia libre dependiente de los
portadores de carga. Estos modelos tienen en comiin un enfoque fenomenologico, siendo
la interaccion entre el par defecto-portador de carga (anion o cation) la responsable que
guie la transicién de fase de una (baja conductividad) a otra (alta conductividad o fase
superiénica). La transicién puede presentar un cambio abrupto en la concentracién de los
portadores de carga o transicion de primer orden, como también puede presentarse el caso
que no haya calor latente (sea continua) o transiciéon de segundo orden. El modelo que se
aplicara serd el de Huberman [I1] con una probabilidad en la densidad aleatoria en los

portadores [15].
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4.1. Modelo de Huberman

Su estado fundamental es una red cristalina ordenada perfectamente y un ntimero

determinado de intersticios. La energia libre propuesta es:

Ny! No!
(N1 —m3)!ms! (Ng — ;) !y

= 7); es la densidad de portadores (aniones o cationes)

Flni] = Fo+ En] — kgT'In — niksT In[y]. (4.1)

» Fy corresponde a la red cristalina completamente ordenada (7" = 0) (Figura [4.1]).

» El termino E[n;] corresponde a la interaccion defecto-defecto y asume una dependencia

lineal con n;:
Eni] = n:(Ui = Uni), (4.2)

siendo U; la energia para promover un ion a un sitio intersticial (Figurald.2)) y U la

energia de interaccién atractiva entre pares (Figura [4.3)).

= V; es el nimero total de iones méviles, N, el nimero de posiciones intersticiales dispo-
nibles (Figura [4.4)), por lo tanto este termino correponde a la entropia configuracional

del sistema.

» El dltimo termino corresponde a la entropia vibracional del sistema (Figura [4.5)), x
relaciona la frecuencia fondnica intersticial localizada w; con la frecuencia normal de

la red w; en la direccién j = x,y, z (x = w;/w;).

Al incrementar T, se forman defectos puntuales (vacancias o intersticios) permitiendo
una mayor movilidad de 7; y, por tanto, contribuyendo a la conductividad i6nica o la
cual es una funcién activada térmicamente (~ exp|—F,/KgT]), siendo E, la energia de
activacion para promover el salto. Esta es la dinamica del transporte por saltos y bajo
este mecanismo se puede explicar las transiciones de fase de primer o de segundo orden

que surgen en los sistemas superionicos.
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Figura 4.2: Desplazamiento de un i6n a un sitio intersticia



Figura 4.3: Interaccion entre un ioén intersticial y una vacancia

Figura 4.4: Numero total de iones méviles (rojo). Nimero total de sitios diponibles (azul).
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Figura 4.5: Vibraciones presentes en el cristal.

Otra condicién experimental en los conductores superiénicos es que la cantidad de sitios
intersticiales por cation son iguales, e. d., N1 = Ny y todas las direcciones son equivalentes,
e. d., w; = w, = w, = w;. Con base en estos hechos experimentales y de la conocida
aproximacién de Stirling, In[z!] &~ zIn[z] — z, junto con la expresién , la ecuacién

se convierte en:
3
Flni] = Fo+ Um; — Un? + 2kT {777: In[n;] + (1 — ;) In[1 —n;] + 5 ln[F]} ; (4.3)

donde el factor adimensional I' = &/w describe el cambio en la constante eldstica debido a
la formacion de pares de Frenkel.
Para obtener la densidad de defectos en equilibrio se debe minimizar la expresién (4.3))

con respecto a 1)

oF
=0, (4.4)
0771' ni="n
resultando en una ecuacién trascendental:
i 1
il = —, (4.5)
1+ F%eO’ST( _7)

con 7 = U;/kpgT e y = U;/U como parametros adimensionales.
La solucién de la ecuaciéon 4.5 es por métodos numéricos y se aplicaron a los sistema
0.1Nal-0.9Agl [27], Nal-Agl [28], (1 — 2)CsHSeO4-zKHSeO, [29], ajustandose muy bien

al valor del salto abrupto en la conductividad como funcién de la temperatura.
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4.2. Modelo de Huberman aleatorio

Para explicar tanto el comportamiento de ¢ como funcién de la temperatura, como el

salto de la transicién de fase, se asumié una distribucion de probabilidad aleatoria:

Plni] = pdlni — 0] + (1 = p)d[ni, (4.6)

donde p es la probabilidad de que participe y (1 — p) que no participe el portador.
La media configuracional de la energia (4.3 es:

3
Flnl = Fo +pUm — p*Un* + 2kpT {pn In[pn] + (1 — pn) In[1 — pn] + P ID[F]} , (4.7)

como funcién de la probabilidad de participacién de los portadores de carga [15].
La concentracion de defectos en equilibrio se obtiene minimizando la ecuacién (4.7))

con respecto a 7:

= ! , (48)

p<1 " r36075T<1—22“>>

donde 7 = U;/kgT e y = U;/U son pardmetros adimensionales. Por tanto, en este modelo

se tienen 4 parametros de ajuste: y, ', 7 y p.

4.3. Descripcion de la transicion

El comportamiento de la funcion densidad de energia cerca de la temperatura de
transiciéon puede observarse graficando la ecuacion . Por ejemplo, con y =1,3;1' =
0,6289; 7 = 5,55 y p = 1, la figura exhibe un minimo absoluto en 7; = 0,8 para
T > 1, y la figura en 1, = 0,2 para 7 = 7;. De acuerdo con estas graficas, existe
una transicion de la fase pobre conductora a una de alta movilidad iénica. En la figura
en la temperatura de transicén T} (o 1/7;) se tiene dos configuraciones estables: en
n =0,2y 1, =0,8 con el mismo valor de la energia libre, es decir F(n;) = F(n2).

Para p # 1 y con valores entre 0 < p < 1, la grafica presenta un desplazamiento y la

simetrfa se da con respecto al punto n = 1/(2p) (figura [£.7).
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Figura 4.6: Comportamiento de la funcién densidad de energia F[n] para tres temperaturas

distintas: (a) Antes de la transicion (7 < 1), (b) Después de la transicion (7 > 1) y (¢)

durante la transicion (7 = 7).
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distintos valores de p: (a) 0,6; (b) 0.8 y (¢) 1.
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En la temperatura de transicion 7, F[n| tiene dos minimos en 7; y 1y simétricos
con respecto al maximo en n = 1/2p, por tanto debe haber un punto de inflexiéon o
02 F /On? = 0. Resolviendo, se obtienen dos puntos de inflexién en:

1+,/1-%

_ _ 4.9
N+ 2p ) ( )

puntos simétricos con respecto a 7 = 1/2p. Una condicién de la ecuacion (4.9) para que

los valores de 7) sean reales es que:

T > 4y.
Calculando la segunda dervidad de F(n) y evaluando en n = 1/2p se obtiene:

T(x — 1)

F:expl—
3y

L x> 1 (4.10)

Para una temperatura de transicion constante, se pueden tener distintos valores de y y
I'. Debido a la simetria de los minimos (7, y 1) con respecto al maximo que se obtiene

de la ecuacion (4.9) cuando 7, = 4y, se tiene que ny =n_ =n, = 1/2p, es decir que en el

2
(U> :<a§> —0. (4.11)
877 n=1/2p 877 n=1/2p

La ecuacion (4.10)) se convierte en una ecuacién para los puntos criticos:

punto 7. se cumple:

', =exp [ — ;l(x — 1)], (4.12)

la funcién F[n| guia a a una transicién de fase de primer orden en T3, si los pardmetros

cumplan las siguientes condiciones:
y > 1, <rl.<1, T > 4y, 0<p<l. (4.13)

De las relaciénes 7 = U; /kpT e y = U;/U se encuentra una expresién para la tempera-
tura critica en funciéon de los parametros originales de F:

U-U

T.= o,
3]{33 ln[Fc]

(4.14)

con U; > U siempre que I' < 1.
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4.4. Calor especifico

El CALOR ESPECIFICO se define como la capacidad de almacenar energia C' en un

sistema cuando se incrementa la temperatura por unidad de masa de dicha sustancia:

_C_1(%@

donde el subindice x representa bajo que condicién se realizan las medidas, es decir si se
hace a presion constante x = P o a volumen constante z = V.

De la primera ley de la termodindmica [30]:
dU = TdS — pdV, (4.16)

y de la relacién

d(TS) = TdS + SdT,

se obtiene para V' constante:
dF =d(U —TS) = -5dT, (4.17)

donde F' es la energia libre, por lo tanto:

’F
). 5.
i ni="; i ni=";
y el exceso del calor especifico Ac viene dado por:
08
Ac=T— 4.19
= lor (4.19)

Por otro lado de la primera ley de la termodindmica se tiene:

dU = TdS — PdV,
d(TS) = TdS + SdT,
dU = d(T'S) — SdT — PdV,

luego, para V' = cte se tiene:

dF
d(U —TS) = =SdT — § = ——.
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pero:
di'  OF On

dT 87] orT’
De la ecuacion (A.2)) y reemplazando la ecuacion (4.20) se obtiene:
d (OF On
Ac=—T—| ——
‘ dT <8n6T>’

——Td OF On '\ on
B On oT ) T’

() (@) -

Entonces debemos calcular las cantidades 9*F/dn? y (9n/dT)? (ver apéndice [Al).

(4.20)

Reemplazando las derivadas y utilizando las relaciones 7 = U;/kgT e y = U;/U se
puede escribir el calor especifico como:

Ae i(1-7) (2 [51] - 3In[T])”

kg o 2r(l=n) _ 1
Yy

(4.22)

Teniendo en cuenta la distribucién de probabilidad para la participacion de los porta-
dores de carga se obtiene:

_ _ _ 2
Ac  pi(1—pip) (2In [£22] = 31n[T]) L2
E - 2rpn(l—pi) _ q ) (4.23)
Yy
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CAPITULO b

Aplicaciéon al sistema zAgl + (1 — z)C

El Agl es el prototipo de los conductores iénicos mas estudiado por su alta conductividad
i6nica, aproximadamente de 1 S/cm por encima de la temperatura de transicion 7; = 420
K. Entre sus aplicaciones tecnolégicas estan en las pilas de combustible, sensores de estado
solido, entre otros.

Por encima de los 420 K, se tiene la fase de alta conductividad o a-Agl con una
estructura bce donde los iones de plata estan distribuidos sobre una subred de sitios
intersticiales cuyo nimero supera los reticulares [31]. Esta fase es estable hasta los 828 K
y se representa en la figura [5.1]

Por debajo de 420 K, se encuentra la fase 5-Agl (estable) con una estructura tipo
wurtzite (los iones de yodo se ubican en una estructura hep y los iones Agt ocupan una

subred de sitios tetraédricos intersticiales como se puede ver en la figura |5.2(a)|

La otra fase presente es la y-Agl (metaestable) con una estructura tipo esfalerita donde
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Figura 5.1: Estructura cristalina de la fase de alta temperatura o a-Agl. Tomado de [31].

los iones de yodo ocupan una red ccp [32] tal como se muestra en la figura [5.2(b)]

Carbono grafito

El grafito es un mineral y una de las formas polimérficas en las que se encuentra
el carbono en la naturaleza. Es de color negro con brillo metalico y se comporta como
un semiconductor. Tiene una estructura en capas que consta de anillos de seis atomos
de carbono ubicados en planos horizontales muy separados, cristalizando en un sistema
hexagonal. Es ampliamente utilizado en lapices, lubricantes, crisoles, revestimientos de
fundiciéon, ntcleos de reactores nucleares, entre otros.

La estructura del grafito se visualiza en la figura [5.3] La distancia entre las capas es
aproximadamente de 2.5 veces la distancia entre los 4tomos de una misma capa. Cada
atomo usa tres de sus electrones para formar enlaces simples con sus tres vecinos cercanos,
por tanto, deja un electrén libre para desplazarse libremente por cada capa, razén por
la cual el grafito es un material eléctricamente conductor. Sin embargo, no hay contacto
directo entre los electrones libres de cada capa. Los a&tomos dentro de una capa se mantienen

unidos por fuertes enlaces covalentes y las capas se mantienen unidas entre si debido a los
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(a) (b)

Figura 5.2: Estructura cristalina de las fases de baja temperatura: (a) 8-Agl, (b) v-Agl.
Tomado de [32].

dipolos temporales que se forman en una capa por el movimiento de los electrones libres

que a su vez inducen dipolos en todas las capas del cristal [33].

Mecanismo de conduccién del zAgl 4+ (1 — z)C

La conduccion en el sistema zAgl + (1 — z)C se efectiia por dos mecanismos: uno, por
los iones Ag™ que se mueven a través de la estructura del Agl vy, el otro, por los electrones
que fluyen a través de las capas del grafito.

La conductividad en este sistema depende linealmente de T', tamano de la muestra
y la concentracion = del carbono grafito. Al aplicar una diferencia de potencial sobre el
sistema, hay un flujo de cargas a través de pequenas resistencias que se crean en las capas
del carbono grafito. Parte de la energia cinética de los electrones es disipada en forma
de calor como una consecuencia de los choques que sufren los eléctrones al transitar por

las capas, elevando la temperatura de los dtomos de carbono, e. d., hay transferencia de
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Figura 5.3: Estructura cristalina del grafito. Tomado de [34]

energia térmica al Agl hasta que alcanza los 420 K donde se obtiene la transicién (de
la fase $-Agl o de baja conduccion, a la fase superiénica a-Agl [16]. En la figura se
ilustra aproximadamente el mecanismo de conduccién al apliar una diferencia de potencial

por medio de dos electrodos al sistema Agl.

5.1. Procedimiento experimental

Se prepararon muestras del sistema xAgl + (1 —2)C a partir del Agl y C para distintas
concentraciones = (0,90 < x < 0.99), con una pureza de 99.999 % para el carbono grafito
en barra y de 99.9 % para el Agl. El compuesto Agl y el elemento C se mezclaron en un

mortero de dgata durante 15 minutos y un posterior tratamiento térmico de 473 K durante
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Figura 5.4: Ilustracién del mecanismo de conduccién del sistema zAgl + (1 — z)C. Se
observan los electrodos de plata, las capas del grafito con microcristales de Agl y los

posibles caminos de conduccién tanto para iones como electrones. Tomado de [16].

10 horas. Para las mediciones eléctricas se hicieron pastillas en forma cilindrica (1-2 mm
de espesor y 5 mm de didmetro) usando un troquel de acero inoxidable, aplicando una

presion de 100 Kg/cm?.

Sus propiedades térmicas, para distintas concentraciones, se midieron con la técnica de
calorimetria diferencial de barrido (DSC)H La muestra y la referencia se calientan en un
horno, cuyas temperaturas varian linealmente con el tiempo. La diferencia de temperatura
entre la muestra y la referencia se determina como funcion de la temperatura del horno.
Para este fin se uso un TA instrument 2920, las masas de las muestras fue aproximadamente
de 2 mg y la de la referencia, una capsula de aluminio sellada y vacia. Se realizaron dos

ciclos continuos de calentamiento enfriamiento a razén de 10 K/min en el rango de 303

K423 K.

1Se mide la temperatura y el flujo de calor asociado en una transicién del material como funcién del

tiempo
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Sus propiedades eléctricas, para distintas concentraciones, se hicieron con la técnica
de espectroscopia de impedancia (IS). La celda fue una de electrodos planos con la
configuracion platino||zAgl + (1 — x)Cl||platino, utilizando un impedancimetro Wayne

Kerr en los rangos de frecuencia 20 Hz—5 MHz y de temperatura 303 K—423 K.

5.2. Resultados y discusiones

A continuacion se presenta el comportamiento tipo Arrhenius del logaritmo de la
conductividad dc (o) en funcién de la temperatura normalizada T'/T; para la concentracién
x = 0,98 de los datos experimentales que son representados por esferas. Por otro lado
los resultados obtenidos del modelo fenomenolégico representan el comportamiento del

logaritmo de la densidad de portadores de carga en funcién del parametro 7/7

T/T
2.4 2.6 T 28 3.0
28y ° L.2.8
3.54 L.3.5
> £
c £
4.2 L.4.2
-4.94 --4.9
" 24 26 28 30
TIT

1

Figura 5.5: Datos experimentales de la conductividad dc, o¢, en funcién de la temperatura

normalizada y el mejor ajuste (linea continua) del modelo de Huberman aleatorio.

Teniendo en cuenta la interpretacion de n como portadores de carga y que la conduc-

tividad es proporcional a los portadores, se ajusto el logaritmo de 1 como funciéon del
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parametro normalizado 7/7;. La linea continua de la figura representa el mejor ajuste
cuyo comportamiento es muy bueno con los datos experimentales. El error cuadratico
medio fue menor del 1%, lo cual se manifiesta en la tabla 5.1. Los valores de los pardmetros

del modelo utilizado fueron:

I'=0,6289 Ty = 95,0327 y = 1,3360 p = 0,87

7/7 | In[n] || T/T; | Inf[oy))

3,300 | -5,114 || 3,300 | -5,076
3,198 | -4,964 | 3,195 | -4,934
3,005 | -4,810 || 3,096 | -4,794
3,006 | -4,670 || 3,003 | -4,685
2,916 | -4,527 | 2,915 | -4,566
2,839 | -4,398 || 2,833 | -4,457
2,758 | -4,257 || 2,755 | -4,337
2,600 | -4,132 || 2,681 | -4,185
2,617 | -3,991 | 2,611 | -4,043

2,545 | -3,838 || 2,545 | -3,891

2,489 | -3,709 || 2,481 | -3,739

2,421 | -3,525 || 2,421 | -3,522
2,353 | -2,747 || 2,364 | -2.728

Tabla 5.1: Comparacién de los datos de In[oo[T]] y In[n[7]] para el sistema zAgl 4+ (1 —2)C

con x = 0, 98.

En la figura se muestra el comportamiento de la conductividad iénica para las
concentraciones 0,97 (tridngulos), 0,98 (esferas) y 0,99 (cuadrados), e.d., ligeramente por
encima y por debajo de la estudiada (0,98) para analizar alguna relacién cualitativa entre
py x. Para x = 0,99, hay mayor concentraciéon de Agl (disminuye o¢) y p = 0,82. Para

x = 0,97, hay menor concentraciéon de Agl (aumenta oy) y p = 0,82. Por lo tanto para

33



T < T; a mayor concentracion de carbono, menor es la probabilidad de participacion de

los portadores de carga p (iones de plata Ag™).

T/T

2.4 2.6 " 28 3.0
0,97
-2.84 o 098 -2.8
> = 0,99
3.54 L35
o =
= =
424 L 4.2
-4.94 --4.9
24 26 28 30
TIT

Figura 5.6: Ajustes teéricos para distintas concentraciones x: 0,99 (cuadros), 0,98 (esferas)

y 0,97 (tridngulos).

La probabilidad de participacion de los portadores p depende de la temperatura 7. La
figura [5.7] muestra este comportamiento

La dependencia es de la forma
p(T) = poea‘r,

donde a y po son constantes.

El ajuste al calor especifico se exhibe en la figura [5.8| cuyo comportamiento teodrico
se ajusta bien con los datos experimentales. Dado que en el modelo fenomenologico se
considera el sistema en el limite termondinamico las curvas de ajuste tienden a infinito,
por otro lado los datos experimentales al ser un sistema finito, la funcién de particién es
una suma finita de terminos analiticos y por tanto la funcién se redondea en el maximo.

Los pardametros I', 73, y v con p = 1 son los mismos para el ajuste de la figura
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Figura 5.7: Comportamiento del parametro p en funciéon de la temperatura
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Figura 5.8: Ajuste al comportamiento del calor especifico en funcién de la temperatura.
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CAPITULO 6

Conclusiones

Con un modelo fenomenolégico basado en la energia libre, con una probabilidad
de dilucién de los portadores de carga (n), se relacioné los datos experimentales de la
conductividad i6nica (0p) y el calor especifico Ac, como funcién de la temperatura 1" para
el sistema zAgl + (1 —x)C.

La dependencia de oq con T', representada en un grafico tipo Arrhenius (Info]| vs. T/T;,
donde T; es la temperatura de transicion), ilustrada en la figura , mostrd un buen ajuste
con los datos experimentales y el valor del salto abrupto en la transicion en T, = 420
K. El comportamiento de la probabilidad p como funcién de 7" mostr6 una dependencia

exponencial decreciente.

Para las concentraciones ajustadas (0,97 < z < 0,99), se encontraron las siguientes
probabilidades criticas p. = 0,82; 0,87 y 0,88, respectivamente. Esto demuestra que hay

una dependencia entre x y p como se ilustra en la figura 5.6 A mayor concentracién de C,
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p aumenta, por tanto, la conductividad aumenta.

La dependencia de Ac, con T, representada en en la figura , se ajusta bien con los
datos experimentales. Sin embargo en la curva de ajuste se presenta una no analiticidad
de la funcién, pues se considera el sistema en el limite termondinamico, a diferencia de los
datos experimentales que se redondean en el maximo al ser un sistema finito.

Finalmente, el modelo no se ajusta a los datos experimentales cuando la concentracion
de carbono aumenta debido a la competividad de los mecanismos de transporte. Cuando
aumenta la concentracion de C, se aproxima a un semiconductor y, por tanto, la dinamica

por saltos deja de funcionar.
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APENDICE A

Calculo del calor especifico

El calor especifico es la capacidad térmica intercambiada por unidad de masa de dicha

sustancia al incrementar la temperatura.

_C_1/(@

doénde el subindice x representa bajo que condicién se realizan las medidas, es decir si se

hace a presion constante x = P o a volumen constante z = V.

El calor especifico, también puede expresarse en términos de la entropia:

0Q
ds = =,
COIMo:
5Q = CdT,
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entonces tenemos:

ds
C=77. (A.2)

Por otro lado de la primera ley de la termodindmica tenemos.

dU =TdS — PdV,

d(T'S) = TdS + SdT,

dU = d(TS) — SdT — PdV.
Luego para V = cte tenemos:

dF

—TS) = —SdT -
d(U ~TS) = =SdT — § = — .

pero:
dF OF On
dT" 0On 0T’

De la ecuacion (A.2)) y reemplazando la ecuacion (A.3]) tenemos:

B d (OF oOn
o=-T (an 8T>’

B d (OF On\ On
¢= Tdn(@n@T)@T’

PF\ [ on\’
o= (5e) 7). 0

2
Entonces debemos calcular las cantidades ?;Tf y (g;l) :

derivando dos veces la ecuacién (4.3)):

(A.3)

(ZZ — pu+t 2/<;BT£7 {nnm) + 1=t - ) + 277111(?)} :
oF n -1 31n(I)
e —2nu + Qk:BT<ln(77) +o+ (=In(1—mn)) + (1 - 77)(1 ) T )’
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F In(T
(?97] = —2nu + 2k3T<ln(n) —In(1—1n)+ 5 112( )>,
A 0 31n(T)
== = —2u+2kgT—=—{In(n) — In(1 —
o u+ 2kp an{n(n) n(l—n)+——,
2
PF _ . 2T szT’
on? n 1—n
O?F 2kpT
=y
on? n(l—n)

P2F (na —n)u+kBT>

w5 =2 )
on n(l—n)

Por otro lado usando la ecuacién (4.5)) llegamos a la siguiente igualdad:

u;—2nu
(Srgpr)

771—‘%6 = l_na

Tomando el logaritmo natural de ambas expresiones tenemos:

w; —2nu

3
] () + =2 (1 —
n(n) + - In(T") + ST n(l—mn),

2

2kpT In(n) + 3kgT In(T") + w; — 2nu = 2kgT In(1 — 7n),
2kgT <ln(n) —1In(1 — n)) + 3kgT In(') 4+ u; = 2nu,

kBT<<2 In(n) — 2In(1 — 77)) + 31n(F)> + u;
2u ’

.
or —

’r]:

se deriva implicitamente para calcular

kgl 21 —2In(1 — In(T’
(2w —2m - 43mm)
2u 2un(1l —n)’

/

’]7:
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, kT kg <2 In(n) —2In(1 —7n) + 3111(1"))
n|l— = :
( un(1 - 77)) 2u

kp (2 In(n) —2In(1 —n) + 31n(F)>
2u ’

() -

ban(1 = ) 2252 = 310(r)

/

n=-

2<u77(1 —n) — kBT>
Ahora reemplazando las ecuaciones (A.5)) y (A.6) en (A.4):

k2n(1 — 1) (2 In(t=) — 3ln(F)>2

o—ar( TP )

)

(w1 =) - k;BT>2

(2 In(H=2) — 31n(F)>2
<2un(1 —1n) — 2krBT)>

Y

C =kiTn(1 —n)

ahora tomando = kB%T T = BU; y y = U;/U nos queda la expresion

c  n(l-n) (2 In [I_T"] - 31n[F])2
] .

K7B = 2rn(1—n 1

Y

(A7)
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Posteriormente incluyendo la distribucion de probabilidad para la participacién de los
portadores de carga se obtiene:

g B pn(1—pn) (2 In {%} - 31n[F])2

kp 2rpn(l—pn) _ q
y

(A.8)
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APENDICE B

Algoritmo para Resolver la ecuacién trasendental.

Para resolver la ecuacion [4.5] consecuencia del modelo de Huberman, se implemento un
algortimo en el software Mathematica con los siguientes pasos:

Se definen los parametros iniciales:
y = 1,3360 I' =0,6289 po = 0,87,

luego usando la ecuacién [4.10| se encuentra el valor de 7, = 5,5327.
Posteriormente usando la funcién FindRoot en mathematica la cual usa el método de
la secante, se resuelven las ecuacion [4.5}
1

fl[Tvp] := FindRoot |n — 1 —|—F§ 057(1_@)7{717 1,1/2]7} ) (B1>
2¢”’ Y
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1

7,p| := FindRoot |m —
f2[ p] 1 + F%G()’E)T(

1_@) ’ {m7 1/2p7 1} . (B2>

Ahora se definen las funciones n[r, p| y m|r, p] como la extraccién de la solucion.

n[T,p] = fl[TapH[172]]v (B3>

mlr,p] = filr, pll[L, 2]], (B-4)

por ultimo se realiza un ciclo iterativo que encuentra todas las reizes en el rango de

temperatura:

Table[{r,if[r > 7, n[r,po + (1 — po)e® ™™ m[r, 1|}, {7, 7, 74, d7}]. (B.5)

Para calcular el calor especifico se defini6 la funcion AC' dada por la expresion de la

ecuacion [ALS

AC = 2n[r,1](1 - n[r, 1])(Log[pn[T’1]] + 3L0g[F]>2/27n[T’ U =nfr 1)

1—nlr, 1]l 2 x
(B.6)
y se realiza un calculo iterativo que encuentra las soluciones:
Table[{T, N[Abs|AC[7]]]}, {7, 7, Tf,dT}]. (B.7)
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