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RESUMEN

Se utilizé la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para estudiar el comportamiento
de las compositas electroliticas: (1 - X)KH2PO4 - (X)Al,O3 y (1 - X)KHSO4 - (X)AlLO3 (x = 0.1 -
0.6), con el fin de hacer un estudio mas detallado se realizo termogravimetria (TG) y
espectroscopia de impedancias (IS) a las compositas (0.9)KH2PO4 - (0.1)Al,Ozy (0.7)KHSO4 -
(0.3)Al;03 cuando se varia el tamafio de grano de la alimina. Las compositas se prepararon por
mezcla mecanica de los componentes seguido por calentamiento a temperaturas muy cercanas
y por debajo del punto de fusién de las sales (KHSO, 210 °C, KH,PO4 259 °C) Las curvas de
DSC para muestras monocristalinas de KDP puro presentan dos picos, el primer pico aparece
en 183 °C y el segundo pico a 195 °C. Para (0.9)KH2PO. - (0.1)Al.O3 se observan tres picos en
el barrido de calentamiento alrededor de 181 °C, 215 °C y 236 °C respectivamente. Las curvas
DSC para muestras policristalinas de KHS puro presentan dos picos, el primer pico aparece en
181 °C y el segundo pico a 210 °C. Para (0.7)KHSO4 - (0.3)Al,O3 se observan tres picos

endotérmicos alrededor de 173 °C, 194 °C y 204 °C respectivamente.

Se encontrd entonces que para (0.9)KH2PO4 - (0.1)Al,O3y (0.7)KHSO, - (0.3)Al03 se inducen
transiciones de fase a 181 °C y 173 °C respectivamente. El aumento en la concentracion
provoca corrimientos en las temperaturas de los picos encontrados asi como la desaparicion de
las nuevas transiciones encontradas. EI aumento del tamafio de grano de alimina para los
sistemas mencionados, provoca también la desaparicibn de esas nuevas transiciones

encontradas.

Las medidas de conductividad - dc para las compositas muestran un comportamiento tipo
Arrhenius similar al observado en cristales del tipo KDP. Los resultados son discutidos en
términos del efecto de aproximacién de particulas de Al.O3 dispersas sobre el comportamiento
protonico del KDP y KHS.
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INTRODUCCION

Para muchas aplicaciones que involucren energia, como baterias y celdas de
combustible, se hace necesario la utilizacion de un electrolito. Los electrolitos son
materiales que tienen una gran conductividad ionica pero conductividad

electrénica despreciable.

El interés actual de la industria moderna es poder sintetizar electrolitos sdélidos que
reemplacen los electrolitos liquidos y que presenten ventajas tales como
funcionamiento en un intervalo amplio de temperatura, facilidad de manipulacion,

larga vida de almacenamiento, puedan ser reutilizables y de tamafio pequefio.

Desde el descubrimiento en 1967 de dos sistemas solidos: MAgsls (M = Rb, K,
NHa4)11-3l y Na-B-aliminal®, con excepcionales altas conductividades idnicas de Ag*
y Na*, respectivamente (c ~ 10! Scm), a temperatura ambiente y
moderadamente alta temperatura, han sido reportados un gran nimero de solidos
conductores iénicos con varias especies méviles: H*, Li*, Na*, K*, Ag*, Cu*, F, O?,

etc.

En los conductores idnicos que presentan conductividades ¢ > 10° Scm™, estas

son favorecidas por defectos puntuales que facilitan la migracion de las especies
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moviles. Dichos defectos son creados térmicamente. Mientras que en los
conductores iénicos con conductividades ¢ > 104 Scm?, llamados conductores
superionicos, las especies potencialmente moviles son numerosas, creando una
estructura ligeramente compacta que facilita el desorden dinamico y la difusion de

especies.

Estos sistemas parecen ser una promesa tecnoldgica inmensa. Especialmente en
el desarrollo de dispositivos electroquimicos de estado sélido, tales como,

baterias, sensores, celdas combustible, dispositivos electrocromicos.

Los conductores proténicos son un caso particular de conductores i6nicos y son
buenos candidatos a electrolitos sélidos por las propiedades de conduccion que
presentan algunos de ellos. Existe un vasto niumero de conductores protonicos
qgue han sido identificados en este momento como poseedores de propiedades de
conduccion significantes. Las propiedades de transporte son debidas a la
presencia de protones particularmente mdviles y caracteristicas estructurales
particulares que incorporan una serie de enlaces de hidrégeno dinAmicamente
desordenados. Compuestos tales como MXAQO4, MX2BO4, M3H(AO4)2 (M = NHa, K,
Rb, Cs; X =H, D, A= S, Se; B = P, As) se caracterizan por presentar un nimero
de transiciones de fase dependientes de la temperatura, siendo la mas importante
la transicion a la fase superionica, la cual ocurre a temperaturas tan bajas como
32°C (NH4)3H(SeOa4)2) o tan altas como 172 °C (RbHSeOs). Bajo calentamiento,
en los cristales ocurren rotaciones del tetraedro AO4 ya que la estructura Mm(AO4)n

pierde su rigidez y los cristales sufren la transicion de fase al estado

18



superproténico. La conductividad superproténica (1023 - 10! Scm™) se observa

hasta la temperatura de fusién (< 327 °C)bl.

Los hidrosulfatos de cesio y de rubidio son los mas promisorios conductores
proténicos con enlaces de hidrégeno desordenados y con una conductividad
independiente de la humedad!® 71. El CsHSO4, por ejemplo, a 141 °C transforma de
una fase de baja temperatura, cuya conductividad es del orden de 10° Scm, a
una fase superionica cuya conductividad es 10?2 Scm™. La sustituciéon parcial de
los iones de Cs* por Li*, Rb*, K* mostr6 como resultado un estado mas
desordenado con debilitamiento de los enlaces de hidrogeno a temperatura
ambientel® °l. Los valores mas altos de conductividad fueron observados en el

caso de la sustitucion de K*.

La revelacion de las transiciones de fase y el posterior descubrimiento de la
conductividad superproténica en el CsHSO4 y CsHSeO41%12 impulsé el estudio

activo de los anhidros como posibles conductores proténicos de estado sélido.

Los fosfatos y arsenatos dihidrogenados de K, Rb, Cs y NH4 con formula general
MH2PO4 y MH2AsO4 son conocidos como la familia del KDP (KHz2PO4). A altas
temperaturas ellos exhiben alto desorden protonico que da lugar a estados
electroliticos en la fase solida. La conductividad de alta temperatura de estos
compuestos es del orden de 10® Scm['3 y la energia de activacion varia entre
0.5 y 0.7 eV. A mas altas temperaturas, no lejos del punto de fusion, la

conductividad se incrementa a 10® Scm y la energia de activaciéon a 0.9 — 1.0
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eVI4l, Casi todos tienen la particularidad de que la gran movilidad i6nica se
alcanza estando aun el sistema en estado sélido!*> 8], La conduccion proténica es
debida probablemente a defectos Frenkel o Schottky. O’keeffe y Perrino
interpretaron la conductividad del KDP como una propiedad intrinseca de los
enlaces de hidrogenol*™. En las referencias [18] - [23] se han desarrollado otras

teorias.

Actualmente se trabaja a nivel mundial en el incremento en la conductividad de la
fase de baja temperatura de materiales i6nicos. Esto ha llevado al descubrimiento

reciente de los sistemas compositos.

Los compositos son sistemas multifases (principalmente de dos fases), en los
cuales se mezclan dos o mas materiales para obtener algunas propiedades
deseadas, por ejemplo, el incremento de la conductividad iénica a temperatura
ambiente. Los primeros sistemas fueron descubiertos en 1973 cuando se reportd
un incremento de 50 veces en la conduccion del ion de Li* a temperatura ambiente
dopando Lil con particulas ultrafinas de Al20s4. Desde entonces, se han
investigado un gran numero de sistemas compositos de dos fases, basados en
Ag*, Cu*, Na*, K*, obteniendo un aumento en la conductividad de 2 o 3 ordenes de

magnitud comparada con las de las fases constituyentes!?>-321,

Estos sistemas de dos fases se preparan en general, dopando un solido,
moderadamente conductor iénico (matriz), con un material aislador inerte

altamente disperso, tal como Al203, Fe203, SiO2, TiO2, ZrO2, MgOR=3-37],
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El incremento en la conductividad en los compositos se atribuye al gran
incremento en la concentracion de defectos puntuales dentro del electrolito solido

después de su dopaje heterogéneo con el aditivo inertel?# 38 39],

El sulfato de litio es conocido como un buen conductor superiénico a temperaturas
por encima de 570 °C, con una conductividad cercana a 1 S/cm. Pero a
temperaturas mas bajas Li2SOs4 es un pobre conductor. La adicion de alimina
permite la formacién de compositos Li2SO4 — Al2O3 que tienen una conductividad
mayor, la cual es maxima para compositos que contienen 50% mol de alimina.
Uvarov et al*® determinaron la conduccion iénica y la energia de activacion de
nanocompositos en el sistema Li2SO4 — Al2O3 obteniéndose un incremento de la
conductividad y disminucion de la energia de activacion a bajas temperaturas en el
rango de 10® a 5.5%10°°> Scm?, con Ea de 1 eV para la sal pura a 2*10° Scm™ y Ea
de 0.66 eV para el nanocomposito. Esto probablemente es causado por el
incremento de la concentracion de defectos dentro del electrolito solido después

de su dopaje heterogéneo con el aditivo inerte.

En el campo de las sales acidas, se ha encontrado que el dopaje heterogéneo de
sales tipo MHSO4 con SiO2 o TiO2 ha permitido la sintesis de compositos
proténicos altamente conductivos. El aumento en la conductividad se atribuye a la
formacion de MHSO4 amorfol3® 29, En particular, el dopaje de CsHSOa4 con SiOz o
TiO2 resulté en un composito del tipo (1 - X)CsHSO4 — XxAO2 donde x = 0.0 - 0.7 (A
= Si o0 Ti) cuya conductividad se incremento6 entre 1.5 a 2.5 veces mas que la del

CsHSO4 purott 42,

21



En este trabajo se sintetizaron las compositas: (1 - X)KHSO4 - (X)A203 y (1 -
X)KH2PO4 - (x)Al203 (x = 0.1 - 0.6) mediante reaccion en estado soélido (macerado
mecanico seguido de tratamiento térmico de la muestra a una temperatura
cercana a la de fusion de la sal correspondiente), con el objetivo de estudiar la
influencia del tamafio de grano, la concentracion del oxido, en las propiedades

estructurales, térmicas y de transporte.

Se utilizaron técnicas como termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido,
espectroscopia de impedancias para abordar el problema planteado, y sus

resultados son comparados con los reportados en la literatural®l.

Los temas se presentaran en la siguiente manera:

En el capitulo uno, se presentan algunos aspectos generales, teéricos de los

solidos idnicos y caracteristicas generales del KH2PO4 (KDP) y KHSO4 KHS.

En el capitulo dos, se describen las técnicas empleadas en este trabajo a saber:
Calorimetria diferencial de barrido (DSC), espectroscopia de impedancias, y
andlisis termogravimétrico (TGA) que permiten realizar medidas de flujo de calor,

conductividad, cambio de masa en funcion de la temperatura respectivamente.

En el capitulo tres, Resultados y discusién, se muestran y discuten los resultados

obtenidos experimentalmente con las técnicas explicadas en el capitulo anterior.
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Por ultimo, en el capitulo cuatro, se presentan las conclusiones del trabajo y

sugerencias para trabajos posteriores.
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1. TRANSICIONES DE FASE, SOLIDOS IONICOS Y CARACTERISTICAS

ESTRUCTURALES DEL KDP

1.1 TRANSICION DE FASE

En termodinamica se da el nombre de fase al conjunto de todas las partes de un
sistema que tienen la misma composicibn quimica, estructural y que se
encuentran en un mismo estado (entendiendo estado en su acepcidbn mas
general), por ejemplo: el vapor himedo es un sistema de dos fases: liquido en

ebullicion y vapor saturado seco.

Un sistema termodindmico puede existir en un nimero de fases diferentes cuyo
comportamiento macroscopico puede diferir notablemente. Generalmente los
sistemas se vuelven mas ordenados cuando la temperatura baja; las fuerzas de
cohesion aumentan y disminuye la movilidad térmica, y los atomos pueden
reordenarse dentro de estados mas ordenados (bajo la accion de sus propias
interacciones). Los cambios de fase ocurren abruptamente a una temperatura
dada, conocida como temperatura de transicion. La forma y el tipo de
ordenamiento logrado no solo depende de la temperatura del sistema, sino
también de las acciones que el exterior ejerce sobre él (por ejemplo: el volumen
impuesto a un gas, el campo magnético al que esta sujeto un material magnético,
el campo eléctrico externo a un dieléctrico, etc.). Una transicion de fase esta

caracterizada por una singularidad en un potencial termodindmico, como la
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energia libre. Si hay una discontinuidad en una o mas de las primeras derivadas

del potencial termodinamico apropiado la transicion es llamada de primer orden.

Si las primeras derivadas son continuas pero las segundas son discontinuas o
infinitas la transicion se llama de orden superior, continua o critica. Este tipo de

transicion corresponde por ejemplo a una divergencia en la susceptibilidadi3l,

1.2 TRANSICIONES DE FASE DE PRIMER ORDEN[*4

Las transiciones de fase mas familiares son: transicion solido — liquido (fusion),
liguido - gas (vaporizacion) y sélido — gas (sublimacién), en ellas hay una
transferencia de calor, conocida como calor latente, y un cambio de volumen,

mientras la temperatura y la presion permanecen constantes.

Si la transicion es reversible el calor latente por mol de la sustancia esta dado por:
|=T(S-S,) (1)
donde So y S son la entropia de la fase inicial y final, respectivamente. En

consecuencia la existencia de calor latente indica un cambio en la entropia del

sistema.

Dado que:

G=U-TS+PV )

oG oG
o2 (2 e .

luego:
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(donde G es la energia libre de Gibbs, U la energia interna).
De acuerdo con esto las transiciones de fase de primer orden se caracterizan por:

1. Un cambio en la entropia y el volumen del sistema

2. Las primeras derivadas de la funcion de Gibbs presentan una discontinuidad

(@), e
oT ), \oT ), oT? ).

finita y dado que

Implica entonces que:

3. La capacidad calorifica es infinita en el punto de transicion.

Estas caracteristicas se pueden observar en la figura 1.
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Figura 1. Caracteristicas de un cambio de fase de primer orden, (a) Funcion de Gibbs, (b)
Entropia, (c) Volumen, (d) Capacidad calorifica.

1.3 TRANSICIONES DE FASE CONTINUASI#4

Este tipo de transiciones no estan asociadas con el desprendimiento o absorcion
de calor como ocurre con las de primer orden (esto es: en transiciones continuas
no hay cambios en el volumen ni en la entropia del sistema). En las transiciones
de segundo orden (clasificacibn de Ehrenfest) varian a saltos la capacidad
calorifica, los coeficientes de dilatacion y algunas otras caracteristicas de la
sustancia dado que son derivadas segundas del potencial termodinamico de

interés:

C_p_(éj _0 (@j __J6
T \er), oT| \aT )], T’ (7)

] 2
R I
P ). oP|\oP), oP?
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donde Cp es el calor especifico isobarico, k la compresibilidad isotérmica y

coeficiente térmico de expansion.

Esto muestra que una transicidon continua esta caracterizada por cambios
discontinuos en las segundas derivadas de la funcion de Gibbs o en derivadas de
orden superior. En la figura 2 se representan las variaciones de el potencial de

Gibbs, la entropia y el calor especifico en funcion de la temperatura.

G a Funcion de Gibbs Sa Entropia

Fase (i) Fase (f) o
Tc T
(a)
Cpa Calor Especifico G 4 Calor Especifico

—Hy

(c) (d)

Figura 2. Caracteristicas de un cambio de fase de orden superior (segundo orden segun
Ehrenfest).(a) Funcién de Gibbs, (b) Entropia, (c) Calor especifico, (d) calor especifico en

transicion lambda.
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1.4 TRANSICIONES DE FASE EN SOLIDOS

La simetria de la transicion de fase sélido - solido estan totalmente descritas por
las estructuras de las dos fases. La fase de alta simetria (usualmente alta
temperatura) es llamada la fase prototipica. (A alguna temperatura T. la simetria
del cristal cambia). La fase de baja simetria es cuantitativamente descrita por el
parametro de orden n(T) de la transicion. Si la transicidn ocurre continuamente (es
decir si n(T) — 0 suavemente) entonces se dice que la transicion es de segundo
orden. Experimentalmente, uno puede determinar solamente una transicion de
fase “casi de segundo orden” siempre y cuando esto sea siempre posible para un
pequeiio salto en n(T) u otras propiedades que sean detectadas. Esto se

sobreentendera cada vez que usemos el termino “segundo orden”.

Cerca de una transicion de fase de segundo orden, el cristal llega a ser “suave”
con respecto al pardmetro de orden. Mas precisamente, la susceptibilidad, el calor
especifico (Cp), etc. correspondiente diverge y las fluctuaciones de n(T) llegan a
ser muy grandes y correlacionadas sobre grandes volimenes de espacio —

tiempol*°l,

1.5 TRANSICIONES DE FASE ESTRUCTURALES

El cambio de estructura en una transicion de fase en un solido ocurre de dos
formas diferentes: La primera, son aquellas transiciones donde los atomos de un
sélido reconstruyen una nueva red, por ejemplo, cuando el grafito se transforma

en diamante o si un solido amorfo cambia al estado cristalino. La segunda, son
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aguellos donde una red regular es distorsionada levemente “sin que de alguna
manera se rompa el enlace de la red” de acuerdo a Buerguer!®®l. Esto puede
ocurrir como un resultado de pequefios desplazamientos en la posicion de la red
de atomos simples o moléculas unitarias por un lado, o al ordenamiento de atomos
o moléculas entre varias posiciones equivalentes por otro lado. Debido al
transporte de materia, el cual estad inherentemente involucrado en la transicion

reconstructiva, ellos son a menudo procesos lentos “recristalizacion“#5],

1.6 CONDUCTORES IONICOS: ASPECTOS GENERALES

La conductividad eléctrica en los solidos puede ser electronica o ionica. La
conduccion electrénica tipicamente ocurre en metales y semiconductores. La
conduccion iénica ocurre por virtud de la migracion de los defectos de red bajo la
influencia de un voltaje aplicadol*’). En los conductores idnicos no son los iones las
Gnicas especies moviles sino también electrones, pero la conductividad ocurre
principalmente debido a los iones. Los compuestos I6nicos pueden ser divididos

en tres grandes grupos:

(i) aisladores con una conductividad iénica residual menor que 101° S cm?,
generalmente del mismo orden de magnitud de la contribucién electrénica.

(i) conductores i6nicos en los cuales la presencia de defectos de punto permite
una conductividad por encima de 101° S cm™.

(i) conductores superidnicos, estos conductores también son llamados
“electrolitos solidos” o “conductores de ion rapido”“® con una conductividad de por

lo menos 10“ S cm™.

30



La principal diferencia entre los dos ultimos grupos de materiales tiene que ver con
la energia de activacion (Ea): en el caso de los superconductores ionicos, Ea es
menor que 0.4 o0 aun 0.2 eV, mientras que en los conductores idnicos usualmente
se observan valores que varian entre 0.6 y 1.2 eV. Los superconductores idnicos

tienen una alta conductividad a temperaturas muy por debajo del punto de fusion.

En los conductores idnicos, los defectos que permiten la difusion de portadores de
carga deben ser creados térmicamente, mientras que en los conductores
superionicos, las especies potencialmente moviles son humerosas y la estructura
parece ligeramente compacta para facilitar el desorden dinamico y la difusion de
tales especies. La tabla 1 presenta los valores de algunos parametros basicos de

transporte de solidos que conducen iones y electrones.

Tabla 1. Valores a temperatura ambiente de conductividad, movilidad y concentracion de

portadores de sélidos i6nicos y electrénicos!*?l,

Materiales Conductividad  Movilidad Concentracion

(o), 27 °C (w), 27 °C de portadores
(S cm?) (cm V1St (n), 27 °C (cm3)

Conductores  Metales ~10° ~10? ~ 1022

electronicos Semiconductores ~ 105-100° ~ 1083 ~ 10%0 - 1013

Conductores  Sélidos Superiénicos  ~ 10-1-104 <10° <10%

iGnicos Soélidos iGnicos ~ 10-5-10-10

normales

Sdlidos i6nico pobres < 10p-10

31



El flujo de particulas, en particular iones, es favorecida por las imperfecciones en
la red cristalina (defectos puntuales o de red tales como vacancias, iones

intersticiales, etc.).

La mayoria de los materiales superidnicos alcanzan una conductividad eléctrica
alta por encima de una cierta temperatura la cual podria o no estar definida. En
otras palabras, con el incremento de la temperatura la conductividad eléctrica
algunas veces cambia gradualmente o muestra un salto abrupto. Ademas para los
materiales que presentan un salto abrupto en la conductividad, este salto algunas
veces esta asociado con un cambio de fase estructural evidente, aunque algunas
veces no es muy claro. Las estructuras que permiten el transporte del i6n rapido

son generalmente desordenadas.

Un gran numero de sistemas idnicos con iones estructurales tales como: las sales
acidas, sales de litio y de plata, presentan transiciones de fase tipo sdlido — sélido,
manifestando fuertes variaciones en las propiedades fisicas a medida que la
temperatura cambia. Muchas de estas sales muestran comportamiento

ferroeléctrico, antiferroeléctrico y vidrio de proton a bajas temperaturas!*®l.

La figura 3 muestra la variacién de la conductividad eléctrica con la temperatura de
algunos solidos i6nicos normales y solidos superionicos, ademas dos sistemas
electrolitos acuosos para comparacion directa. Se observa claramente que los

valores de conductividad para sistemas superidénicos no solo son cercanos a los
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valores para sistemas electrolitos liquidos sino que permanecen estables en un

amplio rango de temperatura.

| |- fase a

tog o (S.cm™)

1 i L

3.0 )5 .0

103/ 7 (x™) s
Figura 3. Conductividad i6nica vs. inverso de la temperatura de algunos sélidos iénicos

normales y superionicos. (1) AgCl (2) Cul (3) AgBr (4) B-PbF; (5) Agl (6) LiBOCI (7) RbBiF
(8) B-alumina (9) AgsSI (10) Agi3(MgsN)2lis (11) 34% KOH (solucion acuosa) (12) 35%

H.SO, (solucion acuosa) (13) RbAgI5

Los soélidos superibnicos muestran una gran expectativa tecnoldgica,
especialmente en el desarrollo de dispositivos electroquimicos de estado soélido
tales como: fuentes de poder (baterias), sensores, celdas de combustible,
dispositivos de  exhibicion  electrocromica, dispositivos de  memoria,
supercapacitores, etc, otra de las expectativas que se tiene es la de superar las

limitaciones que presentan los dispositivos basados en electrolitos liquidos.

Estos dispositivos presentan grandes ventajas:
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o Su utilidad en un amplio rango de temperatura es decir, por debajo de 0 °C y
encima de 100 °C donde dispositivos con electrolitos liquidos normalmente dejan
de trabajar.

. Posibilidad de miniaturizacion.

En efecto, una amplia variedad de dispositivos electroquimicos de estado sélido ya
estan disponibles comercialmente. Un ejemplo sencillo de tales dispositivos que
dan un alto rendimiento es el Lil, que aunque tiene una conductividad idnica
ligeramente baja, se utliza en la fabricacibn de las baterias usadas en
marcapasos para el corazon (The implantable Heart - pace - Marker): el Lil es el
electrolito sélido que separa el anodo (Li) del catodo (yoduro embebido en un

polimero conductor). La reaccion de la celda es:

Anodo: 2Li(s) » 2Lt + 2e
Catodo: l2(s) + 20 o 21
Global: 2Li (s) + 2(s) — 2Lil (s)

Como el Lil contiene defectos tipo Schottky, los pequefios cationes Li* pueden
pasar a través del electrolito sélido, mientras los electrones liberados recorren el

circuito externol®l,

Para aplicaciones de dispositivos electroquimicos, los sistemas electrolitos solidos

necesitan tener las siguientes propiedades:

34



. La conductividad iénica deberia ser alta (aproximadamente 101 - 104 Scm™)
y la conductividad electrénica deberia ser despreciable (< 10® Scm?).

o La energia de activacion debe ser muy baja (< 0.3 ev)

o Los portadores de carga deben ser solo iones, es decir, se tiene un nimero

de transporte i6nico, tion = 1.

Varios factores estructurales y no estructurales son responsables de las

propiedades anteriores de los sélidos superionicos. Algunos factores importantes

incluyenl4°l:

o Estructura de volumen libre

o Estructura cristalina

o Alto grado de desorden en la red

o Alta movilidad de la concentracion idnica

o Tamanfo de los iones méviles

o Polarizabilidad i6nica

o Interaccion ion - ion

o Caracteristicas del enlace

o Amplitudes vibracionales o movimiento rotacional de los iones vecinos
. Numero y accesibilidad de los sitios de ocupacion
o Intersticios del cristal

. Presencia de canales de alta conduccion ,etc.
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En sistemas sélidos cristalinos y policristalinos, la estructura es probablemente el
principal factor controlador para la alta conductividad i0nica. Progresos
significativos se han hecho recientemente para sintetizar los solidos de alta

conductividad en diferentes fases adoptando varias rutas de preparacion(*>!,

1.7 CONDUCTORES PROTONICOS

La conduccion proténica se puede considerar como un caso particular de la
conduccion iénica. Un material se define como un conductor proténico sélido si los
protones (especies que contienen H*) pueden ser transferidos a través del sélido y
convertidos a gas de hidrégeno en el catodo. Este proceso debe ser mantenido

por un largo periodo de tiempo por una fuente que supla de protones al &nodo.

Los conductores protonicos se pueden clasificar de acuerdo con sus valores de
conductividad y energia de activacion. La tabla 2 muestra valores de conductividad
y energia de activacion a temperatura ambiente para algunos compuestos®l], en la
que se aprecia la correlacion entre esos dos pardmetros para diferentes tipos de
conductores protonicos clasificados de acuerdo a los mecanismos de
conductividad: Mecanismos de defecto en compuestos anhidros, saltos de iones

en estructuras ligeramente compactas y conduccion en estado casi liquido:
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Tabla 2. Conductividad a temperatura ambiente (ort) Y energia de activacién (Ea) de

algunos conductores proténicosfl,

Material orT (S cm™?) Ea (eV) Mecanismo

KHSO4 108 0.64 Defectos

CsHSO4 (147°C) 102 0.33 salto+rotacion de H*
KD2PO4 108 0.56 Defectos

NH4H2P04 108 0.48 Defectos

KH2AsO4 108 0.66 Defectos

KH2PO04 108 0.55 Defectos

Los principales mecanismos de transferencia de proton y tipos de materiales son:

o Conductores protonicos anhidros: La energia de activacion es alta y la
conduccion de protdn esta relacionada con la presencia de defectos (intrinsecos o
extrinsecos). La especies que conducen son protones o vacancias de proton; un
ejemplo tipico es el KH2PO4 (KDP).

o Conductores ionicos que contienen una red ligeramente compacta con una
alta concentracién de especies moviles. Estos tienen alta conductividad incial (co)
y alta energia de activacion a baja temperatura. Las especies que conducen son
iones, por ejemplo, NHs* en p-alumina de amonio. Cuando aumenta la
temperatura, la red rigida no se ve muy afectada pero comienza el desorden
dinamico de las especies mdviles y por lo tanto Ea disminuye considerablemente.

o Compuestos que contienen especies ionicas en estado casi-liquido. Tales
estados pueden existir dentro de la estructura o en la superficie. Varias especies
se pueden mover a diferentes velocidades usando diferentes caminos y algunas,

tales como el proton, pueden saltar de uno a otro (salto de protdbn o mecanismo de



Grotthuss).

En algunos casos pueden actuar varios mecanismos simultaneamente. Asi mismo
teniendo en cuenta que la conductividad total consiste de una conductividad
intrinseca debida a la red y otra debida a la superficie, esta ultima depende mucho
de la presion de agua parcial, la cual determina la cantidad de agua absorbida.
Algunos compuestos pueden cambiar el mecanismo de conductividad como

funcion de la temperatura y la presion parcial de vapor de agual®.

Para entender el mecanismo de la conduccion de proton es necesario determinar
la estructura de la red rigida asi como también la de las especies potencialmente
moviles. La difraccion de rayos X puede determinar la estructura de la red rigida,
pero no da informacién de la naturaleza exacta de las especies protonicas y su
localizacion, en conductores superidnicos, por ejemplo. En particular, la
espectroscopia de impedancia compleja puede contribuir considerablemente al

conocimiento de las dinamicas de protén.

1.8 MECANISMOS DE TRANSPORTE EN SOLIDOS IONICOS Y
SUPERIONICOS: NOCIONES BASICAS

La ocurrencia de conductividad ionica implica difusion de materia a través del
sélido, la cual es favorecida por la presencia de defectos que facilitan la migraciéon

de iones o vacancias.

En una estructura densamente compactada, la difusién idnica esta asociada con
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una perturbacién local de la estructura, tal como presencia de defectos. Los

defectos mas comunes en un compuesto AB son:

a) Un atomo A en un sitio A, pasa a ocupar un sitio intersticial, Ai dejando en su

lugar una vacancia Va:
An > Va + Ai (defecto Frenkel)

b) Un atomo A deja su sitio A para ocupar el sitio B de un &tomo B y a su vez el

atomo B pasa a ocupar el sitio A del &tomo A:
Aa  + Be — As + Ba (defecto antiestructura)

c) Los atomos A y B van a la superficie, dejan sus sitios creando en su lugar

vacancias

An + Be — Va + Vs  (defecto Schottky)

En materiales que contienen enlaces iénicos, los defectos (iones o vacancias)
estan cargados naturalmente, y es por eso que el transporte iénico es sinénimo de

conduccién idnica.

Un cristal iénico perfecto no tiene defectos, por lo tanto, se comporta como un
material aislante. La figura 4 muestra esquematicamente los defectos de Frenkel y

Schottky, respectivamente.
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Figura 4. Representacion esquematica (@) defectos de Frenkel y (b)defectos de
Schottky.

Debido a las vibraciones térmicas, algunos iones reciben suficiente energia para
ser expulsados a un sitio intersticial o0 a un sitio cercano de la red vacante, esto
produce conduccion ionica. Cuando un campo eléctrico es aplicado a la muestra

(ver fig. 5),

WAAAAT,

s
xZ [

a3-H X=0 = _ ¥
Figura 5. Barrera de potencial para un ion con y sin gradiente de campo eléctrico, a es el

espacio interatémico.
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la conductividad eléctrica resultante se puede expresar de la forma:

o= ZniQiui (20)

donde ni ,gi y wison la concentracion, la carga y la movilidad respectivamente de la

i-ésima especie de los portadores idnicos.

En estado de equilibrio, el nimero de defectos es dado porf*> 49
nt = (NN’)Y2 exp(-gr / 2kT) (11)
ns= N exp(-gs / 2kT) (12)
donde los subindices fy s se refieren a los defectos de Frenkel y Schottky; g es la
energia de formacién; N y N’ son el nimero de sitios en la red y sitios intersticiales

respectivamente; k es la constante de Boltzman y T la temperatura.

Para el caso de los defectos de Frenkel en sélidos se tiene que la conductividad

es de la formal#9:

o = (NN')¥2 (a?q 2/ KkT)voexp{-[(g:/ 2)+Ag] / KT (13)

Para el caso de los defectos de Schottky se tiene:

c=N(a?q?/kT)voexp{-[(gs/ 2) +Ag] / KT (14)
Aparte del mecanismo de conduccién anterior gobernado por pares de defectos de
Frenkel y Schottky generados térmicamente, la concentracion de defectos y por lo
tanto la conductividad de los sélidos ionicos puede ser alterada por dopaje. Sin
embargo, en los solidos superiénicos, el numero de portadores de carga es muy

grande por lo tanto la energia de formacién de los defectos, es decir, gr 0 gs, €s



despreciablemente pequefia. De aqui se tiene que para los solidos ionicos las
ecuaciones (13) y (14) son modificadas y generalizadas a la siguiente ecuacion del
tipo Arrhenius:

o = co exp(-Ea/ kT) (15)
donde oo es el factor preexponencial (= (NN')Y3(a?g?/kT)vo), para defectos de
Frenkel; o = N(a?g?kT)vo , para defectos de Schotty, y Ea (= Ag) es llamada la

energia de activacion.

Los parametros de transporte ionico o, u y n de la ecuacion (10) son en general
dependientes de la temperatura. De aqui que para sistemas superionicos, solo
ibnes moviles, la ecuacion puede ser escrita como:
o(T) =n(T) g i(T) (16)
y las variaciones de n y u con la temperatura pueden ser expresadas mediante las
ecuaciones tipo Arrhenius:
N(T) = no exp(F Es /KT) (17)
w(T) = po exp(F Em /KT) (18)
donde poy no son los factores preexponenciales y Er y Em son designados como la
energia de formacién y la energia de migracion respectivamente de los portadores
de carga. Los signos negativo y positivo en el argumento de las funciones
exponenciales indican el incremento y decrecimiento, respectivamente, de los
factores del lado izquierdo de las ecuaciones (17) y (18) con el incremento en la

temperatura. Los valores de energia (Ea, Er y Em) involucrados en los procesos
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térmicos anteriores, ecuaciones (15), (17) y (18), pueden ser relacionados unos
con otros por la siguiente ecuacion de energia:

Ea=+Ef+ Em (29)

Hay modelos especificos propuestos para explicar el aumento en la conductividad
iGnica para solidos superionicos en fases vidrio, polimero y compositas. Sin
embargo no existe una teoria unificada que permita explicar las diferentes

caracteristicas de los sistemas superionicos.

1.9 CLASIFICACION DE LOS SOLIDOS SUPERIONICOS:
Los sdlidos superidnicos tienen diferentes microestructuras y propiedades fisicas,

por lo tanto forman cuatro tipos diferentes(*°:

1. Materiales con estructura cristalina,
2. Electrolitos amorfo - vidrio

3. Electrolitos poliméricos

4. Compositas electroliticas.

Estas fases corresponden a materiales ordenados o desordenados. Los materiales
con estructura cristalina son ordenados, mientras que en el resto de las tres fases
son desordenados. Las fases amorfo - vidrio y electrolitos poliméricos son
microscopicamente desordenados, mientras que las compositas electroliticas son

macroscopicamente desordenadas. Se hard una breve revision de las primeras
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tres fases, luego se abordara la fase de compuestos electroliticos mas

extensamente.

1.9.1 Materiales con estructura cristalina. Como su nombre lo indica, consisten
en una matriz cristalina mas o menos rigida con iones moviles. Estos materiales

son divididos en dos categorias:

Cristales con estructura blanda. Tales como Agl, Cul, RbAgals,, Agz2Hgl4, etc.
Tienen las siguientes propiedades caracteristicas:

(1) Los enlaces son en su mayoria idnicos

(i) Los iones moviles son generalmente polarizables y pesados (por ejemplo
Ag*, Cu*, etc.)

(i)  Latemperatura de Debye es baja

(iv)  Una marcada transicion de fase orden-desorden idnico aparece entre las
fases conductoras baja y alta ( por ejemplo la transicion p — o de Agl en 147 °C).
Los cristales y policristales blandos son en su mayoria soluciones soélidas de sales
dobles (MX: xNY), donde NY = Agl, CuCl. Cul, Lil, etc.; M = K, Rb, NH4 o iones
grandes; X = I, Br, CI o radicales como S, SO4> P207%*, etc. La maxima

conductividad resulta generalmente solo para valores altos de x5 49,

Cristales con estructura dura. Son caracterizados por:

(i) Enlaces covalentes y, consecuentemente, frecuencias altas para vibraciones

locales;

44



(i) Temperatura de Debye alta

(i) Baja polarizabilidad de iones maoviles

(iv) Transicion de fase orden - desorden menos marcada o ausencia de la misma.
Son usualmente Oxidos, por ejemplo B - aliminas, zirconias estabilizadas,
Nasicons, sulfato de aluminio y litio (LIAISO4), etc. Algunos ejemplos de esta clase
de materiales son: LiAISiO4 (conductor de litio), conductividad lénica 1.4 x 10°
Scm a 25 °C y Na20 —Ga203 (conductor de sodio), conductividad lénica 3.0 x 103

Scm™a 300 °C

1.9.2 Electrolitos amorfo - vidrio. Los vidrios de conduccion iénica tienen varias
ventajas sobre sus complementarios solidos cristalinos y policristalinos, por
ejemplo: composiciones continuamente variables, valor de la conductividad ionica
alto con conduccién isotrépica; ausencia de fronteras de grano; posibilidad de
fabricacion en forma de pelicula delgada, etc. El primer Ag* vidrio conductor de
iones de plata: Agl-Agz-SeQs fue reportado por Kunze en 197352, Desde entonces
un gran numero de vidrios con varias especies moviles han sido descubiertos y
estudiados. Algunos ejemplos de sistemas de soélidos amorfo - vidrio son: LiL -
Li2O - B203 (conductor iénico alcalino), conductividad i6nica 3.2 x 103 S cm™ a 300
°C y Agl - Ag2SeOs (Conductor de iones de plata), conductividad iénica 6.0 x102

Scm? a 25 °C.

1.9.3 Electrolitos poliméricos. Son una nueva clase de solidos iGnicos, que son
usualmente formados por polimeros polares complejos como polidxido de etileno

(PEO), PPO, PEG, etc., con sales i6nicas de metales alcalinos monovalentes,
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sales de amonio y metales de transicion divalentes. Se han reportado ademas
algunos electrolitos poliméricos libres de sal, en los cuales polimeros tales como
PVA y PVP tienen redes grandes y un soluto ionico, por ejemplo, H3PO4 se
acomoda para el movimiento iénico®3. Los electrolitos poliméricos son en su
mayoria preparados por el método de solucion fundida, método de
electrodeposicion o método de sol - gel. Algunos ejemplos de electrolitos
poliméricos son: PEO - LiClOa4, conductividad i6nica ~10® S cm™ a 25 °C y PEO -

LiCF3SOs, conductividad i6nica entre 104 — 103 S cm™ a 100 °C

1.9.4 Compositas electroliticas. Los compuestos electroliticos son sistemas (la
mayoria de dos fases) solidos multifase, en los cuales dos 0 mas materiales son
mezclados para obtener algunas propiedades deseadas en el material,
principalmente un aumento en la conductividad i6nica a temperatura ambiente.
Los compuestos electroliticos son también llamados materiales dopados
heterogéneamente o0 electrolitos sélidos dispersados. Un aumento en la
conductividad de una composita de dos fases fue conocido hace 75 afios, sin
embargo las investigaciones en esta area ganaron impulso solo hasta 1973,
cuando C.C. LiangP4 report6 aproximadamente 50 veces aumento en la
conductividad de litio Li* a temperatura ambiente simplemente por dispersion de
particulas ultra finas de Al2Os inerte en Lil. Desde entonces un gran numero de
compositas han sido investigados con un aumento en la conductividad cerca de
uno a tres ordenes de magnitud comparados con sistemas de una fase. Las
compositas electroliticas de dos fases son preparadas en general por dispersion

de particulas de tamafio submicrométrico de materiales quimicamente inertes y
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aislantes (llamados dispersores de segunda fase) en un conductor idnico
moderado (llamado primera fase o matriz anfitriona). Segun la naturaleza de la

matriz anfitriona y el material dispersado, estos sistemas se clasifican en:

Compositas cristal - cristal. Son los sistemas de electrolitos mas estudiados
entre varios grupos. En estos sistemas la primera fase es un sélido i6nico
moderado, por ejemplo haluros de plata, haluros de cobre, etc., mientras que la
segunda fase (dispersado) es otro solido idénico (AgCl o AgBr en Agl) o un material
inerte y aislante (Al20s, SiO2, ZrOz, etc.). En el caso de un material de segunda
fase (dispersado) se ha encontrado que para un tamafo de particula pequefio hay
aumento en la conductividad. La razon sugerida para este efecto es el aumento
del area de las particulas dispersadas. Nagai y Nishino®®! recientemente
reportaron una nueva técnica de electrodeposicion para fabricar sistemas de
compuestos electroliticos, siguiendo un procedimiento contrario, es decir,
dispersando el solido idnico en la matriz anfitriona del material aislante. Utilizaron
microporos de Al203 como matriz anfitriona y sales ionicas tales como Agl - AgCl,
LisPO4 y PbF2 como la fase dispersada y reportaron aumento de la conductividad
a temperatura ambiente de los sélidos i6nicos. Algunos ejemplos de sistemas
electrolitos Cristal - Cristal: 0.6Lil - 0.4y - Al203, tamafio de particula de y - Al203, 1
um, conductividad i6nica 1.2 x 10° S cm™ aumento aproximado de 50 veces y
0.4Lil - 0.6y - Al203, tamafo de particula de y - Al2Os 10 um, conductividad i6nica

3.7 x10° S cm™ aumento aproximado de 1300 veces, ambas compositas a 25 °C
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El gran aumento (aprox. 2500 veces) a temperatura ambiente de la conductividad
ha sido logrado para ibnes Ag* en el sistema de compositas electroliticas Agl -
Al203. La mayoria de los compuestos electroliticos de dos fases conductoras de
iones de plata fueron preparadas, en general, utilizando Agl como fase inicial
(matriz anfitrién) pertinente para estabilizar la fase o - Agl del superidnico a
temperatura ambiente. Sin embargo, en una investigacion reciente se sugirié un
compuesto alterno, un enfriado rapido - recocido (0.75Agl - 0.25AgCl) mezclado
en una solucién sélida en lugar de AgI®®. El nuevo anfitrion mostré varias
propiedades de transporte superiores a las del anfitrion convencional Agl,
incluyendo la transicion de fase caracteristica B — o a una temperatura mas baja.
Utilizando la sal alterna como fase inicial, se investigaron pocos compuestos
electroliticos de segunda fase (conductores de Ag*) por dispersion de particulas
de tamafio submicrométrico de Al203, SnO2, SiO2157%%, La figura 6 muestra la
variacion composicional a temperatura ambiente de la conductividad para
compositas electroliticas preparadas utilizando la nueva sal anfitrion y la

convencional.
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Figura 6. Representacion composicional de la conductividad a temperatura ambiente,

para las compositas preparadas con el anfitrion convencional Agl y el nuevo [0.75Agl -

0.25AgCl]

La tabla 3 lista algunos parametros de transporte idnico importante tanto de las
sales anfitrionas nuevas como de las convencionales junto con los valores para los

sistemas de compuestos electrolitos preparadas usando ambas sales anfitrionas .

Se puede notar de la figura y de la tabla que el nuevo anfitrion conduce a mejores

compositas electroliticas.
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Tabla 3. Algunos pardmetros de transporte i6nico importantes de un anfitrion
convencional Agl y uno nuevo: templado y enfriado rapido [0.75Agl - 0.25AgCl] y de
algunas compositas. Los dos valores para la energia corresponden a la region inferior y

superior de la regién de transicion.

Materiales c 27°C n27°C n27°C Ea

(Scm™) (cm2V-isl) Cm3)  ton (v

Compuestos anfitrion.

Adgl 2.5x10° (2.5+1)x10? 6x10® ~1 0.290

0.050

[0.75Agl-0.25AgCl] 1.0x104 (1.5+1)x102  4.0x10'® ~1 0.243

(Templado) 0.025

[0.75AgI-0.25AgCl] 31x10*  (pas1)x102  8x10' -1 0.234

(Enfriado rapido) 0.050
Compositas

0.7[0.75Agl 0.25AgCI]-.03Al203 9.2x10% (2.4+1)x102  2.4x10* ~1 0.074
0.024
0.8Agl-0.2Sn0O; 2.2x10* (1.5+1)x101  5.7X10* ~1 0.223

0.064

Compositas cristal - vidrio. Estos sistemas surgieron recientemente como una
nueva clase de electrolitos. El aumento en la conductividad ha sido reportado por
enfriamiento de una fase superionica termodinamicamente inestable de un sélido
cristalino de conduccion ibnica rapida (por ejemplo a - Agl) o dispersando un
material de segunda fase o inerte (Al203, SiO2, SnOz2, etc) o sistemas eutecticos
(es decir 60Li2SO4 - 40Li2CO3) en un vidrio de conduccion idnica. Tatsumisago et

all®% reportaron un aumento aproximado de tres ordenes de magnitud en
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conduccion de Ag* en una composita en la cual o - Agl fue enfriada en un cristal
de Ag20 - AOy (AxOx = B20s3, CeO, WOs, P20s, V205, MoO3) a un rango de
composicion particular con una rata de enfriamiento muy alta (aproximadamente
10° °Cs?). Estudios de difraccion de rayos X (DRX) mostraron patrones
caracteristicos de reflexiones de o - Agl. Hay varios sistemas reportados en la
literatura los cuales muestran aumento significante en la conductividad. En la tabla

4 se muestran algunos sistemas de este tipo.

Tabla 4 Algunos sistemas de compuestos cristal - vidrio y compuestos vidrio - polimero.
Los valores entre paréntesis hacen referencia a la temperatura en grados Celsius.

Material Conductividad iénica (Scm)  Aumento

Compositas Cristal-Vidrio
820-Agl-(13.5Ag20-4.5B2053) 4.0x1072 (27) ~1000
82a-Agl-(13.3Ag20-6.7Ge0y2) -(27)
Compositas Vidrio-Polimero
PEO-(Li20-3B203)
PEO-(Na20-3B203) ~1010 (33) ~5

Compositas vidrio - polimero. Los electrdlitos poliméricos tienen varias ventajas
sobre otros electrolitos sdlidos, sin embargo estos sistemas exhiben menos
estabilidad mecénica y conductividad i6nica baja a temperatura ambiente. Por lo
tanto para mejorar las propiedades eléctricas y mecénicas de estos materiales, un
vidrio de alta conduccion ionica puede ser dispersado en un electrolito polimérico

durante la preparacién de la muestra. Hay pocos sistemas de esta clase, algunos
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se presentan en la tabla 4 en los cuales la dispersion ha mejorado solo la

estabilidad mecéanical®l,

Compositas cristal - polimero. Otra forma de mejorar las propiedades eléctricas
y mecanicas de los electrolitos poliméricos es por dispersion de un relleno como
PEO - PMMA, Al20s SiO2 Nasicon, B - alumina, LIAIO2, LiClOa4, etc., en un
electrolito poliméricol®Y. Hay varios sistemas de compuestos en fase cristal -
polimero reportados en la literatura en los que la dispersion de rellenos no solo ha
mejorado la estabilidad mecénica del electrolito polimérico sino que se ha logrado
también un aumento significante en la conductividad. Esta clase de electrélitos
sélidos han despertado atencién para ser comparados con los compuestos en fase
vidrio - polimero. Algunos ejemplos de electrolitos sdélidos poliméricos cristalinos:
(PEOu1o - Lil) - Al203, tamafio de particula de Al203 0.05 um, conductividad ionica
~10%4 S cm' a 103 °C, aumento aproximado de 20 veces y (PEOs - LiClOa4) - 10w y
-LiAlO2, tamafio de particula de y - LIAIO2 1 um, conductividad i6nica ~10* S cm?

a 60 °C, aumento aproximado de 10 veces

Algunas caracteristicas importantes de las compositas electroliticas son:

La concentracién del material dispersado juega un papel crucial en el
aumento de la conductividad de las compositas. La conductividad se
incrementa con el aumento en la concentracion del dispersor, se logra un pico y

luego decrece (ver figura 6). El pico generalmente es agudo, excepto para
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sistemas, tales como Hglz - Al203, Agl - pre - secado Al203. Ademas la maxima
conductividad puede variar en diferentes sistemas de compositas y depende de la
naturaleza del material dispersado (segunda fase). En algunas compositas, la
dispersidn no altera y/o aumenta la conductividad de la matriz anfitriona. También
existen algunos casos donde la conductividad versus la concentracion muestra

dos picost (Ver figura 7).
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Figura 7. Conductividad del sistema (1 - X)RbHSO, - xSiO, como funcién del contenido de

silica SiO2 (T = 75 °C).

La naturaleza del dispersor decide el orden de aumento de la conductividad
en sistemas de compositas electroliticas. Por ejemplo, el principal aumento en
la conductividad fue reportado en sistemas Agl - Al203 y LiCl - Al203 con n - Al203
dispersado. En general el mayor aumento es reportado con Al203 en muchos
compuestos electrolitos comparados con otros dispersores. También es notable

gue se obtiene un mejor aumento con un dispersor humedo que con un dispersor
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seco, en el mismo sistema compuestol®d. Materiales ferroeléctricos de alta
constante dieléctrica y solidos superacidos de mayor area superficial pueden
también ser usados como dispersores para aumentar la conductividad en algunas
compositas electroliticas. EI aumento en la conductividad también fue observado

en sistemas tratados con acidos de Lewis, como SbFs.

El aumento de la conductividad en las compositas electroliticas esta
fuertemente ligado con el tamafio de particula del dispersor. Se ha
encontrado que la conductividad del sistema compuesto crece con el
decrecimiento del tamafio de particulal®d. La determinacion del area superficial
muestra que el area superficial aumenta linealmente con el decrecimiento del
tamafio de particula. Por lo tanto, los materiales porosos que tienen area grande,

han sido reportados por exhibir mejores aumentos en la conductividad i6nica.

La temperatura influye en el aumento de la conductividad en sistemas de
compuestos electrolitos. El crecimiento de la conductividad es muy alto solo a
temperaturas muy bajas. A medida que la temperatura se incrementa el aumento
de la conductividad decrece. Esto es, energias de activacion muy bajas
comparadas con las de la matriz anfitriona. El efecto no es muy apreciable a altas

temperaturas.

La ruta de preparaciéon es otro factor importante que controla el aumento de
la conductividad en las compositas electroliticas. Un analisis en varios

métodos usados para la preparacién de los compuestos, muestra que los mejores
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resultados pueden ser obtenidos por mezcla del material anfitrion y el dispersor en
el estado de fusion del material anfitrionl®l. Este incrementa la superficie de
contacto y provee una distribucion mas uniforme. Otro factor importante que
controla el aumento en la conductividad es el tiempo durante el cual la mezcla es
calentada (llamado tiempo de remojo). Otros métodos de preparacion, a saber
descomposicion térmica de los precursores, técnica de sol - gel, método de
solucion fundida, y la técnica de deposicion electroquimica han sido utilizados
recientemente para la fabricacion de compositas electréliticas®. Se ha reportado
que para sistemas de compuestos electrélitos preparados por el método de
solucion fundida, (solution - cast) el aumento en la conductividad es alrededor de
un orden de magnitud mas alto que para aquellos preparados por métodos

convencionales!®4],

En las compositas electroliticas las fases constituyentes coexisten
simultanea y separadamente. Varias técnicas tales como difraccion de rayos X
(DRX), analisis térmico diferencial (DTA), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
y espectroscopia infrarroja (IR), son empleados para verificar la existencia de
fases separadas. La presencia de regiones espaciales de carga de alta
conduccion en las interfases del anfitrion - dispersor (las cuales son responsables
del aumento en la conductividad) han sido descritas por estudios de resonancia
magnética nuclear (NMR). La microscopia de barrido electronico (SEM) es
aplicada para determinar el tamafio de particula del dispersor y sus

aglomeraciones durante la preparacion de la muestra.
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Varias teorias fenomenolégicas se han propuesto para entender el mecanismo de
transporte iénico en las compositas electroliticas/*?l. Hasta ahora no existe un
modelo Unico que pueda explicar los diversos resultados experimentales de los
compuestos electroliticos. Sin embargo, la caracteristica central de la mayoria de
los modelos, sugeridos para explicar el aumento en la conductividad en
compositas de dos fases es la existencia de una region espacial de carga (doble
capa) en la interfase entre el anfitrion y el dispersor. Estudios experimentales han
sido dirigidos hacia este tema, a saber: dependencia de la conductividad con el
area de superficie de la alimina, efecto aparente de hidratacién de la superficie,
etc.l%% También las interacciones de bulto se han sugerido como una causa de
aumento en la conductividad en algunas compositas. La mayoria de estos
modelos se enfocan en el calculo de la dependencia composicional de la
conductividad. Estos difieren solo en los métodos de calculo y en las suposiciones
concernientes a la distribucion de las particulas dispersoras en el sistema

compuesto.

Estos modelos tedricos, aunque no unificados, coinciden en que: la conductividad
ionica (o) aumenta debido a concentraciones adicionales de defectos causadas
por una reaccién cuasi - quimica entre los &tomos en la superficie de la sal ibnica y
la matriz inerte, generando una regién espacial de carga entre la matriz y el

dispersor.
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1.10 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DEL KDP

El analisis del KDP se realiza debido a que el comportamiento del KHS y el KDP
son similares: Estructura ortorrombica, proceso de polimerizacion y ubicacion
tetragonal de los iones que lo conforman(®® 671, La figura 8 muestra la estructura
cristalina del KH2PO4 (KDP), sal que ha sido bastante estudiada a causa de sus
transiciones estructurales y eléctricas*®l. Las transiciones eléctricas estan
asociadas con ordenamientos en los enlaces de hidrogenol®®. Por debajo de la
temperatura de Curie, Tc = -150 °C, la distribucion de carga se vuelve asimétrica, o
sea se concentra mas en un extremo del enlace de hidrogeno, dando origen a un
momento dipolar diferente de cero (fase ferroeléctrica). Este momento dipolar se le
atribuye al grupo radical (H2POa) ya que el K* por su lejania de H* no participa en

la formacion del momento dipolarf®,

O 16n Potasio
o Anién Fosforo

O Oxigeno

@ 16n Hidrégeno

O Sitio de Vacancia

Figura 8. Estructura tetragonal del KH,PO4 (KDP) a temperatura ambiente

Por encima de la temperatura de Curie T¢, la distribucién de carga a lo largo del
enlace de hidrogeno se torna simétrica, debido a que la energia térmica es

suficiente para que el proton H* salte entre los estados permitidos que tienen igual
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probabilidad de ocupacion, mostrando desorden polar (fase paraeléctrica). En esta
fase la estructura cristalina es tetragonal. Se han llevado a cabo diferentes
experimentos, los cuales indican que hay un alto grado de desorden con el
incremento de la temperatura y una transicion de fase sélido - sdlido cerca de Tp=
180 °C, detectada por varias técnicas: conductividad eléctrical'® 19 constante
dieléctrical’® y calor especificol’tl. Usando difraccion de rayos X[’2 se concluye
que el KDP cambia de fase tetragonal a monoclinica, en las referencias [70], [71],
[73] reportan que la fase monoclinica del KDP es metastable a temperaturas por
debajo de Tp. Por encima de esta temperatura los hidrégenos se liberan de sus
enlaces pasando a ser libres, generando asi una alta conductividad ionica de
protones. Asi mismo, muchas teorias han sido desarrolladas para explicar los
mecanismos de las transiciones de fase en este material: transporte de protén!*e -
201 rotacion del tetrahedro H2P04[?1: 221 y migracion del protén a través de rotacion
sincrénica de los radicales PO43174, Pero, ciertos estudios atribuyen la regién de
transicion a una descomposicion. En un viejo reporte, Kiehl y Wallacel”™ asumen
que a altas temperaturas toma lugar una reaccion del tipo:

n KH2P04 — (KPO3)n + nH20 (20)

Mas aun, un reciente trabajo de Choi y Chung, reporta que no encontraron
evidencia experimental de la transicion de fase de alta temperatura, e interpretan
sus datos obtenidos de conductividad como una descomposicion quimica que

ocurre a 190 °Cl78l,
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Uno de los mas recientes reportes de Leel’”], hace una recopilacién muy completa
de lo que se ha escrito acerca de la familia del KDP, y rescata especialmente un
viejo estudio hecho por Thilol’®l en donde, utilizando cromatografia de papel, llega
a la conclusion que cuando se calienta una muestra de KDP a altas temperaturas,
éste pierde agua constitucional y se produce el polifosfato de alto peso molecular
llamado “sal de Kurrol”’, KnH2PnOszn+1 (N >> 1) = (KPOs)n, sin cantidades
observables de productos intermedios. La existencia de estos productos
intermedios es evidenciada por un punto de interrupcion en la curva de
deshidratacion. Esto surge del hecho de que una costra sélida de polifosfato de
alto peso molecular rodea los cristales de KDP. Esta se quiebra si la presion
interna debida al agua situada en la superficie se vuelve suficientemente grande.
La alta presion de agua dentro la costra produce oligofosfatos: inicialmente en dos
fases cristalinas, KH2PO4 y sal de Kurrol. Los oligofosfatos intermedios se pueden
detectar si la deshidratacion se hace bajo el incremento de presion de vapor de
agua o si el KDP se calienta directamente a mas altas temperaturas, en cuyo caso

se produce el compuesto 2KH2P04.K2H2P207, como producto intermedio.

E. Ortiz et al"™ hicieron un estudio muy detallado basado en ese reporte, usando
difraccion de rayos X y termogravimetria. Sus observaciones confirman la reaccién
propuesta por Lee: una muestra de KDP, tetragonal a temperatura ambiente,
cambia en un rango de temperatura Tp < T < 258 °C a una muestra con dos fases:
KDP tetragonal y sal de Kurrol C, monoclinica en ese rango de temperatura. O

sea, se concluye que la transicion de fase de tetragonal a monoclinica para el KDP
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no existe.

La familia de sulfatos hidrogenados MHSO4, (M = Na, K, Rb, Cs, NH4), forman un
interesante grupo de materiales caracterizados por la presencia de enlaces de
hidrégeno entre los iones tetraédricos de HSO4®) Estos enlaces son
responsables de la transicion de fase ferroelectrica encontrada en los sulfatos
acidos de amonio y rubidiol®® 671, Sin embargo el correspondiente sulfato acido de
potasio no es ferroelectricol® 8l La estructura, a temperatura ambiente, del
KHSO4 (KHS), es ortorrombica, del grupo espacial Pbca. a = 8.412 (2) A, b =
9.800 (3) A, ¢ = 18,957 (5) A% 81 donde hay dos distintos iones de HSO4 en la
unidad asimétrica. Uno de los iones se ubica a lo largo de una cadena polimérica

de hidrégenos, el otro forma un dimero a través del centro de simetrial’é: 80,

sitioH
vacio
O
K multiples
orientaciones
para SOas
s
sitioH
ocupado

Figura 9. Estructura ortorrémbica del KHS .
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De otro lado, los parametros de crecimiento usados para este material podrian
favorecer la concentracion de algunas especies de SO4%, asi como algun grado de
reemplazo de iones de HSO4 Por grupos de (SO4> ,H*) dentro de las cadenas
poliméricas!®l, las cuales se consideran que juegan un papel esencial en el
proceso de conduccidon y el comportamiento polimorfico del KHS. Los datos de

conductividad reportados previamente parecen estar de acuerdo con lo anterior®%

P. W. Bridgman encontré tres formas diferentes de KHS en el rango de
temperatura de 15 °C - 200 °C con transiciones de fase a 164 °C, 180 °C. y 205
°CIB4, respectivamente. Sin embargo, Payan et al, reporté sélo una transicién en el
punto 175 °C por difraccion de rayos XBY y Abdel-Kader reporté dos (no
ferroeléctricas) transiciones de fase estructural (alrededor de 100 °C y 175 °C.

respectivamente) por medidas eléctricas y térmicasl®® 671,

Semejante que para el CsHSO4, se ha propuesto el mismo proceso de
deshidratacién para el KHS[B!:;

2CsHSO4 <> Cs25207 + H20 (21)

Ademas, para la familia de compuestos del KDP (MH2PO4 M = K, Rb, Cs). se ha
sugerido que los fendmenos de altas temperaturas. calentando alrededor de una
temperatura caracteristica, Tp, (donde se vuelve buen conductor ionico), estan
relacionados con el inicio de una deshidratacion térmical’” Las transiciones de
fase encontradas en KHS muestran un comportamiento similar a aquéllas

observados en los compuestos del tipo KDP
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2. METODOS EXPERIMENTALES

2.1 PREPARACION DE LAS COMPOSITAS (1 - X)KH2POs4 - (X)Al203 Y
(1 - X)KHSO4 - (X)Al203 (X = 0.1 - 0.6)

El fosfato diacido de potasio, KH2POa, (pureza: 99.99%) (en polvo), sulfato acido
de potasio, KHSO4, (pureza: 99.99%), se adquirieron a la firma alemana MERCK y
alumina (Al203) con tamafio de particula de 10 um con poros de tamafio de grano
aproximado de 6 nm con alto grado de pureza (99.99%) se adquirié de la empresa
ALDRICH, la alimina con tamafo de grano de 0.1 um y 50 nm fue sintetizada en

el laboratorio del grupo CYTEMAC de la Universidad del Caucal®®l,

Las muestras fueron preparadas mediante mezclado mecéanico seguido por un
calentamiento a una temperatura cercana al punto de fusion de las sales

correspondientes; KH2POa4 (259 °C), KHSO4 (212 °C), durante una hora y media.

Para la técnica de espectroscopia de impedancias se prepararon pastillas de 8.0

mm de didmetro y 1.0 — 2.0 mm de espesor, a una presion de 100 psi (6.8 atm.).

2.2 TECNICAS EXPERIMENTALES
2.2.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Cuando un material cambia de

un estado fisico a otro, o si reacciona quimicamente, necesariamente se produce
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absorcion o liberacién de calor. Por ejemplo, la fusién es un cambio endotérmico,
mientras que la oxidacion es, por lo general, un cambio exotérmico. Las
transiciones cristalinas pueden ser de caracter endotérmico o exotérmico y lo
mismo es valido para las descomposiciones quimicas. En sintesis, los efectos

térmicos se pueden originar tanto de cambios fisicos como quimicos.

(@)

Sensores
I ] de Platino T 1
U Muestra i L Referencia U
AMMWWWWWA | — L AWWAWWWWWWA

<

Calentadores
Individuales

(b)
Figura 10. (a) Analizador de calorimetria diferencial de barrido (DSC) modelo DSC 7, (b)

esquema donde se presentan la muestra y la referencia .

En esta técnica se usan dos muestras: Una de referencia que no presenta
transiciones de fase en el rango de temperatura a trabajar y otra, la sustancia en

estudio, como se representa en la figura 1(b).
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Se mide la cantidad de calor que se debe suministrar o sustraer para que las
muestras colocadas en compartimentos individuales (micro hornos), se mantengan
a igual temperatura, mientras esta se varia linealmente con el tiempo. Este registro
de flujo caldrico es una medida de la cantidad de energia liberada o absorbida en
una determinada transicion y proporciona directamente cambios de entalpia (AH)
(area de los picos), asociados a cambios térmicos en las muestras. Para lograr
esto, se suministra la misma potencia a los dos micro hornos, si no se presenta
transicion alguna en la sustancia en estudio la curva de flujo de calor (mW) en
funcion de la temperatura (°C) sera una linea recta denominada linea base.
Cuando se presenta una transicion en el micro horno se disminuye o aumenta su
potencia para mantener la temperatura de las muestras iguales; este cambio es
registrado en un termograma apareciendo como un pico que se interpreta segun la

direccion del flujo de calor como exotérmico (AH > 0) o endotérmico (AH < 0).

Desplazamiento (d)
para estimacion
de Cp

Cambio de la capacidad
calorifica (AG)

Flujo de calor (mJs™

Exoterma Endoterma

— —— — — —

I
I
|
|

Temperatura
Figura 11: Curva ideal de DSC, (Diferencial de calor, expresado en términos de

velocidad de calentamiento (mW) vs. Temperatura (°C))
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En este trabajo, las muestras se colocaron en capsulas de aluminio, utilizando
como muestra de referencia una de ellas vacia; se pesaron entre 5y 10 mg de
muestra y se calentaron a una velocidad de: 5 °C/min. Se uso nitrégeno seco

como gas de purga.

El equipo utilizado fue el calorimetro diferencial de barrido Perkin Elmer DSC 7
que es controlado desde una estacion de datos (3700), en este sistema los
procesos endotérmicos se muestran como picos hacia arriba, mientras que los

procesos exotérmicos muestran picos hacia abajo!®7,

2.2.2 Analisis Termogravimétrico. El equipo TGA 2050 (T.A instruments), (Ver
Fig. 3.1) mide el peso de la muestra con una resolucién de + 0,2 ug, como una
funcién del incremento de la temperatura con resolucion de + 0,1 °C/min, o
isotérmicamente como una funcién del tiempo, en una atmaosfera controlada de
Nitrogeno seco (N2) a una presion de 90 psi (6.024 atm.) en este estudio se
realizaron medidas del primer tipo. Del andlisis de estos datos se puede
caracterizar si el material cambia de peso, se descompone, oxida o deshidrata

durante un barrido de calentamiento.

El elemento activo de medida usado en el TGA es la termobalanza, que consiste
basicamente en una balanza de precision, un horno controlado mediante un
programador de temperatura y un registrador de datos. El portamuestras se

encuentra dentro del horno, suspendido directamente de la balanza TGA 2050.
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Para la utilizacion de esta técnica, la muestra no requiere una preparacion
especial, basta con introducir unos cuantos miligramos de la misma en el
portamuestras en el cual se hara la medicion, el rango de trabajo es de 10 a 100

mg.

Figura 12. Analizador termogravimétrico (TGA) y estacion de datos.

La técnica TGA da informacion cuantitativa sobre el cambio en el peso, es decir,
nos permite determinar cuanta masa puede ganar o perder la muestra a medida

gue se somete a un cambio de temperatura, de la siguiente manera:

Reactante (sélido) — Producto (sdlido) + Gas (22)

Gas + Reactante (s6lido) — Producto (s6lido) (23)

En la primera reaccion (ec. 22) la muestra presenta una pérdida de peso, mientras

gue en la segunda (ec. 23) hay una ganancia de peso.
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A diferencia de lo anterior, una curva diferencial DTG muestra la "velocidad" del

cambio de peso (dW/dt) vs temperatura (°C).

Las principales ventajas de tener registros DTG son:

o Algunas descomposiciones térmicas son complicadas transformaciones en
que mas de una reaccion puede ocurrir dentro de un intervalo determinado de
temperatura.

o Permiten ver con gran facilidad a que temperatura ocurre un maximo en la

velocidad de pérdida de peso.

Peso de la muestra, W
Decrecimiento

Velocidad perdida de peso dW/dt

e R
Temperatura, T

(@) (b)

Figura 13. (a)curva de TGA. Corrientemente se grafica el porcentaje de la perdida de

—— e
Temperatura, T

peso vs. temperatura (°C) y (b) DTG "velocidad" del cambio de peso (dw/dt) vs.

temperatura (°C)[€8l,

2.2.3 Espectroscopia de impedancias. Como lo ilustra la figura 14(b) las
muestras son colocadas en medio de dos electrodos. Usando un impedancimetro
LCR Hewlett Packard 4274A se aplica un voltaje ac, y se obtiene como respuesta

una corriente ac, de donde se obtiene la impedancia de la celda (muestra +
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electrodos); esta impedancia incluye la resistencia y los efectos capacitivos
ocasionados tanto por la geometria de la muestra como de los electrodos. Con
esta informacion es posible obtener el valor de la impedancia, la conductividad
eléctrica y la capacitancia. Siendo importante separar la conductividad de la

muestra de los efectos capacitivos!®.

‘ Electrodo

@ Muestra

(b)

Figura 14. (a)Equipo para medir capacitancia, (b)Esquema ilustrativo de la celda (muestra

+ bloque) para medir las impedancias.

La impedancia eléctrica de la muestra depende de la frecuencia del potencial
aplicado. Diagramas de impedancia eléctrica (Zim VS Zreal) muestran claramente los
diferentes efectos resistivos y capacitivos, los cuales pueden calcularse a partir de

un circuito equivalente.
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Figura 15. Diagrama ilustrativo de la impedancia electrica (ZimVS. Zwa) de posibles

efectos resistivos y capacitivos con sus respectivos circuitos equivalente.

Si la muestra solo presenta un efecto resistivo (Z = Zra), el diagrama de
impedancia resulta ser un punto sobre el eje real. Para un efecto solo capacitivo (Z
= Zim = 1/wC), el diagrama resulta ser una linea recta que va desde el origen a lo
largo del eje imaginario. Para una resistencia R y una capacitancia C conectadas
en serie, el diagrama resulta ser una linea recta paralela al eje imaginario,
interceptando el eje real en Z. Una resistencia R conectada en paralelo con
capacitancia C se representa por un semicirculo interceptando al eje real en el

origen y en Z. Estos diagramas se muestran en la figura 1590,
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Los diagramas de impedancia pueden mostrar efectos adicionales dependiendo
de la clase de electrodos, bloqueadores o0 no bloqueadores de los iones
conductores en la muestra. Para el caso de electrodos bloqueadores se tiene una
capacitancia extra en cada lado del circuito en paralelo y se representa en la
impedancia por un semicirculo que parte desde el origen hasta un Z y de alli parte
una linea recta paralela al eje imaginario, donde esta linea se torna oblicua
cuando los electrodos no bloguean totalmente los iones conductores, como lo

ilustra la figura 16[°1.

+ &+ &
oo
® ® ® e @ _| muestra
= conteniendo
©° e & & © |iones

electrodo ™
ZIm
R A
el —@mD>— co
— — —
| | 7
c

Figura 16. Diagrama ilustrativo de la impedancia y el circuito equivalente cuando existen
electrodos bloqueadores. La recta a trazos corresponde al caso de electrodos no
totalmente bloqueadores.

La conductividad eléctrica o es calculada de la ecuaciéon: ¢ = d/ (Rp * A) donde d
es el espesor y A es el area de la muestra.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL SISTEMA (1 - X)KH2POs -
(X)Al203, (X = 0.1 - 0.6)

La figura 17 muestra el termograma DSC para KDP policristalino dopado con
alimina de tamafio de grano 50 nm., formando el sistema: (1 - X)KH2POgs -
(X)Al203, en un primer calentamiento desde temperatura ambiente hasta 250 °C, a
una rata de calentamiento de 5 °C/min, bajo atmdsfera de nitrogeno seco. La

concentracion de alimina se varié entre 0.1y 0.6.

Se puede observar que para concentracion de alimina x = 0.1 se presenta un pico
endotérmico alrededor de 181 °C con AH = 153.291 J/gr., otro alrededor de 218°C
y un tercero a 236 °C. A medida que se incrementa la concentracién de alimina la
anomalia a 181 °C desaparece completamente, lo mismo que la anomalia
alrededor de 236 °C, pero se sigue observando la anomalia alrededor de 218 °C,

gue se corre ligeramente hacia la derecha.

El termograma muestra solamente los resultados hasta x = 0.6 debido a que el

comportamiento empieza a desaparecer para concentraciones mayores.

Es de anotar también que los correspondientes barridos de enfriamientos y

segundos barridos de calentamientos no presentan ningun pico endotérmico.
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Tampoco se encontraron anomalias por debajo de 125 °C.

La figura 18 muestra el comportamiento del sistema dopado cuando se utiliza
alimina de 0.1 um. Se puede observar para x = 0.1 el mismo comportamiento
observado en la figura 17(a): tres picos endotérmicos, uno alrededor de 181 °C,
otro alrededor de 218 °C y un ultimo alrededor de 236 °C. El pico a 181 °C

decrece en tamafo su AH = 21.7581 J/gr.

Flujo de calor (mW)

125 150 175 200 225

Temperatura (°C)

Figura 17. Termograma DSC para el sistema (1 - x)KH.PO4 - (x)Al,O3 (x=0.1 - 0.6),
tamafo de particula de Al,Os: 50 nm., usando barrido de calentamiento de 5 °C/min. bajo

un flujo de nitrégeno seco.
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Figura 18. Termograma DSC para el sistema (1 - X)KH2PO4 - (X)Al203 (x = 0.1 - 0.5),
tamano de particula de Al;Os: 0.1 um., usando barrido de calentamiento de 5 °C/min. bajo

un flujo de nitrégeno seco.

También a medida que se incrementa la concentracion de aliumina, se puede
observar que las anomalias a 181 °C y 236 °C desaparecen completamente.
Mostrando igual comportamiento para concentraciones mayores a x = 0.5, razén

por la cual no se muestran los respectivos barridos.

Asi mismo para subsecuentes barridos de calentamiento y enfriamiento no se

observé ninguna anomalia.
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El comportamiento a 181 °C coincide con el pico endotérmico reportado a esa
misma temperatura en muestras monocristalinas de KDP®2, Por lo tanto se puede
asegurar que el dopaje con alimina a una concentracién de x = 0.1 induce el pico
endotérmico a 181 °C, atribuido solamente a muestras monocristalinas de KDP,
pero el aumento en la concentracion de alimina inhibe ese pico. Por encima de
200 °C se puede observar el comienzo de un proceso de deshidratacion reportado
en la literatural®? y el pico de 236°C a un proceso de descomposicion del tipo

(KPnO3)n + NH20, con n > 1.

De las graficas 17 y 18 se puede intuir también que la variacion del tamafio de
grano de alumina afecta el comportamiento del sistema a 181 °C, pues al
aumentar el tamafo de grano disminuye el cambio de entalpia para esa anomalia.
Con el fin de hacer un estudio mas detallado se escogio el sistema (0.9)KH2PO4 -

(0.1)Al203 y se vari6 el tamafo de grano de la alimina.

La figura 19 muestra el termograma DSC para el primer calentamiento del sistema
(0.9)KH2PO4 - (0.1)Al203 con alumina en tamafios de particula: 50 nm, 0.1 umy 10

um.

Se puede observar que a medida que se aumenta el tamafio de grano de la
alimina se inhibe la anomalia a 181 °C. La cual desaparece para el tamafio de

grano de 10 um.
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Figura 19. Termograma DSC para el sistema (0.9)KH2PO. - (0.1)Al.O3 variando el
tamano de grano de Al,O3; usando barrido de calentamiento de 5 °C/min. bajo un flujo de

nitrdgeno seco.

La figura 20 presenta un termograma TG que muestra el porcentaje de pérdida de
peso a medida que aumenta la temperatura para el sistema escogido (0.9)KH2POa4

- (0.1)Al203, cuando se utilizan diferentes tamafos de grano de alumina.
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Figura 20. Termograma TG (% pérdida de peso vs temperatura) para el sistema

(0.9 KH2PO4 - (0.1)Al05 con diferentes tamafios de grano de Al;Os; usando barrido de

calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de nitrégeno seco.

Se observa que el sistema comienza a perder peso a temperaturas mayores a

200°C, lo cual corrobora que por encima de esa temperatura ocurre un proceso de

deshidratacion que se hace mas evidente para los tamafios de grano de alimina

de 50 nm. y 0.1 um. Esto se puede observar en el grafico DTG (figura 21).

76



0,25
—a ALO, 50 nm
———ALO_ 0.1 ym
£ 0204 | ——AL0,10m
S
3
o 0,154
o
(]
S .
©
©
= 0,10 -
)
Q -
©
©
S 0,05+
@
(A J
0,00 e ——
| ' ' | ' '

| |
50 100 150 200 250
temperatura (°C)

Figura 21. Termograma DTG (derivada % pérdida de peso Vs temperatura) para el
sistema (0.9)KH.PO. - (0.1)AlO3 con diferentes tamafios de grano de Al,Oz usando

barrido de calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de nitrégeno seco.

Para estudiar el comportamiento de la conductividad a medida que se varia la
temperatura y el tamafio de grano de la alimina, se hicieron medidas de
conductividad-dc para el sistema (0.9)KH2POs4 - (0.1)Al203 y se compar6 los

resultados con el KDP puro.

La figura 22 muestra el diagrama de Nyquist de la impedancia compleja en funcién

de la impedancia real para el sistema (0.9)KH2POs - (0.1)Al203 (tamafio de
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particula de Al203, 10 um) de algunas isotermas. Basados en un analisis de ajuste
lineal de los correspondientes datos, estos resultan bien descritos por gréficos de

Arrhenius, logo Vs. T2,
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Figura 22. Diagrama de Nyquist para el sistema (0.9)KH2PO4 - (0.1)Al.O3 (tamafo de

particula de Al,O3 10 um), con algunas isotermas

La figura 23 muestra el grafico conductividad - dc versus inverso de la temperatura

para el sistema escogido y diferentes tamafios de grano de alumina.

78



Temperatura (°C)
240 220 200 180 160 140 120 100 80

Olgr—r——T——T—T T T T 711
L)

—=— AL O, 50 nm
—*—ALO, 0.1 um
—4—ALO, 10 um
—— KDP puro

G
= X
-)9 I\.§:x‘
\(j?/ §=:’:’:.=.—l—.
\‘Q‘\ A
o e m~ ‘\.::\A\A\A
n-. n-m-nt] N 0—¢ TA—a_,
0\. LN \A\A\A
oo, S A,
\’\ - | Ny
0\’ L
\’\ ~n
E * ~p—
3 e ]
- ’\’
~.
1E-9 >
0\’
~.
N
1E-10 T T T T T T T T T T -
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

1000/T (K™

Figura 23. Conductividad - dc Vs. Inverso de la temperatura para el sistema (0.9)KH2PO,

- (0.1)Al;O3 para varios tamafios de grano de Al.O3;, comparado con KDP puro

Se puede apreciar que a 180 °C el sistema (0.9)KH2PO4 - (0.1)Al203 pasa de una

fase 1, estable por debajo de esa temperatura, a una fase 2 por encima de 180 °C

y hasta 200 °C.

El comportamiento por encima de 200 °C se puede atribuir al proceso de

deshidratacion del sistema, ya que el agua liberada ayuda a promover los iones y

por lo tanto la conductividad aumenta.
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En la tabla 5 se muestran las temperaturas de arranque del pico observado en los
termogramas DSC y el inicio de la maxima pérdida de peso observado en los

termogramas TG con la variacion del tamafio de grano del dopante.

Tabla 5. Variacion de la temperatura de inicio de deshidratacion para el sistema
(0.9)KH2PO4 - (0.3)Al,03 con el tamafio de grano de Al,Os.

Tamafio de grano de Al203 S50nm  0.1um 10 um

Inicio segundo pico DSC 203.8°C 203.5°C 203.3°C

Inicio maxima pérdida de peso 203.2°C 204.1°C 205.7°C

En la tabla 6 se muestra la variacion de la energia de activacion (Ea) con el

tamafio de grano de la alimina

Tabla 6. Variacion de la energia de Activacién para el sistema (0.9)KH2PO, - (0.1)Al,O3

con el tamafio de grano de Al,Os.

Tamafio de grano  Energia de Activacion (Ea) en eV, incluyendo el rango de

de Al203 temperatura (°C)
10 um 0.13 eV, 120<T<165
0.1 um 0.20 eV, 120<T<165
50 nm 0.37 eV, 120<T<165

KDP puro 0.45 eV, 120<T<165

3.2 RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL SISTEMA (1 - X)KHSO4 - (X)Al203
(X=0.1-0.5)
La figura 24 muestra los termogramas DSC para el primer barrido de

calentamiento de muestras del sistema (1-x)KHSOs4 — (x)Al203 a diferentes
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concentraciones del dopante alimina, de tamafo de grano 0.1 um. El barrido de
calentamiento se hizo desde temperatura ambiente hasta 250 °C a una rata de

calentamiento de 5 °C/min bajo atmdsfera de nitrdgeno seco.
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Temperatura (°C)
Figura 24. Termograma DSC para el sistema (1 - X)KHSO, - (X)Al.O3, a diferentes
concentraciones, con tamafio de particula de Al,Oz 0.1 um., usando barrido de

calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de nitrdgeno seco.

Se observa que para pequefias concentraciones de alimina x < 0.3, el
comportamiento del sistema es semejante al del KHS policristalino puro: muestra
dos picos endotérmicos, uno a 181 °C atribuido por algunos autores a un proceso
de deshidratacion®® 92 y otro pico a 211 °C correspondiente al punto de fusion del

KHS.



Cuando se dopa KHS con alumina a concentraciones mayores x > 0.3 los
termogramas DSC evidencian la aparicion de una nueva anomalia alrededor de
173 °C y un corrimiento de los picos de transicion vistos. El primer pico se corre

hacia la derecha y el segundo a la izquierda, tendiendo a solaparse.

La anomalia a 173 °C se hace més evidente para una concentracion del dopante

de x =0.3.

Con el fin de hacer un estudio mas detallado se escogié el sistema cuya
concentracion es x= 0.3 y se estudia el efecto de la variacion del tamafio de grano

del dopante en el comportamiento de las fases y en el transporte i6nico.

Para mirar el efecto se utilizaron tamafos de grano de alimina de 50 nm., 0.1 pum.

y 10 um, se hicieron pruebas en el rango de temperatura ambiente hasta 250 °C.

De los resultados de calorimetria DSC que se muestran en la figura 25, se puede
observar que cuando se varia el tamafio de grano del dopante y se mantiene fija la
concentracion (x = 0.3), la anomalia en 173 °C se hace mas evidente cuando se
tiene el tamafio de grano mas pequefio, y tiende a desaparecer a medida que
aumenta el tamafio de grano del dopante. O sea el aumento del tamafio de grano
inhibe la transicion a 173 °C., debido a un efecto de aproximacion superficial entre

la alumina y el KHS.
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Las anomalias a 181 °C y 211 °C aparecen también con pequefios corrimientos en

la temperatura, con una tendencia al solapamiento.
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Figura 25. Termograma DSC para el sistema (0.7)KHSO, - (0.3)Al,O3, variando el tamafio

de particula de Al.Os, usando barrido de calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de

nitrégeno seco.

Utilizando la misma concentracion de dopante x = 0.3, se hizo analisis

termogravimétrico para estudiar la naturaleza de las anomalias detectadas.

Los resultados del andlisis termogravimétrico se pueden observar en la figura 26.

Estos resultados corroboran el comportamiento observado en los termogramas



DSC: a 173 °C ocurre una pequefia perdida de peso que varia con el cambio del

tamafio de grano del Al203 (ver figura 27).

Por encima de 190 °C, se presenta una pérdida de peso mas dramatica asociada
con el inicio del proceso de deshidratacion del material®> °3l, Ademas se encuentra
que el aumento del tamafio de grano del dopante hace que el proceso de

deshidratacion se produzca a temperaturas ligeramente mas altas (ver tabla 7).
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Figura 26. Termograma TG (% pérdida de peso Vs temperatura) para el sistema

(0.7)KHSO4 - (0.3)Al,03 con diferentes tamafios de grano de Al,Oz;, usando barrido de

calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de nitrdgeno seco.
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Figura 27. Termograma DTG (derivada % pérdida de peso Vs temperatura) para el
sistema (0.7)KHSO4 - (0.3)Al;03; con diferentes tamafios de grano de Al.Os, usando

barrido de calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de nitrégeno seco.

En la tabla 7 se muestran las temperaturas de arranque de los picos observados
en los termogramas DSC y el inicio de la maxima pérdida de peso observado en

los termogramas TG con la variacion del tamafo de grano del dopante.
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Tabla 7. Variacion de la temperatura de inicio de deshidratacion para el sistema
(0.7)KHSO: - (0.3)Al,03 con el tamafio de grano de Al,Os.

Tamafio de grano de Al203 50nm  0.1um 10 um

Inicio segundo pico DSC 194.4°C 189.6°C 192.3°C
Inicio tercer pico DSC 198.6°C 201.6°C 200.0°C

Inicio maxima pérdida de peso 187.8°C 188.2°C 189.8°C

Para estudiar el comportamiento de la conductividad con la variacion de la
temperatura y el tamafio de grano de alumina se hicieron estudios de
conductividad-dc (figura 28). Los resultados muestran que a 175 °C el sistema
(0.7)KHSO4 — (0.3)Al203 se transforma de una fase 1 estable por debajo de esa
temperatura, donde la conductividad varia linealmente con el inverso de la

temperatura a una fase 2, donde la variacion de la conductividad es mas fuerte.
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Figura 28. Conductividad - dc Vs. Inverso de la temperatura para el sistema (0.7)KHSO4 -

(0.3)Al,03 para varios tamafios de particula de Al,Os, comparado con el KHS puro.

En la tabla 8 se muestra la variacion de la energia de activacion (Ea) con el

tamafio de grano de la alumina
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Tabla 8. Variacién de la energia de Activacion para el sistema (0.7)KHSO4 - (0.3)Al,03
con el tamafio de grano de Al;Os.

Tamafio de grano de  Energia de Activacion (Ea) en eV, incluyendo el rango

Al203 de temperatura (°C)
10 pm 0.23 eV, 60<T<144
0.1 um 0.25 eV, 60<T<144
50 nm

0.22 eV, 60<T<144




4. CONCLUSIONES Y ACTIVIDADES FUTURAS

4.1CONCLUSIONES
La adicion de alumina al KDP policristalino en la concentracién de x = 0.1 induce
una transicion de fase a 181°C, que es observada y reportada solo para muestras

monocristalinas de KDP.

El aumento de concentracion del dopante, x > 0.1, inhibe la transicion observada a

181 °C.

Los resultados de termogravimetria evidencian que el pico alrededor de 181 °C se
puede atribuir a una transicion de fase ya que no hay perdida de peso a esa

temperatura.

Por encima de 200°C el sistema (1 - x)KH2PO4 - (x)Al20s sufre un proceso de

deshidratacion evidenciados por los termogramas DSC y TG.

A medida que se aumenta el tamafio de grano del dopante en el sistema

(0.9)KH2PO4 - (0.1)Al20s3 se inhibe la transicion a 181 °C.
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Las medidas de conductividad evidencian que el sistema (0.9)KH2PO4 - (0.1)Al203
a 180 °C pasa de una fase 1 estable por debajo de esa temperatura a una fase 2

por encima de 180 °C y hasta 200 °C.

El aumento de la conductividad por encima de 200 °C se atribuye al movimiento
de iones promovidos por el proceso de deshidratacion que comienza a esa

temperatura.

La adicion de alumina induce en el KHS una nueva transicion de fase a 173 °C

para concentraciones de alumina x > 0.3.

El aumento de la concentraciéon de alimina inhibe la transicion a 173°C.

La adicién de alimina en el KHS produce un ligero corrimiento de los picos
observados a 181 °C y 211 °C en KHS puro: el primero se corre hacia la derechay
el segundo hacia la izquierda. Esto quiere decir que el proceso de deshidratacién
se produce a temperaturas un poco mas altas, como se observa en los andlisis

termogravimétricos.

El aumento de tamafio de grano de la alimina a una concentracion de x = 0.3

inhibe la transicién observada a 173 °C.

90



La conductividad del KHS se ve afectada por el dopaje con aliumina, pero también
se evidencia la transformacion del KHS de una fase 1 estable por debajo de 170

°C a una fase 2 entre 180 °C y 190 °C.

En resumen, los resultados para dos sales diferentes muestran que la adicion de
un dispersor inerte como alimina en diferentes tamafos de grano, afecta tanto el
comportamiento de las fases como la conductividad del dispersado. Esto evidencia
el efecto de dispersadores en la interaccion entre los elementos constituyentes, en

especial, en los iones moviles, en este caso de los protones.

4.2 ACTIVIDADES FUTURAS

Se propone como actividades futuras estudiar la estructura de los sistemas
compuestos mediante la difraccion de rayos x, asi como para identificar las
posibles transiciones de fase a alta temperatura.

Observar el comportamiento de los mismos sistemas variando la naturaleza del

dopante (FeOs, SiO2).

Realizar el dopaje con Al203 &cida, basica y con tamafos de particula menores a

50 nm.

Los resultados obtenidos seran sometidos a evaluacion en las revistas Solid State

lonics, Solid State Communications y Electrochimica Acta
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