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RESUMEN 

En este trabajo se estudió la respuesta eléctrica de vidrios con matrices de óxidos de 

fósforo-bismuto, boro, vanadio y telurio en relación a sus propiedades estructurales. Se 

utilizó fundamentalmente espectroscopia de impedancia para el estudio de la respuesta 

eléctrica y un conjunto de diversas técnicas (DRX, DSC, FTIR, UVvis, densidad) para resolver 

las características estructurales de las matrices vítreas.  

 

Específicamente, la composición química nominal para las matriz de fosfato es: 

55Li2O 8BaO [33P2O5 4Bi2O3], la que fue elegida por ser de bajo costo, bajo impacto 

ambiental y más importante, por ser un buen conductor de iones litio. Este electrolito vítreo 

permitió identificar y explicar los fenómenos de transporte de carga eléctrica en función de 

la frecuencia y de la temperatura y su relación con la arquitectura de esta matriz sobre la 

movilidad iónica. También, mediante el estudio amplio de los cambios causados por la 

temperatura, se alcanzó una explicación del fenómeno de desvitrificación observado y, del 

estudio de la respuesta eléctrica del vitro-cerámico resultante se formuló una hipótesis a 

partir de una simplificación con la distribución de Gauss para interpretar las energías 

involucradas en el fenómeno de nucleación y crecimiento homogéneo tomando como 

referencia las suposiciones de Avrami. Finalmente, demostramos su aplicabilidad como 

electrolito sólido en un amplio rango de temperaturas. 

 

Por otra parte, la composición química nominal para la matriz de borato está dada 

por: 55Li2O 8MgO [37B2O3] la cual contiene una cantidad análoga de modificadores en una 

matriz con una arquitectura completamente diferente a la de fosfato, permitió demostrar 

la fuerte influencia de ésta en la respuesta eléctrica. De los resultados se pudo concluir que 

su potencial aplicabilidad como electrolito sólido es pobre a baja temperatura y debe ser 

modificada para alcanzar una mejor respuesta considerando que estas matrices vítreas son 

más livianas y económicas.  

 

Finalmente, estudiamos tres familias de vidrio cuyas fórmulas nominales son:  
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A) 𝑥𝐽𝑂 (1 − 𝑥) [0.5𝑉2𝑂50.5𝑀𝑜𝑂3] 2𝑇𝑒𝑂2 con 𝐽: Na, Cu y Mg; B) 0.8[𝑥𝐵𝑎𝑂(1 −

𝑥)𝑀𝑔𝑂][0.2𝑁𝑏2𝑂52𝑇𝑒𝑂2] y C) 𝑥𝑀𝑜𝑂3(1 − 𝑥)[0.25𝐿𝑖2𝑂 0.75𝐵2𝑂3]. Del análisis eléctrico 

demostramos que la mayoría de ellos presenta conducción mixta y, analizamos en 

profundidad el efecto de la concentración iónica en la conductividad polariónica. 

Mostramos que en todos estos vidrios el fenómeno es no adiabático. Este análisis es de 

fundamental interés en el desarrollo de materiales para electrodos donde tanto la 

conductividad iónica como electrónica son fundamentales.  
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Abstract 

In this work, the electrical response of glasses based on phosphorus-bismuth, boron, 

vanadium or tellurium oxides was studied in relation to their structural properties. 

Impedance spectroscopy was mainly used to study the electrical response and a set of 

techniques (XRD, DSC, FTIR, UVvis, density) were applied to resolve the structural features 

of such matrices. 

Specifically, the nominal chemical composition: 55Li2O 8BaO [33P2O5 4Bi2O3] was 

chosen for being a low cost, environmentally friendly and, more important, a good lithium 

ion conductor glass system. This glassy electrolyte made it possible to explain the electric 

charge transport phenomena as a function of frequency and temperature and their 

relationship between the architecture of this matrix with the ionic mobility. Also, through a 

thoroughly study of the changes caused by the temperature, an explanation of the observed 

devitrification phenomenon was reached and, from the study of the electrical response of 

the resulting glass-ceramic, a hypothesis was formulated based on a simplification with the 

Gaussian distribution of the energies involved in the phenomenon of nucleation and 

homogeneous crystalline growth taking as reference Avrami's assumptions. Finally, we 

demonstrate its applicability as a solid electrolyte over a wide range of temperatures. 

On the other hand, the borate matrix nominal chemical composition: 55Li2O 8MgO 

[37B2O3], which contains the same amount of modifier oxides but, in a completely different 

architecture from the previous studied phosphate allowed us to evidence the strong 

influence of the structure on the electrical response. From our results it was possible to 

conclude that the potential applicability of this borate as a solid electrolyte is poor at low 

temperature and, it has to be modified to achieve a better response considering that these 

glassy matrices are lighter and cheaper, two important characteristics for technological 

applications.  

Finally, we studied three families of glasses with the following nominal formulas: 

a) xJO (1-x) [0.5V2O5 0.5MoO3] 2TeO2 with J: Na, Cu and Mg;  

b) 0.8 [xBaO (1-x) MgO] [0.2 Nb2O5 2TeO2] and 

c)  xMoO3 (1-x) [0.25 Li2O 0.75B2O3].  
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From the electrical analysis we showed that most of them are mixed conductors and, 

we analyzed in detail the effect of the ionic concentration on the polarionic conductivity. 

We also showed that, in all these glasses, the phenomenon is non-adiabatic. This 

analysis is of fundamental interest to develop materials for electrodes in solid state 

batteries where both ionic and electronic conductivity are fundamental. 
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1. Introducción  

1.1. Breve historia del vidrio 

El vidrio ha existido en la naturaleza desde que se formó en la corteza terrestre y 

que el hombre prehistórico le dió uso mucho antes de que éste fuera hecho artificialmente.  

En su mayoría, los vidrios formados en la naturaleza son de origen volcánico y pertenecen 

a otra gran variedad de rocas eruptivas que parten de magmas, éstos dependen de las 

condiciones en que se originó su enfriamiento no consiguiendo cristalizar en minerales 

definidos.  La arqueología ha mostrado que el hombre hace más de 3000 años obtuvo 

materiales vítreos, mezclando al fuego piedras diferentes como sosa o potasa en vasijas 

cerámicas. Al principio se obtenían vidrios coloreados y, para obtener vidrios transparentes 

tuvieron que pasar varios siglos de ensayo y error hasta eliminar los componentes que 

causaban el color.  Los primeros usos de los vidrios hechos por el hombre fueron domésticos 

y en decoración, con el desarrollo de la ciencia los vidrios fueron evolucionando para ser 

usados en otros ámbitos.  Por ejemplo, desde el siglo XX los vidrios comenzaron a usarse en 

la tecnología como fibra de vidrio y hoy hay todo un inmenso abanico de aplicaciones 

tecnológicas de gran interés [1-3]. 

Para entender qué es el estado vítreo es necesario responder varias preguntas 

primero: ¿qué procedimientos y condiciones térmicas se deben seguir para obtener un 

vidrio con determinada composición química?, ¿cuáles son las características y propiedades 

del vidrio que se obtiene con cada procedimiento? Y así podríamos enumerar una larga lista 

de interrogantes que aguardan una respuesta completamente fundamentada. 

Podemos comenzar recordando que el estado sólido clasifica los materiales en: a) 

cristalinos, en los que sus átomos están organizados periódicamente en estructuras 

tridimensionales estables, b) amorfos, en los que se pierde tal periodicidad y, c) semi-

cristalinos, en los que hay regiones cristalinas y amorfas (fig. 1.1.1) [4]. 
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Figura 1.1.1: Esquema en dos dimensiones de las diferencias estructurales entre un a) material cristalino y b) material 

amorfo [9]. 

 

Los vidrios fueron catalogados en 1985 por C.A. Angell [5-6] como frágiles y fuertes. 

Para justificar esta clasificación graficó la viscocidad de algunos líquidos y utilizó el valor de 

la 𝑇𝑔 (transición vítrea) de una serie de compuestos formadores de vidrio para obtener una 

comparación de sus viscosidades en diferentes rangos de temperaturas, encontrando que 

la viscosidad es del orden de 1012 Pa.s para la mayoría de los vidrios cuando ocurre la 𝑇𝑔 [1, 

7-8].  

Teniendo en cuenta que las propiedades de los vidrios son fuertemente 

influenciadas por su historia térmica, en la fig. 1.1.2 se muestra el cambio en la entalpía o 

el volumen específico en función de la temperatura que se requiere para sub-enfriar un 

líquido formador de vidrio (fundido). Para obtener el estado vítreo la velocidad de 

enfriamiento debe ser suficientemente rápida como para que se “congele” el desorden 

estructural del fundido en el vidrio fig. 1.1.2.a (línea ABGCD).  Por el contrario, cuando la 

tasa de enfriamiento es más lenta, se forman estructuras organizadas al alcanzar el 

equilibrio fig. 1.1.2.a (línea ABH). También se puede formar un material intermedio cuando 

el enfriamiento es rápido pero no lo suficiente y entonces se forma un material vítreo con 

regiones cristalinas fig. 1.1.2.a (línea ABGEF) [10].    
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Figura 1.1.2: a) Esquema de la entalpía o variación del volumen en función de la temperatura para formar un vidrio, 

en el enfriamiento la temperatura Tf  (temperatura ficticia) depende de la tasa de enfriamiento “fast” o “slow” y  el 

material forma o no el vidrio respectivamente. [10]. b). Representación del coeficiente de expansión, ,  y calor 

específico, Cp, en función de la temperatura [11]. 

 

 

La preparación típica de vidrios consiste en llevar sus componentes cristalinos a altas 

temperaturas hasta que se obtiene una fase líquida homogénea que al subenfriarla alcanza 

el estado vítreo fig.1.1.2.a línea ABGCD. Este estado, a temperatura suficientemente baja, 

es un  sólido propiamente. 

En un material completamente cristalino las celdas unitarias tienen un orden 

tridimensional que al aumentar la temperatura se alcanza el estado líquido como se observa 

en la linea HBA de la fig.1.1.2.a.  La curva FEG de la fig.1.1.2.a muestra la formación de un 

material semi-cristalino como es el caso de los polímeros o cuando no se aplica un 

enfriamiento rápido a un líquido formador de vidrios formando un vidrio parcialmente 

cristalizado.  

Por debajo de la 𝑇𝑔 la estructura vítrea se encuentra en un estado de no-equilibrio 

estructuralmente desordenado, la movilidad disminuye y el tiempo necesario para que las 

estructuras adquieran sus configuraciones de equilibrio es muy superior al tiempo de 

observación. [11-12]. 

Los materiales que alcanzan un estado vítreo pueden ser orgánicos o inorgánicos, 

los óxidos formadores más destacados son: B2O3, SiO2, GeO2, P2O5, As2O5, Sb2O5, V2O5, 

Nb2O5, Ta2O5, P2O3, As2O3, Sb2O3 y Al2O3. Éstos óxidos se llaman formadores de matriz 
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vítrea. También se pueden agregar modificadores como son los óxidos metálicos 

alcalinotérreos o alcalinos, que rompen algunos enlaces de oxígeno cambiando la matriz y 

sus caracteristicas.  Además de modificar la red, también se puede anexar a la matriz 

átomos pertenecientes a los metales de transición u otros átomos que presenten estados 

de oxidación múltiple [1].  

1.2.  Vidrios de P2O5  

Los formadores de la matriz vítrea como el óxido de fósforo ha recibido gran 

atención en las últimas décadas [13] debido a algunas de sus excelentes propiedades de 

interés tecnológico, como son: un alto coeficiente de expansión térmica y baja temperatura 

de fusión. Sin embargo, la pobre durabilidad química de estos vidrios han limitado el 

proceso de su industrialización [14-15]. En general, la estructura de los vidrios de fosfato 

consiste en tetraedros (PO4)-3 unidos entre sí en cadenas muy largas y anillos sobre dos 

puentes de oxígeno (BO).  Se presume que los cationes modificadores se localizan entre los 

oxígeno no puente (NBO), que forman enlaces iónicos considerablemente débiles entre los 

fuertes enlaces covalentes dentro de las cadenas. Es conocido que la estructura de los 

vidrios de fosfato depende fuertemente de la relación O/P de las composiciones. El 

tetraedro de fosfato se puede describir como unidades Q3, Q2, Q1 y Q0 como se muestra en 

la figura (1.2.1).  Q3 denota una unidad de estructura neutra totalmente polimerizada, Q2 

es una estructura basada en cadenas y anillos que tiene carga negativa, Q1 significa dos 

unidades tetraédricas que comparten esquinas y Q0 indentifica tetraedros aislados.  

 

Figura 1.2.1: Grupo Qn de vidrios de fosfato (𝒏 representa el número de puente de oxígeno por tetraedro) [16]. 
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1.3. Modelos de conducción iónica 

El estudio de la conductividad iónica en vidrios es una fascinate área de 

investigación, la cúal ofrece ventanjas en comparación con sólidos cristalinos por la fácil 

formación sobre un extenso rango de composiciones, isotropicidad, ausencia de fronteras 

de granos y fácil fabricación en formas complejas, entre otras propiedades. 

La conductividad total, 𝜎, de una muestra vítrea es igual a la suma total de la 

conductividad de cada portador de carga: 

 

𝜎 = ∑𝑡𝑖𝜎𝑖   (1.3.1)    𝜎 = 𝜎𝑖 = 𝑛|𝑍𝑒|𝜇  (1.3.2) 

 

donde 𝑡𝑖  es el número de transporte y 𝜎𝑖  es la conductividad de la i-ésima especie portadora 

de carga, en los vidrios iónicos con un portador de carga 𝑡𝑖 ≈ 1 y la conductividad se escribe 

como en la ec. 1.3.2.  Siendo 𝑛 la concentración, |𝑍𝑒| la carga y 𝜇 la movilidad.  Al aplicar 

un campo eléctrico externo, 𝐸, que mueve al portador de carga causando un gradiente de 

concentración, la fuerza inducida se puede expresar como (𝑘𝐵𝑇/𝑛) · 𝛻𝑛, donde 𝛻𝑛 es el 

gradiente de concentración, 𝑇 la temperatura y 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann. Por lo tanto, 

la aplicación de un campo eléctrico establece un equilibrio dinámico y el flujo causado por 

las fuerzas de oposición es balanceado y descripto por: 

                                     𝐷𝛻𝑛 = 𝑛𝑣𝑑    (1.3.3) 

aquí 𝐷 es el coeficiente de difusión y 𝑣𝑑  la velocidad de deriva, como |𝑍𝑒|𝐸 = (𝑘𝐵𝑇/𝑛) ·

𝛻𝑛, el coeficiente de difusión se escribe como: 

𝐷 = 𝑘𝑇 (
𝑣𝑑

𝑍𝑒𝐸
) = [

𝑘𝐵𝑇

(𝑍𝑒)
] 𝜇  (1.3.4)  𝐷 =

𝜎𝑘𝐵𝑇

𝑛(𝑍𝑒)2
  (1.3.5) 

 

Usando la ec. 1.3.2 se obtiene la ec. 1.3.5. que es la relación de Nernst-Einstein. Una 

definición más sutil del coeficiente de difusión usa la frecuencia de salto, 𝛤𝑚 , y la distancia 

entre dos sitios cercanos para el salto iónico, λ, que es deducido usando el cálculo del 

camino aleatorio.  

𝐷 =
1

6
𝜆2𝛤𝑚  (1.3.6)  así:  𝜎 = [

𝑛(𝑍𝑒)2𝜆2

6𝑘𝐵𝑇
] 𝛤𝑚   (1.3.7) 
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Esto es un proceso activado térmicamente y relacionado a la frecuencia vibracional del 

catión 𝜐0. Si la energía libre de la barrera de activación para la migración es 𝛥𝐺 = 𝛥𝐻𝑚 −

𝑇𝛥𝑆𝑚, 𝛤𝑚  se define como: 

𝛤𝑚 = 𝜐0𝑒𝑥𝑝 (
𝛥𝑆𝑚

𝑘𝐵
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝛥𝐻𝑚

𝑘𝐵𝑇
)  (1.3.8) 

 

𝛥𝐻𝑚 y 𝛥𝑆𝑚 son las entalpía y entropía de migración respectivamente. Sustituyendo la ec. 

1.3.8 en la ec. 1.3.7 se obtiene: 

𝜎 = [
𝑛(𝑍𝑒)2𝜆2𝜐0

6𝑘𝐵𝑇
] 𝑒𝑥𝑝 (

𝛥𝑆𝑚

𝑘𝐵
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝛥𝐻𝑚

𝑘𝐵𝑇
) (1.3.9) 

 

que también se puede reescribir como: 

𝜎 = 𝜎0exp (−
𝛥𝐻𝑚

𝑘𝐵𝑇
)  (1.3.10) donde:  𝜎0 =

𝑛(𝑍𝑒)2𝜆2𝜐0

6𝑘𝐵𝑇
𝑒𝑥𝑝 (

𝛥𝑆𝑚

𝑘𝐵
) 

 

donde 𝜎0 es dependiente de la temperatura, por lo tanto, la ec. 1.3.10 algunas veces se 

presenta como 𝜎 =
𝜎0
′

𝑇
exp (−

𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
), donde 𝐸𝑎  es la energía de activación y la influencia 

ejercida de 𝑇 en 
𝜎0
′

𝑇
 es más pequeña que en exp (−

𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
).  

 

 

Figura 1.3.1: Representación de Arrhenius. 
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Al usar la entalpía como 𝛥𝐻𝑚 = 𝛥𝐸𝑚 + 𝑃𝛥𝑉𝑚, donde el segundo término 

dependiente de la presión y el volumen se puede despreciar, se puede sustituir 𝛥𝐻𝑚 por 

𝛥𝐸𝑚 ≡ 𝐸𝑎: 

𝜎 = 𝜎0exp (−
𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
)   (1.3.11) 

 

esta es la ec. de Arrhenius y la energía de activación es calculada de la gráfica de 

log(𝜎) 𝑣𝑠 1/𝑇 (fig. 1.3.1).   

Ahora, para entender el significado de la barrera de activación o energía de activación en 

los vidrios se introducen los modelos de conducción iónica de Anderson – Stuart, del 

electrólito débil y de senderos de conducción [18]. 

 

 

1.3.1. Modelo de Anderson – Stuart (A-S) o modelo de electrolito fuerte de conducción 

en vidrios  

En este modelo de movimiento iónico se requiere de una energía de activación de 

acuerdo con la siguiente expresión: 𝐸𝑎 = 𝐸𝑏 + 𝐸𝑠 , donde 𝐸𝑠 es la energía de tensión de red 

requerida para expandir las puertas de paso para que los iones móviles pasen y 𝐸𝑏  es la 

diferencia entre la energía de Coulomb del ion móvil en el punto máximo de la barrera 

correspondiente al centro de la puerta de paso con el sitio estable del pozo de potencial. 

Estas puertas son la combinación de átomos con oxígeno puente (BO) y no oxígeno puente 

(NBO).  

La expresión para la energía de activación en un vidrio formado por óxidos se 

expresa como: 

𝐸𝑎 =
𝜁𝑍𝑍𝑂𝑒

2

𝛾(𝑟+𝑟𝑂)
+ 4𝜋𝐺𝑟𝐷(𝑟 − 𝑟𝐷)

2   (1.3.1.1) 

 

donde: 
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𝐸𝑠 = 4𝜋𝐺𝑟𝐷(𝑟 − 𝑟𝐷)
2 ,  𝐸𝑏 =

𝜁𝑍𝑍𝑂𝑒
2

𝛾(𝑟+𝑟𝑂)
=

𝑍𝑍𝑂𝑒
2

𝑟+𝑟𝑂⏟  
𝑝𝑜𝑠𝑖𝑐𝑖ó𝑛 𝑒𝑠𝑡𝑎𝑏𝑙𝑒
𝑝𝑜𝑧𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙

−
𝑍𝑍𝑂𝑒

2

𝜆/2⏟  
𝑝𝑜𝑠𝑖𝑐𝑖ó𝑛 𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑜

𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑝𝑢𝑒𝑟𝑡𝑎 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑠𝑜

 

 

donde 𝑟 es el radio del ion móvil, 𝑟𝐷 es el radio de la puerta de paso sin expandir, 𝐺 es el 

módulo elástico, 𝑟𝑂 es el radio del O2-, 𝑍 𝑦 𝑍𝑂 son los estados de oxidación del catión y del 

oxígeno, 𝑒 es la carga del electrón, 𝛾 es la deformación de las posiciones de los átomos de 

oxígeno o parámetro de covalencia que se asume porque la covalencia del enlace entre el 

ion móvil y el oxígeno reduce la energía de Coulomb; 𝜁, es una constante de desplazamiento 

relativa a la estructura (tipo constante de Madelung) y 𝜆 es la distancia entre dos sitios 

equivalentes de salto para los iones.  

La falencia de este modelo radica en que si  𝜆 < 2(𝑟 + 𝑟𝑂) el valor de 𝐸𝑏  sería 

negativo [18-19].  McElfresch [20] realizó una modificación de la energía de tensión de red 

añadiéndole el término λ, quedando la energía de tensión de red como:  

𝐸𝑠 = 4𝜋𝐺(𝑟 − 𝑟𝐷)
2𝜆    (1.3.1.2) 

 

En la figura (1.3.1.1) se esquematiza los BO y NBO junto con la superficie de energía 

potencial dada por el movimiento del ion móvil en el vidrio según Anderson y Stuart, la 

barrera de energía Coulómbica muestra las fuerzas electrostáticas y 𝐸𝑠 describe las fuerzas 

mecánicas que actúan sobre el ion móvil. 

 

 

Figura 1.3.1.1: Visualización de la superficie de energía potencial dada por Anderson y Stuart [20-21]. 
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Al incrementarse los NBO, la interacción del ion móvil con la energía de enlace 

electrostática disminuye y aumenta la sobreposición de la superficie de energía con una 

disminución en la distancia de salto 𝜆, el término Coulómbico que actúa sobre los cationes 

se hace menos negativo antes que el ion móvil interactúe con el potencial Coulómbico del 

siguiente sitio de NBO, esto da como resultado la disminución de la energía de activación. 

fig. 1.3.1.2.  [13]. Este modelo es válido cuando 𝛥𝐸𝐵 ≪ 𝛥𝐸𝑠. 

 

Figura 1.3.1.2: Visualización de la superficie de energía de Anderson y Stuart al aumentar los NBO. [13]. 

 

1.3.2. Modelo del electrolito débil (WE) de conducción en vidrios  

En el modelo del electrolito fuerte todos iones de la concentración se consideran 

móviles y participan de la conductividad mientras que, en el modelo del electrolito débil, 

sólo una fracción de éstos iones son móviles y participan. En este modelo un viejo problema 

ha sido el encontrar el equivalente iónico respecto del semiconductor electrónico, es decir, 

encontrar la importancia relativa de la movilidad frente a los efectos de la población de la 

banda de conducción al fijar el valor medido de la conductividad.   

El modelo del electrolito débil contiene los siguientes elementos [22]: usa la misma 

ecuación para la energía de activación que el modelo del A–S pero la diferencia en este 

modelo es que 𝛥𝐸𝐵 ≫ 𝛥𝐸𝑠  como se muestra en la figura 1.3.2.1 [13]. También explica el 

proceso de conductividad al variar la composición del vidrio postulando la existencia de, al 

menos, dos tipos de sitios de ocupación con diferentes niveles de energía y el proceso es 

dominado por los iones que ocupan los sitios de mayor energía (fig. 1.3.2.1).   
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El WE toma la barrera de energía de la puerta de paso (corto alcance) constante con 

la composición dando una movilidad constante y el efecto de la composición es el de 

disminuir la diferencia de energía entre los sitios de iones móviles e inmóviles. Como 

resultado, los iones móviles están en mayor proporción de acuerdo con el factor de 

Boltzmann. 

 

Figura 1.3.2.1: Esquema energético del modelo del electrolito débil [13]. 

 

Como el trabajo de ocupar los sitios de los iones móviles es de interacción 

electrostática, la energía de conducción se representa por la fig. 1.3.2.1 es de forma similar 

al modelo de A-S.  La diferencia está en la presencia de crestas adicionales que están en la 

parte superior de la “cúpula de Coulomb” antes que se alcance la barrera de migración de 

corto alcance.   

 

Figura 1.3.2.2: Representación del cambio en el pozo de potencial en relación con el borde de la energía de paso de la 

compuerta con alto y bajo porcentaje de iones alcalinos para el modelo de electrolito débil. 
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El WE surge de los trabajos de Raviane y Souquet [23] y se aplica donde la 

conductividad iónica es menor que la concentración total de dicho ion en el compuesto.  

Estos resultados parten de trabajos de vidrios de silicato (también aplicable a otro vidrios) 

donde se da un equilibrio iónico de disociación que se representa por:  

𝑀2𝑂 ⇋ 𝑀
+ +𝑂𝑀−    (1.3.2.1) 

El óxido alcalino 𝑀2𝑂 se disocia como un electrolito débil, y la concentración de iones 

móviles es dada por 𝐾 = ([𝑀+][𝑂𝑀−])/[𝑀2𝑂] ≈ 𝑎
2, entonces, no todos los iones de 𝑀2𝑂 

son considerados como móviles. El potencial químico, 𝜇𝑞 , de 𝑀2𝑂 está dado por:  

𝜇𝑞(𝑀2𝑂) = 𝜇𝑞
0(𝑀2𝑂) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑀2𝑂)   (1.3.2.2) 

donde 𝑅 es la constante universal de los gases, como la constante de disociación es pequeña 

también lo es la concentración de iones móviles: 

𝜇𝑞(𝑀2𝑂) = 𝜇𝑞
0(𝑀2𝑂) + 𝑅𝑇𝑙𝑛[𝑀

+]2   (1.3.2.3) 

La conductividad encontrada por Raviane y Souquet en sus trabajos de vidrios de silicato 

fue:  

𝜎 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡(𝑎𝑀2𝑂)
1 2⁄ = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡[𝑀+]    (1.3.2.4) 

Ésta ecuación sólo difiere de la ec. 1.3.2 al proponer que el número de iones 𝑀+ disponibles 

para la conducción es menor y sin cambiar la movilidad total y, que al aumentar la constante 

de disociación para el equilibrio químico 𝐾, mejoraría la conductividad.  Por lo tanto, lo 

anterior muestra que una fracción de la concentración de los iones alcalino/acalinotérreos 

en el compuesto participan en la conductividad de los vidrios [18, 23].  

 

1.3.3. Modelo de senderos de conducción 

En 1985 al investigar la conductividad del 𝐴𝑔𝐼 en diferentes matrices vítreas se 

propuso el modelo de senderos, donde éste es introducido en la matriz vítrea como  micro-

segregaciones o pequeñas aglomeraciones para que los iones móviles difundan a través de 

la matriz [24-25].  En éste la difusión ocurre por medio de senderos creados por los iones 

ioduros y tiene barreras de baja energía, siendo estos senderos importantes para los vidrios 

estructurales como los de fosfato y silicio que presentan orden de corto alcance.  La 
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representación de la red vítrea se realiza con el modelo de Continuous Random Network 

(CRN) [26], en la fig. 1.3.3.1.a y se observa que cada átomo de la red coordina con tres 

átomos de oxígenos (trigonal) a la cual se le llama orden de corto alcance. Los oxígenos 

enlazados con dos átomos en la red son los BO mientras que los oxígenos enlazados con un 

sólo átomo de la red son los NBO.  Los NBO juegan un rol muy importante en la conducción 

de los vidrios y para representar éstos en una estructura vítrea se usa el modelo de Modified 

Random Network (MRN), en el cual las micro segregaciones están conformadas por redes 

del óxido modificador precisando conexiones de NBO, se resalta que estos micro dominios 

forman los senderos de menor energía que sirven de vías para los iones móviles como se 

presenta en la Fig. 1.3.3.1.b [25,27]. Para otro tipo de vidrios como los aluminosilicatos se 

suele usar el modelo de Compensated Continuous Random Network (CCRN) para 

representar su estructura como se muestra en la fig. 1.3.3.1.c aunque también puede ser 

usado el MRN. 

 

Figura 1.3.3.1: Representación para óxidos tetraédricos en redes 2D, círculo sólido negro es el átomo formador de red 

y el círculo sólido amarillo es oxígeno. a) Continuous Ramdon Network Model para estructura vítrea.  b) Modified 

Random Network Model para estructura vítrea.  c) Compensated Continuous Random Network para estructura vítrea. 

 

 

Estos modelos se dedujeron de compuestos binarios 𝑀2𝑂3(𝐺2𝑂3) donde 𝑀 es el ion 

modificador y 𝐺 el catión formador de red y, por conveniencia, a ambos se le asignó 

coordinación tres, siendo el modificador el causante de generar los NBO y que a bajas 



~ 14 ~  

 

concentraciones la probabilidad de salto de los iones móviles es menor que para altas 

concentraciones.  

 

Figura 1.3.3.2: Esquema de los grupos 𝑸𝒏 en Continuous Ramdon Network Model para una estructura vítrea.  

El MRN surge a partir de los grupos 𝑄𝑛 explicados en la sección 1.2 representados 

en la fig. 1.3.3.2.a, donde los círculos sólidos azules son lo cationes que forman la red, los 

círculos sólidos amarillos son los oxígenos y los círculos sólidos negros son los iones 

modificadores de red. En la fig. 1.3.3.2.b, se esquematiza los saltos que tendría el ion móvil 

debido a los NBO, los círculos dobles rojos son asignados para un segundo catión formador 

de red [27]. 

 

1.4. Polarización dieléctrica  

Cuando un sistema de cargas está sujeto a un campo eléctrico constante, el 

desplazamiento de las cargas ocurre dependiendo de si estas están libres o enlazadas. Si los 

portadores de carga son libres, como es el caso de las soluciones electrolíticas, donde el 

desplazamiento de las cargas se da para la reacomodación de éstas en dirección al campo 

si son positivas o dirección opuesta si son negativas. En el caso en el que las cargas están 

enlazadas formando dipolos, el campo induce la rotación en ellos, alineándose 
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paralelamente al campo aplicado. Como consecuencia del movimiento de los dipolos se 

tiene una conducción a través de una corriente de desplazamiento, lo cual es un proceso 

transitorio que dura hasta que los dipolos encuentren su nueva posición de equilibrio, la 

cual está determinada por las diferentes interacciones que ocurren en el material tales 

como fuerzas moleculares, térmicas y de campo.  Un sistema de dipolos permanentes o 

dipolos inducidos es llamado un dieléctrico ideal [28]. 

Considerando un dieléctrico real sujeto a un campo eléctrico 𝐄, la orientación de los 

dipolos en dirección del campo aplicado causa un momento dipolar macroscópico diferente 

de cero, debido a la influencia del campo [29]. La polarización 𝐏 de la muestra o la densidad 

dipolar puede ser representada como: 

𝐏 =
<M>

V
    (1.4.1) 

 

donde < M > y V son el momento dipolar macroscópico y volumen la muestra, 

respectivamente. En la aproximación lineal, la polarización macroscópica de un dieléctrico 

isótropo y uniforme es proporcional al campo eléctrico 𝐄, esto es: 

𝐏 = ε0χ𝐄   (1.4.2) 

 

donde χ es la suceptibilidad dieléctrica del material y ε0 = 8.854 × 10
−12Fm.1 es la 

permitividad dieléctrica del vacío. De acuerdo a la aproximación macroscópica de Maxwell, 

la materia es tratada como una distribución continúa de cargas, y el campo eléctrico dentro 

del material es el resultado directo del desplazamiento eléctrico (o inducción eléctrica) 

vector 𝐃, el cual es definido como el campo eléctrico corregido más la polarización: 

𝐃 = ε0𝐄 + 𝐏    (1.4.3) 

 

Para un medio dieléctrico isotrópico, los vectores 𝐃, 𝐄 y 𝐏 tienen la misma dirección, 

y la susceptibilidad eléctrica es independiente de la posición, luego: 

𝐃 = ε0(1 + χ)𝐄 = ε0ε1𝐏   (1.4.4) 
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donde εl = (1 + χ) es la permitividad dieléctrica estática, también conocida como 

permitividad a bajas frecuencias, la cual se mide usando campos alternos a bajas 

frecuencias. Tradicionalmente, esto se conoce como constante dieléctrica, por su 

independencia del campo eléctrico. Sin embargo, ésta puede ser función de otras variables. 

Por ejemplo, en el caso de los campos alternantes que depende de la frecuencia del campo 

eléctrico aplicado, la temperatura, la densidad y la composición química de la muestra, 

entre otras propiedades [28].  Para un sistema isotrópico uniforme en un campo eléctrico 

constante, la combinación de las ecuaciones (1.4.4) y (1.4.3) da la siguiente relación entre 

la polarización y el campo aplicado:  

𝐏 = ε0(ε1 − 1)𝐄   (1.4.5) 

En esta ecuación y en las ecuaciones (1.4.4) y (1.4.3), ε1 es una cantidad real, y esto 

es sólo válido para gases y líquidos sujetos a un campo constante, o que son poco variables, 

y también, para campos muy pequeños [29].   

Para la polarización dada por un campo eléctrico dependiente del tiempo, el 

movimiento de las cargas (moléculas, iones, átomos y electrones) requiere de valores 

puntuales en cada instante de tiempo para la polarización. Si los cambios del campo son 

dependiente del tiempo 𝐄(t) ocurren lentamente comparados con el movimiento 

microscópico de las cargas, y hay tiempo suficiente para un fenómeno de polarización 

dependiente del tiempo 𝐏(t) estando en equilibrio con el campo eléctrico en cualquier 

momento. En este caso cuasi estático para un dieléctrico lineal e isótropo se escribe: 

𝐏(t) = ε0χ𝐄(t)  (1.4.6),   𝐃(t) = ε0εl𝐄(t)  (1.4.7) 

εl = 1+ 𝜒    (1.4.8) 

 

siendo la dependencia temporal de un campo eléctrico armónico de la forma: 

𝐄∗(t) = E0e
iωt   (1.4.9) 

 

donde 𝐸0 es la amplitud, 𝜔 = 2𝜋𝑓 es la frecuencia angular, 𝑖 es la unidad imaginaria. En 

este caso, el desplazamiento dieléctrico puede ser también descrito por una dependencia 

armónica dependiente del tiempo: 
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𝐃∗(t) = D0e
−i(ωt−δ(ω))   (1.4.10) 

 

donde 𝛿(𝜔) es la diferencia de fase con respecto al campo eléctrico, para una frecuencia 

dada 𝜔. Comparando las ecuaciones (1.4.9) y (1.4.10), se puede reescribir la permitividad 

dieléctrica en función de la frecuencia 𝜀∗(𝜔), i.e,  

𝜀∗(𝜔) =
𝐷0
𝜀0𝐸0

𝑒−𝑖𝛿(𝜔) 
(1.4.11) 

  

En el caso general, cuando el campo eléctrico aplicado es una combinación lineal de 

las componentes armónicas con diferentes frecuencias, las amplitudes 𝐸0 y 𝐷0 son 

dependientes de la frecuencia y en lugar de una relación cuasi estática, se tiene que: 

𝐃∗ = ε0ε
∗(ω)𝐄∗(ω)   (1.4.12) 

 

Usando las relaciones de Euler para expresar la exponencial compleja en términos 

de seno y coseno se obtiene: 

𝜀∗(𝜔) = 𝜀′(𝜔) − 𝑖𝜀′′(𝜔)   (1.4.13) 

 

donde  𝜀′(𝜔) y 𝜀′′(𝜔) representan los términos de dispersión y absorción, 

respectivamente, y que son función de la frecuencia del campo aplicado [30].  

 

1.4.1. Tiempo de polarización en dieléctricos polares  

La relajación dieléctrica se define como la demora a la respuesta que presenta los 

dipolos de un material al variar la acción del campo eléctrico externo. En el primer caso, si 

no se presenta diferencia de fase entre los vectores de desplazamiento eléctrico 𝐃 y el 

campo eléctrico 𝐄, la polarización 𝐏 se encontrará en fase con el campo eléctrico.  

𝐃 = ε𝐄     (1.4.1.1) 

 

donde 𝜺 es la constante dieléctica del material y tiene el mismo valor con o sin campo 

eléctrico.  En el segundo caso, cuando hay una diferencia de fase entre los vectores 𝑫 y 𝐄, 
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la ec. 1.4.1.1 no es válida.  Un dieléctrico en medio de dos electrodos a un voltaje alterno 

estará descripto por: 

𝑽 = 𝑉0𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡     (1.4.1.2) 

𝑰 = 𝐼0cos (𝜔𝑡 + 𝜑)   (1.4.1.3) 

 

En el primer caso no hay absorción de energía por el dieléctrico y en el segundo caso 

habrá una disipación de la energía denominada pérdida dieléctrica. Cuando 𝜑 = 𝜋/2 no 

hay perdidas dieléctricas, pero sí hay pérdidas dieléctricas cuando 𝜑 =
𝜋

2
− 𝛿 donde 𝛿 es el 

ángulo de pérdida.  La energía disipada por un dieléctrico que presenta pérdidas entre dos 

electrodos es dada por:  

𝑊 =
1

𝑇𝜔
∫ 𝐸𝐼𝑑𝑡
𝑇𝜔

0
    (1.4.1.4) 

 

donde 𝑇𝜔 = 2𝜋/𝜔 y la densidad de corriente 𝐼 =
1

4𝜋

𝑑𝐷

𝑑𝑡
, con 𝐷 = 𝐷0 cos(𝜔𝑡 − 𝛿) y así:  

  𝑠𝑒𝑛𝛿 =
8𝜋𝑊

𝐸0𝐷0𝜔
     (1.4.1.5) 

 

Figura 1.4.1.1: Ángulo de pérdidas dieléctricas. 

 

El ángulo de pérdidas es independiente de la geometría del condensador [32]. 

Escrito en forma compleja se obtiene: 

𝐄∗ = E0e
iωt;  𝐃∗ = D0e

i(ωt−δ)    (1.4.1.6) 

 

Así la permitividad compleja se define por: 

𝜀∗ =
𝐷∗

𝐸∗
=
𝐷0

𝐸0
𝑒−𝑖𝛿 =

𝐷0

𝐸0
(𝑐𝑜𝑠𝛿 − 𝑖𝑠𝑒𝑛𝛿) = 𝜀′ − 𝑖𝜀′′   (1.4.1.7) 
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Siendo:  

𝜀′ =
𝐷0

𝐸0
𝑐𝑜𝑠𝛿  y   𝜀′′=

𝐷0

𝐸0
𝑠𝑒𝑛𝛿   (1.4.1.8) 

 

Cuyo módulo es:   |𝜀| =
𝐷0

𝐸0
= √(𝜀′)2 + (𝜀′′)2   (1.4.1.9) 

 

Y la tangente de pérdidas es:   𝑡𝑔𝛿 =
𝜀′′

𝜀′
   (1.4.1.10) 

 

Por último, se obtiene la energía de disipación como: 

𝑊 =
𝜔𝐸0

2

8𝜋
𝜀′′    (1.4.1.11) 

 

       Al término 𝜀′′ se le llama “factor de pérdida” y a 𝑠𝑒𝑛𝛿 “factor de potencia”.  

Los dipolos en un dieléctrico presentan una inercia en su orientación, y al alienarse 

instantáneamente con el campo eléctrico se produce la relajación caracterizada por un 

tiempo de polarización, 𝜏.  En la teoría de Debye se consideran dos casos:  

 Los dipolos sometidos a un campo eléctrico 𝐄 tendrán una polarización de distorsión 

𝐏𝟏 como resultado de los desplazamientos electrónicos dentro de cada molécula, 

cualquiera que sea la frecuencia del campo 𝐄 (frecuencias ópticas). 

 La polarización en función del tiempo primero tendrá una polarización de distorsión 

𝐏𝟏 (o también 𝐏∞). La polarización 𝐏 depende de la inercia de polarización de 

orientación respecto al campo eléctrico tendiendo asintóticamente a un valor límite 

𝐏𝟎. Ésto se representa en la Fig. 1.4.1.2. 
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Figura 1.4.1.2: Gráfica de polarización vs tiempo. 

 

donde 𝐏𝟎 y 𝐏∞  representan la polarización a bajas y altas frecuencias, y después de un 

tiempo t la polarización será: 

𝑷 = 𝑷∞ + 𝑷𝟐     (1.4.1.12) 

Y el fenómeno de relajación queda expresado por: 

𝑑𝑷𝟐

𝑑𝑡
=
1

𝜏
(𝑷𝟎 − 𝑷∞ − 𝑷𝟐)   (1.4.1.13) 

 

Resolviendo a través de una integral se obtiene: 

𝑷𝟐 = (𝑷𝟎 − 𝑷∞)(1 − 𝑒
−𝑡𝜏)   (1.4.1.14) 

 

 

Figura 1.4.1.3.  La orientación de polarización 𝑷𝟐 disminuye exponencialmente con el tiempo, siendo 𝝉 el tiempo que 

se demora en llegar al equilibrio. 
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La polarización se aproxima al equilibrio siguiendo una ley exponencial, 

instantáneamente al retirar el campo eléctrico 𝐄, en 𝑡 = 0, la polarización de distorsión 𝑷∞ 

se anulará, luego:  

𝑷𝟐 = (𝑷𝟎 − 𝑷∞)𝑒
−𝑡 𝜏⁄     (1.4.1.15) 

 

Cuando el campo eléctrico aplicado es 𝐄 = 𝐸0cos𝜔𝑡, donde 𝜔 = 2𝜋𝜐. Empleando la ec. 

1.4.1.6 las polarizaciones a bajas y altas frecuencias son: 

𝑷𝟎 =
𝜀0−1

4𝜋
𝐸;  𝑷∞ =

𝜀∞−1

4𝜋
𝐸   (1.4.1.16) 

 

Quedando la ec. 1.4.1.13: 
𝑑𝑷𝟐

𝑑𝑡
=
1

𝜏
(
𝜀0−𝜀∞

4𝜋
𝐸0𝑒

𝑖𝜔𝑡 −𝑷𝟐
∗)  (1.4.1.17) 

 

𝑷𝟐
∗ = 𝐴𝑒𝑖𝜔𝑡 =

𝜀0−𝜀∞

4𝜋(1+𝑖𝜔𝑡)
𝑬∗    (1.4.1.18) 

 

Entonces la polarizacion, desplazamiento eléctrico y permitividad compleja son dados por: 

𝑷∗ = 𝑷∞
∗ +𝑷𝟐

∗ = [
𝜀∞−1

4𝜋
+

𝜀0−𝜀∞

4𝜋(1+𝑖𝜔𝜏)
] 𝑬∗  (1.4.1.19) 

 

𝑫∗ = 𝑬∗ + 4𝜋𝑷∗ = ⌊𝜀∞ +
𝜀0−𝜀∞

1+𝑖𝜔𝜏
⌋ 𝑬∗   (1.4.1.20) 

 

𝜺∗ =
𝑫∗

𝑬∗
= 𝜀∞ +

𝜀0−𝜀∞

1+𝑖𝜔𝜏
= 𝜀∞ +

𝜀0−𝜀∞

1+𝜔2𝜏2
(1 − 𝑖𝜔𝜏) = 𝜀′ − 𝑖𝜀′′ (1.4.1.21) 

 

donde:   

𝜀′ = 𝜀∞ +
𝜀0−𝜀∞

1+𝜔2𝜏2
; 𝜀′′ =

(𝜀0−𝜀∞)𝜔𝜏

1+𝜔2𝜏2
; 𝑡𝑔𝛿 =

𝜀′′

𝜀′
=
(𝜀0−𝜀∞)𝜔𝜏

𝜀0+𝜀∞𝜔
2𝜏2

 (1.4.1.22) 

 

Estas tres últimas ecuaciones son las ec. de Debye para el estudio de la absorción de 

energía por un dieléctrico polar [32]. Para las frecuencias ópticas la permitividad es igual al 

cuadrado del índice de refracción: 𝜀∞ = 𝑛
2, así, las tres ecuaciones anteriores se pueden 

escribir como: 
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𝜀′ = 𝑛2 +
𝜀0−𝑛

2

1+𝜔2𝜏2
; 𝜀′′ =

(𝜀0−𝑛
2)𝜔𝜏

1+𝜔2𝜏2
; 𝑡𝑔𝛿 =

𝜀′′

𝜀′
=
(𝜀0−𝑛

2)𝜔𝜏

𝜀0+𝑛
2𝜔2𝜏2

 (1.4.1.23) 

 

 

Figura 1.4.1.4:   Representación gráfica de las pérdidas dieléctricas. 

 

 

La absorción máxima de energía por el dieléctrico está dada por las ecuaciones de 

Debye 𝑑𝜀′′/𝑑𝜔 =0 lo que conduce a 𝜔𝑚𝜏 = 1 donde 𝜔𝑚 es la frecuencia crítica. En la 

permitividad compleja estos puntos corresponden a:  

𝜀′′𝑚 =
𝜀0−𝑛

2

2
;  𝜀′𝑚 =

𝜀0+𝑛
2

2
   (1.4.1.24) 

 

En la teoría de Debye existe un único tiempo de relajación 𝜏 el cual debe satisfacer 

la ec. de permitividad real. En la siguiente figura la zona central en la campana del factor de 

pérdida es la zona de dispersión dieléctrica, la zona de la izquierda es la zona estática y la 

zona de la derecha es la zona óptica [33]. 

 

Figura 1.4.1.5. Gráfica de log (𝝎𝝉) vs 𝜺′ , 𝜺′′. 
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La permitividad compleja representada en el plano de Argand por Cole-Cole se 

obtiene eliminando 𝜔𝜏 entre las dos ecuaciones de Debye: 

(𝜀′ −
𝜀0+𝑛

2

2
)
2

+ 𝜀′′2 = (
𝜀0−𝑛

2

2
)
2

   (1.4.1.25) 

 

Esta es la ecuación de un círculo, con los valores de 𝜔 = 0; 𝜀′ = 𝜀0 y 𝜔 = ∞ se 

obtiene 𝜀′ = 𝑛2 𝑦 𝜀′′ = 0.  Cuando 𝜔𝜏 = 1, para los ejes los valores máximos de 𝜀′ =
𝜀0+𝑛

2

2
  

y 𝜀′′ =
𝜀0−𝑛

2

2
 así se obtiene el diagrama de Cole-Cole. 

 

Figura 1.4.1.6: Gráfica de Cole-Cole. 

 

Esta gráfica queda definida con los valores de 𝜀0 y 𝑛2 que son independientes del 

tiempo de relajación de las ecuaciones de Debye las cuales pueden reescribirse como: 

𝜀′ =
𝜀′′

𝜔𝜏
+ 𝑛2;  𝜀′ = −𝜔𝜏𝜀′′ + 𝜀0; 𝑛2 = 𝜀0 −

1+𝜔2𝜏2

𝜔𝜏
𝜀′′  (1.4.1.26) 

 

quedando: 

𝜀′′

𝜀′−𝑛2
= 𝜏𝜔;  

𝜀0−𝜀′

𝜀′′
= 𝜏𝜔   (1.4.1.27) 
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Figura 1.4.1.7:  Representación geométrica de la gráfica de Cole-Cole. 

 

Aquí el tiempo de relajación está dado por la pendiente de la recta en función de 𝜔, 

haciendo una línea recta desde el origen tomando la mayor cantidad puntos de la 

circunferencia que estén sobre ésta. Un punto 𝑃 del semicírculo pertenece a un valor 𝜔 y 

se representa en la fig. 1.4.1.7,  donde: 

 

𝑢 =
𝜀′′

𝜏𝜔
+ 𝑖𝜀′′;  𝑣 = −𝜔𝜏𝜀′′ + 𝑖𝜀′′  (1.4.1.28) 

 

𝑢 y 𝑣 son perpendiculares y la multiplicación por 𝑖 da una rotación de 𝜋 2⁄  en el plano. Las 

gráficas de Cole-Cole de la mayoría de los dieléctricos dan arcos de semi-círculo definido 

por un parámetro 𝛽 y con centro debajo del eje 𝜀′.  La permitividad compleja en este caso, 

debe tener 𝑣 = 𝑢(𝑖𝜔𝜏0)
1−𝛽  siendo 𝜏0 el tiempo de relajación más probable de 𝜀′′ = 𝜀′′𝑚𝑎𝑥 

y 0 < 𝛽 < 1. La ec. De Debye se modifica por Cole-Cole y se obtiene: 

𝜀∗ = 𝜀∞ +
𝜀0𝜀∞

1+(𝑖𝜔𝜏0)
1−𝛽   (1.4.1.29) 

 

Para un valor de 𝛽 = 1 se generará una recta y la distribución de los tiempos de relajación 

se extenderá indefinidamente, mientras para 𝛽 = 0 se generará un sermicirculo perfecto.  
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Figura 1.4.1.8:  Representación geométrica del centro del arco de círculo. 

 

En la Fig. 1.4.1.8 se observa el centro del semicírculo y para hallar el valor de 𝛽 solo 

se requiere de hallar 𝑡𝑔(𝛽 𝜋 2)⁄  y el tiempo de relajación más probable (𝜏0) también se 

puede hallar por medio de la relación: 

𝑣

𝑢
= (𝜔𝜏0)

1−𝛽     (1.4.1.30) 

 

donde 𝑣 y 𝑢 son las distancia indicadas en la fig. 1.4.1.8 [34-35]. 

 

1.5. Ley de relajación universal 

En principio, un sistema físico ideal que pueda describirse mediante una ecuación 

lineal de primer orden del tipo 36-37: 

𝑑𝑦

𝑑𝑡
= −

𝑦

𝜏
   (1.5.1) 

 

debe comportarse de acuerdo a la ley de Debye y, por lo tanto, la desaparición de una 

perturbación externa debería conducir a un proceso de relajación exponencial en el 

dominio del tiempo con un tiempo de relajación característico τ.  Para este tipo de sistemas 

y en el dominio de la frecuencia, la susceptibilidad (transformada de Fourier de la derivada 

temporal de la función de relajación 𝛷(𝑡)), debería ser: 

𝜒(𝜔) = (1 + 𝑖𝜔𝜏)−1   (1.5.2) 
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en la cual debe existir una fuerza interna que restaure el equilibrio (𝑦 =  0) y, siendo la tasa 

o ritmo de cambio proporcional a la desviación con respecto a la posición de equilibrio.  Sin 

embargo, ésta respuesta de Debye es extremadamente inusual en sistemas reales, ya sea 

porque su descripción requiera de una ecuación diferencial de mayor orden, o por no ser 

estrictamente lineales o bien, porque intervienen en los procesos efectos cooperativos o 

propios de una colectividad que requieren de una descripción más compleja que la 

mencionada anteriormente 34.  Hace ya más de cien años F. Kohlrausch identificó dos 

posibles comportamientos que parecían repetirse en la respuesta dinámica de un gran 

número de sistemas físicos diferentes, incluso, ante perturbaciones externas también de 

distinta naturaleza.  Estos comportamientos en el dominio del tiempo parecían tener cierta 

“universalidad” y correspondían a funciones de relajación no exponenciales del tipo: 

𝛷(𝑡) = exp (−(𝑡 𝜏0⁄ )𝛽)               (1.5.3) 

 

donde 0 < β < 1 y 𝜏0 representa un tiempo de relajación característico y es llamada función 

de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [39]. 

Otra explicación alternativa para la función de relajación fue dada por Curie-von 

Schweidler en 1907 y es de la forma: 

𝛷(𝑡) ∝ (
𝑡

𝜏0
)
−𝛼

    (1.5.4) 

 

donde 0 < α < 2 y llamada función de Curie-von Schweidler (CvS) 34. 

Ambas funciones permiten interpretar la respuesta de tipo no-Debye encontrada 

experimentalmente en multitud de sistemas reales donde el tiempo de relajación no es 

constante, sino que se incrementa con el tiempo. Es evidente que si esto sucede en el 

dominio del tiempo, también se presenta en el dominio de la frecuencia en donde las 

respuestas suelen describirse con funciones empíricas como la de Havriliak-Negami: 

𝜒(𝜔) = (1 + (𝑖𝜔𝜏)𝛼)−𝛾   (1.5.5) 

 

o la función de Cole-Davidson 40-41: 

𝜒(𝜔) = (1 + 𝑖𝜔𝜏)−𝛽    (1.5.6) 
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que dan cuenta de dependencias potenciales de la susceptibilidad en el dominio de la 

frecuencia. Este comportamiento fue bautizado por A.K. Jonscher como “respuesta 

dieléctrica universal” [34,39-41].  Su rango de validez se extiende en gran escala de 

frecuencias en materiales amorfos, policristalinos, mono-cristales o vidrios, orgánicos o 

inorgánicos e incluso, en sistemas biológicos.  Se observa, además, en experimentos tan 

dispares como la espectroscopia de impedancia, resonancia magnética nuclear o dispersión 

cuasi-elástica de neutrones.  

La relajación dieléctrica observada en sistemas electrolitos sólidos amorfos y 

cristalinos se caracteriza porque el gráfico de pérdidas dieléctricas 𝜀 ′ ′(𝜔) en función de 

log (𝜔) no es simétrico alrededor de la frecuencia máxima de pérdidas max.  Es posible 

interpretar este comportamiento en términos de una distribución de tiempos de relajación, 

donde se asume que hay un número de procesos elementales de relajación, siguiendo cada 

uno una función exponencial de decaimiento en el tiempo [42. 

A continuación, se representa la forma de cómo se obtiene la serie de curvas teóricas 

para el estudio de la relajación dieléctrica con β entre 0.1 hasta 1.0, a intervalos de 0.1.  

Estas curvas fueron obtenidas analíticamente y numéricamente utilizando el programa 

Mathematica, usando los trabajos pioneros de G. Williams y D. C. Watts quienes ya han 

representado estas curvas de forma analítica [39,44]; por medio de la función de 

decaimiento empírica  )/(exp)( 0tt  , 0 < β ≤ 1, la cual produce curvas de pérdidas no 

simétricas del tipo observado en sistemas conductores iónicos. La permitividad dada por la 

ec. 1.4.1.21 puede expresarse por medio de una integral usando la función de relajación:

  

𝜀(𝜔)−𝜀∞

𝜀0−𝜀∞
= ∫ [−

𝑑𝜙(𝑡)

𝑑𝑡
] 𝑒−𝑖𝜔𝑡𝑑𝑡

∞

0
   (1.5.7) 

 

donde 𝜀0 y 𝜀∞, son los límites de bajas y altas frecuencias de la permitividad dieléctrica 

respectivamente. 𝜙(𝑡), es la función de decaimiento normalizada obtenida al remover el 

campo eléctrico constante para una muestra colocada en un capacitor de placas 

paralelas. 𝜙(𝑡), involucrando solamente la relajación, y omitiendo el decaimiento 
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instantáneo debido a la deformación de la polarización.  Reemplazando la ec. 1.5.3 en 1.5.7 

con las consideraciones,  𝜆 = 𝜏0
−𝛽

 y 𝑠 = 𝜆0 + 𝑖𝜔 donde 𝜆0 se puede elegir tan cerca de cero 

como se desee, así: 

𝜀∗(𝜔)−𝜀∞

𝜀0−𝜀∞
= 𝛽𝜆 ∫ [𝑒𝑥𝑝 − 𝑠𝑡][𝑒𝑥𝑝 − 𝜆𝑡𝛽]𝑡𝛽−1𝑑𝑡

∞

0
   (1.5.8) 

 

𝜀∗(𝜔)−𝜀∞

𝜀0−𝜀∞
= ℒ[𝛽𝜆𝑡𝛽−1𝑒𝑥𝑝 − 𝜆𝑡𝛽]     (1.5.9) 

 

donde ℒ es la transformada de Laplace.  Para diferentes valores de β, la transformación es 

realizada con una aproximación que consiste en expresar 𝑒𝑥𝑝 − 𝜆𝑡𝛽 como una serie: 

𝑒𝑥𝑝 − 𝜆𝑡𝛽 = ∑
(−1)𝑛−1𝜆𝑛−1𝑡(𝑛−1)𝛽

(𝑛−1)!

∞
𝑛=1     (1.5.10) 

Si la ec. (1.5.10) es sustituida en la ec. (1.5.9), entonces una integral infinita de una 

serie infinita es obtenida. Es posible mostrar que los signos de la integral y de la suma se 

pueden intercambiar dando una integración término por término: 

𝜀∗(𝜔) − 𝜀∞
𝜀0 − 𝜀∞

= ∑(−1)𝑛−1
𝜆𝑛

𝑛!
𝑛𝛽

∞

𝑛=1

∫[𝑒𝑥𝑝 − 𝑠𝑡]𝑡𝑛𝛽−1𝑑𝑡

∞

0

 

𝜀∗(𝜔) − 𝜀∞
𝜀0 − 𝜀∞

= ∑(−1)𝑛−1
𝜆𝑛

𝑛!
𝑛𝛽
𝛤(𝑛𝛽)

𝑠𝑛𝛽

∞

𝑛=1

 

𝜀∗(𝜔)−𝜀∞

𝜀0−𝜀∞
≅ ∑ (−1)𝑛−1

1

(𝜔𝜏0)
𝑛𝛽

𝛤(𝑛𝛽+1)

𝛤(𝑛+1)
∞
𝑛=1 [cos (𝑛𝛽

𝜋

2
) − 𝑖𝑠𝑖𝑛(𝑛𝛽

𝜋

2
)] (1.5.11) 

 

donde 𝛤 es la función Gamma, así es posible obtener 
𝜀∗(𝜔)−𝜀∞

𝜀0−𝜀∞
 usando la serie (1.7.11), pero 

para valores dados de (𝜔𝜏0) y de β.  Sin embargo, cuando 𝛽 → 1, la convergencia de la serie 

llega a ser muy lenta, así, que el cálculo usando ésta ecuación es solamente conveniente en 

los siguientes rangos: 

0 < 𝛽 ≤ 0.25, −4 ≤ 𝑙𝑜𝑔𝜔𝜏0 ≤ +4 

   0.25 < 𝛽 ≤ 1.0,   −1 ≤ 𝑙𝑜𝑔𝜔𝜏0 ≤ +4   (1.5.12) 
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Debido a lo anterior, en la ec. (1.5.11) para pequeños 𝜔𝜏0 es más conveniente 

calcular la serie obtenida por la expansión exp(-sλ) en la Ec. (1.5.11).  Esto conduce a la 

siguiente expansión asintótica para pequeños valores de 𝜔𝜏0.  

  

𝜀∗(𝜔)−𝜀∞

𝜀0−𝜀∞
= ∑ (−1)𝑛−1

(𝜔𝜏0)
𝑛−1

𝛤(𝑛)
𝛤 (

𝑛+𝛽+1

𝛽
)∞

𝑛=1 [cos(𝑛 − 1)
𝜋

2
+ 𝑖𝑠𝑖𝑛(𝑛 − 1)

𝜋

2
]  (1.5.13) 

 

La Ec. (1.5.13) es utilizada para calcular 
𝜀∗(𝜔)−𝜀∞

𝜀0−𝜀∞
, en el rango 0.25 < 𝛽 < 1.0, −4 ≤

𝑙𝑜𝑔𝜔𝜏0 ≤ −1, y se usan las Ec. (1.5.12) y (1.5.13), para calcular la permitividad compleja 

normalizada en el rango 0.1 < 𝛽 < 1.0    y   −4 ≤ 𝑙𝑜𝑔𝜔𝜏0 ≤ +4 [38].  

La fig. 1.5.1 presenta las curvas de la parte real (a) e imaginaria (b) de la permitividad 

compleja obtenidas para diferentes valores de β, a partir del cálculo obtenido en las Ec. 

(1.5.12) y (1.5.13) y considerando la ec. 1.4.1.21 se obtiene: 

 

 

 

Figura 1.5.1:  a) Gráficos de  (𝜺′ − 𝜺∞)/(𝜺𝟎 − 𝜺∞)  y b) 𝜺′′/(𝜺𝟎 − 𝜺∞)  frente  𝒍𝒐𝒈 (𝝎𝝉𝟎) para diferentes valores de 

𝜷.  El comportamiento de Debye corresponde a 𝜷 = 𝟏.𝟎. 

 

También se puede estudiar la dinámica del movimiento de los iones mediante el 

formalismo del módulo eléctrico [39,44], a través de la relación: 

𝑀∗(𝜔) = 𝑀∞ [1 − ∫ −
𝑑𝜙(𝑡)

𝑑𝑡

∞

0
exp(−𝑖𝜔𝑡) 𝑑𝑡]   (1.5.14) 
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donde )(M , es el módulo eléctrico y 
M  representa el valor de su parte real a altas 

frecuencias.  El recíproco de la permitividad compleja es conocido como módulo eléctrico y 

está relacionado con la permitividad compleja de la siguiente forma: 

𝑀∗(𝜔)𝜀∗(𝜔) = 1,                     𝑀∗(𝜔) = 𝑀′(𝜔) + 𝑀′′(𝜔) 

 

𝑀′(𝜔) =
𝜀′(𝜔)

𝜀′
2
(𝜔)+𝜀′′

2
(𝜔)
,              𝑀′′(𝜔) =

𝜀′′(𝜔)

𝜀′
2
(𝜔)+𝜀′′

2
(𝜔)

  (1.5.15) 

 

donde 𝑀′(𝜔) 𝑦 𝑀′′(𝜔) son las partes real e imaginaria del módulo eléctrico, 

respetivamente. Este formalismo resulta especialmente interesante por permitir la 

conexión con el dominio del tiempo pero, también, permite analizar ciertas características 

de la respuesta eléctrica de un conductor iónico cuando se analiza simplemente M() en 

el dominio de la frecuencia. En lo anterior se asume un sólo tiempo de relajación en el 

módulo eléctrico y no se usa la función de distribución del tiempo de relajación 𝑔(𝜏0) 

propuesta por Moynihan que tiene la forma: 

𝑀∗ = 𝑀𝑠 ∫ 𝑔(𝜏0)𝑑𝜏𝜎 [
(𝜔𝜏𝜎)

2+𝑖𝜔𝜏0

1+(𝜔𝜏𝜎)
2
]

∞

0
    (1.5.16) 

 

𝜏0 =
𝜀0𝜀𝑠

𝜎0
,  𝑀𝑠 =

1

𝜀𝑠
    (1.5.17) 

 

donde 𝜀𝑠 y 𝜎0 son la permitividad relativa independiente y límite de la conductividad a baja 

frecuencia respectivamente. Se asume  𝑔(𝜏0) debido a que los materiales con esqueleto 

amorfo producen pozos de potencial con diferentes valores de energía, mientras que una 

estructura cristalina, presenta pozos de potencial de un solo valor de energía, fig. 1.5.2. 
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Figura 1.5.2: Representación esquemática de pozos de potencial: a) Cristal, b) Esqueleto amorfo. 

 

La razón de usar un sólo tiempo de relajación es necesaria para hacer útil la ec. 

1.5.18 que propuso Joncher, la cual se representa en las figuras de este subcapítulo [34]. 

En la fig. 1.5.3 se muestran las curvas obtenidas por cálculos numéricos para 

diferentes valores de β a partir de las soluciones de las Ec. (1.5.14) y (1.5.15), con la 

aplicación de las relaciones (1.5.17), de la Ec. (1.5.16) y considerando la función empírica de 

decaimiento (1.5.9).   

 

 

 

Figura1.5.3:  Parte imaginaria (a) y parte real (b) del módulo eléctrico en función de 𝒍𝒐𝒈 (𝝎𝝉𝟎) para diferentes 

valores de 𝜷. 

 

Cuando se analiza el comportamiento de la conductividad iónica en el dominio de la 

frecuencia, se utiliza también el formalismo de la conductividad compleja [34,39,40,45], el 
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cual está relacionado con la permitividad eléctrica o con el módulo eléctrico a través de la 

relación:  

𝜀∗(𝜔) =
𝜎∗

𝑖𝜔𝜀0 
          𝑜         𝑀∗(𝜔) =

𝑖𝜔𝜀0 

𝜎∗
   (1.5.18) 

 

En el caso de los conductores iónicos, los resultados experimentales que apuntan a 

la existencia de saltos no-aleatorios de los portadores de carga son, por un lado, las 

dependencias potenciales observadas en las respuestas en frecuencia, por ejemplo, la 

conductividad eléctrica, y por otro lado, las funciones no exponenciales que describen la 

relajación temporal de las magnitudes físicas. De acuerdo con una concepción del 

movimiento iónico en el que únicamente intervinieran saltos aleatorios, la conductividad 

eléctrica no debería mostrar dispersión alguna en frecuencia sino que debería mostrar un 

valor constante para todas las frecuencias que además correspondería al valor de la 

conductividad-dc (ver fig. 1.5.4 para el caso 𝛽 = 0, línea suave), mientras que las 

relajaciones en el dominio del tiempo deberían ser perfectamente exponenciales, pero, 

ninguna de las dos situaciones coincide con lo que se observa experimentalmente ya que 

son curvas exponenciales no perfectas. Este comportamiento de la conductividad eléctrica 

constituye la principal característica de lo que Jonscher llamó “respuesta dieléctrica 

universal” [34] y se pone de manifiesto en sus representaciones gráficas como función de 

la frecuencia en una escala doble-logarítmica. En este tipo de gráficas aparece una región 

dispersiva caracterizada a frecuencias elevadas por una pendiente constante 𝑛 que 

corresponde a una ley del tipo n  , donde el valor de 𝑛 está siempre restringido al rango 

0 <  𝑛 <  1 mientras que a bajas frecuencias la conductividad permanece prácticamente 

constante.  Esta dispersión cualitativa se puede expresar de la forma: 

𝜎′(𝜔) − 𝜎0 = 𝛥𝜎 = (
𝜔

𝜔𝑝
)
𝑛

+ 𝐴𝜔   (1.5.19) 

 

donde 0 es la conductividad de largo alcance o DC, p es la frecuencia de relajación 𝑓𝑝/2𝜋 

característica de la conductividad que marca el cambio de régimen, es decir, de la región 

potencial (o de corto alcance, conductividad AC) a la región constante de la conductividad-
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DC.  El parámetro 𝑛 es una medida del grado de interacción del movimiento de portadores 

de carga.  El parámetro A en el segundo término de la Ec. 1.5.19, se encuentra 

experimentalmente para muchos sistemas conductores iónicos tomando valores pequeños 

y varía muy poco con la temperatura [34,40,45].  

En una revisión hecha por Jonscher [28] se pueden encontrar multitud de ejemplos 

de esta dependencia potencial que, por otro lado, no son exclusivos de conductores iónicos 

sino que también son frecuentes en la respuesta dieléctrica de polímeros, semiconductores 

y otros sistemas ordenados y desordenados.  Lo cierto es que, aunque los resultados 

experimentales son consistentemente incompatibles con la idea de saltos aleatorios, aún 

no se ha podido establecer de forma inequívoca la causa que da lugar a este “frenado” real 

o aparente del proceso de relajación, aunque en general se piensa que es debido a la 

interacción mutua entre las distintas unidades elementales del sistema en estudio.  Ello 

convierte a la relajación en un problema de muchos cuerpos y los distintos modelos que se 

han formulado al respecto para explicar este proceso suelen basarse en efectos 

cooperativos o de correlación.  Entre todos los modelos propuestos a la fecha, merecen 

especial atención los llamados “Jump Relaxation Model” (JMR) propuesto por K. Funke [42] 

y “Coupling Model” (CM) propuesto por K.L. Ngai [45,46].  Independientemente de su causa, 

y ya que el tipo de respuesta observada es universal, su origen debe residir en algo muy 

general, que no obedezca a características o propiedades propias del sistema.  Aún más de 

cien años después de los experimentos de Kohlrausch, la explicación del porqué de la 

existencia de una relajación no exponencial, sigue indudablemente abierta a discusión. 

       La fig. 1.5.3 muestra las curvas de log (𝜎′) en función log (𝜔𝜏0) obtenidas por análisis 

numérico para diferentes valores de β.  El comportamiento de Debye corresponde a β=0; 

observe que la curva de la conductividad no es constante en ningun rango de frecuencia. 
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Figura 1.5.4:  (a) Curvas de 𝒍𝒐𝒈 (𝝈′)  en función 𝒍𝒐𝒈 (𝝎𝝉𝟎) para diferentes valores de 𝜷. Comportamiento tipo Debye 

corresponde a 𝜷 = 𝟎. 

 

1.6. Conducción por polarones 

Un polarón se forma cuando un electrón es atrapado por una nube electrónica 

producida por una red amorfa o cristalina iónica, esto hace que el polarón interactúe con 

los fonones de la red y se explique a través de esta interacción. Este auto-atrapamiento del 

electrón genera un potencial negativo y es dado por: 

𝑉𝑝(𝑟) =
−𝑒2

𝜀𝑝𝑟𝑝
   ;   

1

𝜀𝑝
=

1

𝜀∞
−
1

𝜀1
   (1.6.1) 

 

El potencial está dado por el desplazamiento de los iones, donde 𝑒 es la carga del 

eletrón, 𝑟𝑝 es el radio del polarón,  𝜀1 y 𝜀∞ son las constantes dieléctricas estática y a altas 

frecuencias respetivamente.  La masa efectiva del electrón (𝑚∗) es grande haciendo que su 

energía cinética ℏ2𝜋2/2𝑚∗𝑟𝑝
2 en el pozo de potencial localizado sea pequeña y por lo tanto 

despreciable. Si todos los fonones se asumen iguales, 𝑟𝑝 puede ser calculada, al cumplirse 

esta condición el polarón recibe el nombre de “small polaron”.   

Este small polaron cede energía para polarizar el medio y es igual a  
1

2
𝑒2/𝜀𝑝𝑟𝑝 

quedando la energía de enlace del polarón en términos de la polarización como:  

−𝑊𝑝 = −
1

2

𝑒2

𝜀𝑝𝑟𝑝
     (1.6.2) 
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El otro extremo es cuando 𝑚∗ no es grande y el polarón es llamado “large polaron” 

y se le suma a la energía del polarón su energía cinética, la cual no es despreciable en este 

caso. En este trabajo se utiliza la teoría de small polaron por lo tanto no se profundizará en 

el large polaron.  

Entre el eletrón y el fonón existe una constante de acoplamiento dada por: 

𝛼2 = (𝑒2/𝜀𝑝)
2𝑚∗/2ℏ3𝜔𝑓 ;  𝑚𝑝 = 0.02𝑚

∗𝛼4  (1.6.3) 

 

donde ℏ es la constante de Planck reducida, 𝜔𝑓  es la frecuencia del fonón y 𝑚𝑝 la masa 

efectiva del polarón.   

La polarización entre el eletrón y la red que crea el acople y, subsecuentemente, el 

polarón, se explica esquemáticamente en la fig. 1.6.1. Dos aniones 𝐼, 𝐼𝐼 (fig. 1.6.1.a) generan 

dos bandas de energía donde ℎ𝜔 es la energía fonón (𝜔 = 2𝜋𝑣), 𝑅 es la distancia entre los 

dos aniones, 𝑊𝐻  es la energía requerida para el salto si 𝐽=0 cuando los dos aniones crean 

potenciales iguales y 𝐽′ es la energía entre las dos líneas punteadas cuando los dos aniones 

crean los potenciales. Existen dos tipos de saltos y dependen del valor de 𝐽 y 𝐽′, si 𝐽 cumple 

con la ec. 1.6.6 y 𝐽′ <
1

2
𝑊𝑝, el salto será no-adiabático lo cual indica que la oportunidad de 

saltar la barrera de energía del eletrón de un anión a otro durante el estado exitado será 

pequeña. Si 𝐽 cumple con la ec. 1.6.5 y 𝐽′ ∽
1

2
𝑊𝑝, el salto será adiabático representando que 

los aniones están lo suficientemente cerca para que el electrón por tunneling pase el estado 

excitado de un anión a otro varias veces, esto es debido a que el tiempo de salto entre 

aniones es mucho mayor que el periodo de vibración de la red haciendo que la probabilidad 

de salto sea mayor en comparación con el caso no-adiabático. 𝑊𝐻  y 𝐽 son dados por: 

𝑊𝐻 =
1

4

𝑒2

𝜀𝑝
(
1

𝑟𝑝
−
1

𝑅
)    (1.6.4) 

𝐽 > (
2𝑘𝐵𝑇𝑊𝐻

𝜋
)
1
4⁄

(
ℎ𝑣

𝜋
)  salto adiabático (1.6.5) 

𝐽 < (
2𝑘𝐵𝑇𝑊𝐻

𝜋
)
1
4⁄

(
ℎ𝑣

𝜋
)  salto no-adiabático (1.6.6) 
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donde ℎ es la constante de Planck, 𝑣 es la frecuencia del fonón, 𝑇 es la temperatura [48-

49].  En compuestos donde la banda de energía es generada por iones que tienen dos 

estados de oxidación diferentes y su concentración se determina por: 

𝑁 = 2 [
𝑑𝑃𝑤

𝑀𝑃𝑤
] 𝑁𝐴   (1.6.7) 

 

donde  𝑑 es la densidad del compuesto, 𝑃𝑤 es la fracción en peso de iones con diferente 

valencia, 𝑀𝑃𝑤  es el peso molecular del compuesto y 𝑁𝐴 es el numero de Avogadro [50]. La 

distancia media entre ellos es: 

𝑅 = (
1

𝑁
)
1/3

  (1.6.8) 

 

 

Figura 1.6.1: a) Energía del electrón en un par de aniones en función del parámetro x. b) Pozos de potencial debidos a 

la polarización de una red iónica alrededor del electrón atrapado cuando salta. c) Izq: Un polarón. Der: Estado 

excitado que debe formase antes que el electrón salte. d) Salto en un electrón entre dos pozos de potencial separados 

por una energía 𝑾𝑫 cuando se forma el polarón. e) Pozos de potencial a y b antes del salto, cuando se activan 

térmicamente generando que el electrón se mueva y después del salto. f) Energías involucradas en el proceso del 

polaron en una red 3D cuando el electrón es atrapado. 

 



~ 37 ~  

 

En la fig. 1.6.1.b se muestran los pozos de potencial dados en el proceso del 

movimiento del polarón que dependen de 𝜉 que introduce la dependencia de la 

fluctuacción térmica y el salto del polarón entre dos iones adyacentes sólo se dará si se 

supera la fluctuación térmica de 𝜉 − 1/2. También se señala que es el radio del polarón y 

el término 𝑟 en −𝜉𝑒2/𝜀𝑝𝑟 o (1 − 𝜉)𝑒2/𝜀𝑝𝑟 el cual está relacionado con el radio requerido 

para formar el polarón [48], este tipo de potenciales se mantienen para múltiples polarones 

en la red ya que son los responsables del desplazamiento de un centro a otro. 

El radio promedio del polarón de un compuesto está dado por:  

𝑟𝑝 = (
𝜋

6
)
1/3 𝑅

2
   (1.6.9) 

 

La fig. 1.6.1.c y 1.6.1.e muestran el proceso de salto explicado por Mott [48] en el 

que un sólo polarón entre dos iones a, b generan un pozo de potencial el cual es intrínseco 

al polarón y se tranfiere del ion a al ion b.  Los componentes de la energía cuando el electrón 

es atrapado se muestran en la fig. 1.6.1.f y éstas corresponden a: (𝑖) energía elástica, (𝑖𝑖) 

energía del electrón y (𝑖𝑖𝑖) la energía total 𝑊 o energía de activación para el salto del 

polarón.  El salto del polarón es condicionado por una distancia crítica 𝑅𝐶  la cual si se supera 

no ocurre el salto ya que el electrón alcanza una energía crítica 𝐸𝐶  en la cual no se pasa al 

siguiente estado localizado.  La energía 𝑊 está dada por la suma de la energía del salto de 

polarón 𝑊𝐻  y la energía de separación de los estados localizados 𝑊𝐷  (distorsión de la red, 

fig. 1.6.1.d) cuando es menor que la energía de fonón deforma el potencial y el diámetro 

del estado localizado (similar a las bandas de energía en un semiconductor). Cuando es 

mucho menor que la energía del fonón y el salto es por polarones, la energía de activación 

ocurre cuando 𝑇 > 1 2𝛩𝐷⁄ , donde 𝛩𝐷 es la temperatura de Debye, estableciendo las 

siguientes condiciones:  

𝑊 = 𝑊𝐻 +
1

2
𝑊𝐷   si  𝑇 >

1

2
𝛩𝐷  (1.6.10) 

𝑊 = 𝑊𝐻     si  𝑇 <
1

4
𝛩𝐷  (1.6.11) 
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donde 𝛩𝐷 es difinida por ℏ𝜔 = 𝑘𝐵𝜃𝐷 [50] y representa la temperatura característica de la 

frecuencia del fonón. 𝑊𝐻 = 𝑊𝑝 2⁄  y 𝑊𝐷 = 𝑛 ℏ𝜔⁄  siendo 𝑛 la cantidad de fonones emitidos 

por polarones de tal forma que la probabilidad de salto es: 

𝑃𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜 = 𝐶𝑒𝑥𝑝(−
𝑊𝐻
1

4
ℏ𝜔
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝑊𝐷

𝑘𝐵𝑇
)   (1.6.12) 

 

donde 𝐶 es la constante de difusión [47-49].  La conducción polarónica apropiada para los 

materiales amorfos es dada por: 

𝜎 = (𝜐0𝑁𝑒
2𝑎2/𝑘𝐵𝑇)𝑐(1 − 𝑐)𝑒

−2𝛼𝑎𝑒−𝑊/𝑘𝐵𝑇  (1.6.13) 

 

donde 𝑎 es el espacio entre sitios y suele relacionarse con R, 𝑁 es el número de iones con 

dos estados de valencia que participan en la conducción, 𝑐 es la fracción de sitios ocupados 

por los electrones en el estado de valencia más baja, 𝜐0 es la frecuencia de salto y 𝛼 es la 

probabilidad de tunneling. Los parámetros 𝑐, 𝑊, 𝑁 y 𝑎 varían con la proporción y naturaleza 

de los iones metálicos. A partir de esta ecuación se realiza una gráfica tipo Arrhenius de la 

cual se puede hallar la temperatura de Debye y obtener valores de la frecuencia del fonón. 

Como se muestra en la fig. 1.6.1.e al tener estas bandas de energía existe una energía de 

Fermi (𝐸𝐹) con una cantidad de estados [51] dada por: 

𝑁(𝐸𝐹) =
3

4𝜋𝑅3𝑊
   (1.6.13) 

 

Por último, cabe resaltar que cuando la conducción polarónica en materiales vítreos iónicos 

está acompañada de conductividad iónica se denomina conductividad mixta. 

 

1.7. Importancia de los electrolitos vítreos en las baterías  

El desarrollo de nuevos electrolitos sólidos es fundamental para mejorar la 

capacidad de carga de las baterías en estado sólido y poder reemplazar las baterías en 

estado líquido, uno de los grandes inconvenientes es el costo en su fabricación industrial 
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mientras que el mayor de los beneficios es que dan lugar a dispositivos más seguros por 

minimizar el riesgo de explosión.   

 

 

Figura 1.7.1: Esquema de baterías en estado líquido y sólido. 

 

En este contexto, los electrolitos vítreos juegan un rol importante por su bajo costo 

de fabricación y su capacidad de ser modelados en cualquier forma por sus propiedades 

isotrópicas. El desarrollo actual por parte de John Goodenough (premio nobel Química 

2019) de una batería cuyo electrolito está formado por cristales en porciones de vidrio 

mezclado con varios metales, con tres veces más capacidad de carga que las baterías 

actuales y que podría soportar hasta 23000 ciclos de carga y descarga.  La empresa que 

aporta los fondos para esta novedosa batería es Hydro Quebec, y ésta sería la primera 

batería de “tercera generación”, siendo las baterías en uso actual las de “segunda 

generación” como las de la Compañía de Mercedes Benz que emplean un electrolito 

orgánico, donde el movimiento de iones es más dificultoso que en los electrolitos 

inorgánicos [51]. 

Las baterías sólidas de iones de litio darían cuenta de un: 

 Menor peso y tamaño que las baterías actuales. 

 Menores pérdidas de carga por no usarse y mayor poder de carga.  

 Mínimo efecto de memoria por carga y descarga. 

Pero también presentan ciertas desventajas:  
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 Proceso de envejecimiento, durabilidad entre 3 a 4 años. 

 Reacción a altas temperaturas, cuando se alcanza ciertas temperaturas desde el 

primer minuto empiezan a degradarse. 

 Daño total en el electrolito si éste se descarga por completo, siendo obligación 

mantener un mínimo de carga almacenada [52]. 

El estudio del envejecimiento en electrolitos vítreos es fundamental para entender los 

fenómenos que ocurren, comprender el fenómeno de la desvitrificación es fundamental 

para poder desarrollar baterías con materiales vítreos las cuales podrían tener capacidades 

de almacenamiento de energía superiores a las conocidas [53]. 
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El presente trabajo de Tesis se ha realizado con la finalidad de diseñar y estudiar las 

propiedades de nuevos materiales vítreos que puedan ser utilizados como electrolitos 

sólidos en dispositivos electroquímicos acumuladores de energías alternativas.  

Particularmente, se buscaron desarrollar nuevas formulaciones en estado vítreo utilizando 

óxidos de bajo impacto ambiental donde el portador de carga sea el ion litio. Del estudio de 

las características estructurales de la matriz vítrea y su relación con la respuesta eléctrica, 

se espera haber contribuído al conocimiento que se requiere para el diseño inteligente de 

este tipo de materiales.  

Los objetivos específicos que se desarrollaron para alcanzar el objetivo general se 

enumeran a continuación: 

 Se sintetizaron por el método del quenching dos familias de matrices vítreas, una a 

base de fosfatos y otra a base de boratos para ser evaluadas como potenciales 

electrolitos sólidos de litio. 

 Se diseñó una celda especial para las medidas para espectroscopia de impedancia 

en un rango extendido de temperatura (39K – 850K) para ser usada con atmósfera 

controlada (helio, vacío y regular).  

 Se realizó un estudio del envejecimiento del material de fosfato. Se establecieron 

metodologías de análisis mediante el uso de los formalismos de la respuesta de la 

impedancia. 

 Se propuso un nuevo método para el análisis del fenómeno de nucleación y 

crecimiento de cristales en una matriz vítrea que podría ser de aplicación en la 

fabricación controlada de vitrocerámicos por nucleación homogénea. 

 Se estudió el fenómeno de interacción de la conductividad iónica y polarónica 

(mixta) en un conjunto de matrices de óxidos de fósforo, de boro y telurio 

modificadas con metales de transición. 

 Se buscó establecer una explicación detallada de la relación existente entre la 

conductividad eléctrica de una matriz vítrea y las características fundamentales del 

esqueleto vítreo. 
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3.     Fundamentos teóricos de las técnicas experimentales utilizadas, métodos de 

preparación de materiales y montaje experimentales 

 

3.1. Difracción de rayos X (DRX) 

En 1895 el físico Wilhelm korand Röentgen (1845-1923) en la Universidad de 

Wurzburgo, Alemania,  experimentando con el tubo de Crookes observó que la luz al 

interactuar con objetos sólidos producía sombras en éstos y en el vidrio del tubo. En una 

variante experimental, cubrió con papel negro el tubo para impedir la entrada de luz 

exterior y por casualidad a corta distancia se hallaba una pantalla de platinocianuro de bario 

el cual presentó fluorescencia. Röentgen, después de meticulosos experimentos llegó a la 

conclusión que había una luz invisible que provocaba esta fluorescencia y la llamó RAYOS X.  

Este accidental descubrimiento se extendió a numerosas aplicaciones como por ejemplo, 

en medicina para observar el interior del cuerpo.  

 

 

Figura 3.1.1: a) Tubo de Crookes. b) Tubo primitivo de rayos X. 

 

El funcionamiento de un tubo de rayos X requiere una gran aceleración de 

electrones la cual se logra con una diferencia de potencial de miles de voltios entre el cátodo 

y en ánodo, los cuales al colisionar en una superficie metálica (ánodo) generan los rayos X.  

Como toda onda de luz puede ser difractada por una red, considerando que en este caso la 

longitud de onda es del orden de la distancia entre átomos que componen la materia llevó 

a Max Von Laue (1879-1960) a sugerir que el arreglo regular de los átomos de los cristales 

podría difractar los rayos X encontrando que la distancia entre átomos es de 10-7-10-8 cm. 
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Explicó que la difracción sólo ocurrirá cuando la longitud de onda incidente, 𝜆, se encuentre 

con los planos de átomos que estén separados una distancia 𝑑 y con un cierto valor de 

ángulo 𝜃.  Basándose en esta idea Willian Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg, en 

1913, perfeccionaron el concepto de difracción por los átomos de los cristales deduciendo 

la ec. que lleva su nombre, la ley de Bragg y que es descripta por la ecuación: 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛(𝜃)   (3.1.1) 

 

donde 𝑛 es un número entero, 𝜆 es la longitud de onda de los rayos X, 𝑑 es la distancia entre 

los planos de la red cristalina y 𝜃 es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de 

dispersión los cuales deben ser iguales, ver figura 3.1.2. 

 

Figura 3.1.2: Esquema de difracción de rayos X para obtención de la ley de Bragg [1] 

 

 

Por lo tanto, la energía de los fotones de rayos X está dada por la relación: 

𝐸 =
ℎ𝑐

𝜆
   (3.1.2) 

 

La dispersión encontrada por la ley de Bragg fue explicada por Arthur Holly Compton 

(1892-1962) en 1923, quién suponiendo que los fotones de rayos X tenían momento, 

explicó de forma correcta el cambio en la longitud de onda de los rayos X dispersados por 

la materia, ya que los rayos X primarios eran menos penetrantes que los rayos X secundarios 

fig. 3.1.3. 
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Figura 3.1.3: Efecto Compton. 𝑷: Momento. 𝑬: Energía. 𝝀: Longitud de onda. 𝒉: Constante de Planck. 𝒎𝟎: Masa del 
electrón. 𝑲: Energía perdida del fotón. 𝜽 𝒚 𝝋: Ángulos de dispersión del fotón y electrón respectivamente. 𝒄: 

Velocidad de la luz [2]. 

 

La difracción de rayos X es una técnica de estudio, en principio, no destructiva para 

el análisis de materiales. La aplicación fundamental es la identificación cualitativa de la 

composición mineralógica de una muestra cristalina y su estructura, aunque también sirve 

para el análisis cuantitativo, la determinación de tamaños de cristales, la determinación del 

coeficiente de dilatación térmica, así como para cálculos sobre la simetría del cristal y en 

especial, para la asignación de distancias en determinadas familias de planos para la 

obtención de los parámetros de la red.  

La longitud de onda de los Rayos X va desde 0.5 hasta 5 Angstrom y su energía es del 

orden de 12.3 KeV. 

La cristalografía de rayos X utiliza un haz de rayos X que se divide en varias 

direcciones debido a la simetría y agrupación de los átomos (fig. 4.1.4) y da lugar a un patrón 

de picos de diferentes intensidades [1], en cambio, cuando se trata de materiales amorfos 

se presentan curvas suaves sin picos como se muestra en la fig. 3.1.4. 
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Figura 3.1.4: a). Diagrama de rayos X de un vidrio. b). Diagrama de rayos X de un material cristalino [3]. 

 

 

Los materiales cristalinos se presentan en 14 redes de Bravais y múltiples grupos de 

simetría, estos presentan planos cristalográficos responsables de la dispersión de los rayos 

X y se los identifica por los índices de Miller [h,k,l], la fig. 3.1.5 muestra un ejemplo [3]. 

 

 

Figura 3.1.5: Algunos planos cristalográficos de la red cúbica simple y los vectores primitivos de la red cristalina [3]. 

 

La explicación de que los materiales cristalinos presentan picos de difracción se debe 

a que todo cristal tiene asociada dos redes, una red cristalina con vectores primitivos 

( 𝑎1⃗⃗⃗⃗ , 𝑎2⃗⃗⃗⃗ , 𝑎3⃗⃗⃗⃗  ) y una red recíproca con vectores axiales ( 𝑏1⃗⃗  ⃗, 𝑏2⃗⃗⃗⃗ , 𝑏3⃗⃗⃗⃗  ) que se definen y deducen 

respectivamente en las figs. 3.1.5 y 3.1.6. Por el contrario, los materiales amorfos presentan 

estructura al azar (sin vectores primitivos), no tienen red recíproca asociada y por ende 

carecen de planos de átomos que satisfacen la conclusión de Laue y no es posible  definir 

una esfera de Ewald [2,4-5]. 
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Figura 3.1.6: Esfera de Ewald (radio:𝟏/𝝀) y deducción de los vectores de la red recíproca de una red cristalina. 

 

El método del polvo es el más usado para realizar DRX, en el cual la muestra se 

pulveriza y se le asocia con un material policristalino.  El material está formado por 

partículas cristalinas orientadas al azar para asegurar que esto se refleje en las medidas, la 

muestra se hace girar en el haz incidente de rayos X durante la exposición.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1.7: Esquema del tubo de rayos X.  

 

 

3.2. Espectroscopia de impedancia (EI) 

El concepto de EI fue introducido por primera vez por Oliver Heaviside [8] en el año 

1886, y es un concepto más general que el de resistencia debido ya que toma en cuenta las 

diferencias de fase entre voltaje y corriente cuando se utiliza una perturbación periódica. 
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La impedancia fue poco después desarrollada en términos de diagramas de vectores y en 

representación compleja por A. E. Kennelly y C. P. Steinmetz. Actualmente es una técnica 

muy utilizada para la caracterización de las propiedades eléctricas de materiales [8]. 

Esta técnica consiste en la aplicación de una perturbación de 𝑉 o 𝐼 en función de la 

frecuencia 𝜔 y de pequeña amplitud sobre una muestra entre dos electrodos, permitiendo 

así hacer medidas en el equilibrio o estado estacionario de la forma que: 

𝑉 = 𝑉0sin (𝜔𝑡)   (3.2.1) 

 

𝐼 = 𝐼0sin (𝜔𝑡 + 𝜑)   (3.2.2) 

 

Si 𝑉 es el voltaje aplicado en un tiempo 𝑡, cuya amplitud y frecuencia angular son  

𝑉0   y 𝜔 = 2𝜋𝑓, la respuesta del sistema será una corriente armónica 𝐼 a un tiempo 𝑡,  con 

amplitud 𝐼0, que tiene la misma frecuencia 𝜔 del voltaje aplicado pero que podrá presentar 

un desplazamiento de fase 𝜑 de la corriente con respecto al voltaje aplicado.  Teniendo en 

cuenta lo anterior, definimos la impedancia 𝑍, de forma análoga a la resistencia de un 

circuito común (ley de Ohm), es decir, la relación entre el voltaje y la corriente será:  

𝑍 =
𝑉

𝐼
= 𝑍0(𝑐𝑜𝑠𝜑 + 𝑖𝑠𝑖𝑛𝜑) = 𝑍

′ + 𝑖𝑍′′                 (3.2.3) 

 

o  𝑍 =
𝑉

𝐼
=

𝑉0sin (𝜔𝑡)

𝐼0sin (𝜔𝑡+𝜑)
= 𝑍0

sin (𝜔𝑡)

sin (𝜔𝑡+𝜑)
    (3.2.4) 

 

considerando que:  𝑐𝑜𝑠𝜑 + 𝑖𝑠𝑖𝑛𝜑 = exp (𝑖𝜑)               (3.2.5) 

 

𝑍′ y 𝑍′′ son llamadas resistencia y reactancia y la amplitud de la impedancia es: 

                                   𝑍0 =
𝑉0

𝐼0
                                                       (3.2.6) 

 

Los valores de la impedancia medidos experimentalmente se suelen representar a 

través de los diagramas de Nyquist o de Bode. En los diagramas de Nyquist se representa la 

parte imaginaria de la impedancia en función de la parte real, mientras que en los diagramas 
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de Bode se representa el logaritmo del módulo de la impedancia y el ángulo de fase en 

función del logaritmo de la frecuencia [9]. El tratamiento de los datos se realiza mediante 

la formulación de un circuito equivalente que reproduzca el espectro de impedancia 

obtenido en el experimento, dicho circuito incluye elementos como resistencias, 

condensadores, elementos de fase constante (CPE) y en algunos casos, inductores. 

El método más popular para procesar e interpretar los resultados de impedancia es 

el diagrama de Nyquist, Z’ vs Z’’ (fig. 3.2.1.a), pero también, se recurre frecuentemente a 

los formalismos alternativos como la admitancia Y*, la permitividad ε* y el módulo eléctrico 

M* (fig. 3.2.1.b) ya que proporcionan información adicional, la cual no se obtiene del 

diagrama de Nyquist.   

 

Figura 3.2.1: Gráficos de impedancia representados en formato de plano complejo de la impedancia (a) y 

espectroscópicas de los componentes imaginarios M’’ y Z’’ (b).  El circuito equivalente utilizado para interpretar los 

datos se muestra en el margen superior derecho de la figura (a) [10]. 

 

 

El tamaño del arco en el diagrama de Nyquist (fig. 3.2.1.a) es directamente 

proporcional a la resistencia del elemento, por tanto, si en un material hay regiones menos 

resistivas que en otras regiones, su arco va a ser muy pequeño estando dentro del arco que 

tiene mayor resistencia, observándose una deformación en los extremos ya sea a baja o alta 

frecuencia y en estos casos el semicírculo se ve asimétrico en uno de sus extremos. Los 

materiales que presentan homogeneidad en toda su extensión suelen presentar un arco sin 

asimetrías.  Otro caso que suele presentarse bastante es cuando el arco no intercepta en el 
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origen, indicando que existe otro elemento a altas frecuencias. La representación del 

espectro imaginario M’’ vs frecuencia es dada por:
    

 

𝑀∗ = 𝑖𝜔𝐶0𝑍
∗ = 𝑀′ +𝑀′′    (3.2.7) 

 

donde 𝑖 es la unidad imaginaria, ω la frecuencia angular, C0 es la capacidad en el vacío, 𝑀′ =

𝜔𝐶0𝑍′′ y 𝑀′′ = 𝜔𝐶0𝑍′. El interés de representar los datos en espectros de Z’’ y M’’ es debido 

a que evidencian diferentes características de la muestra.  La gráfica de reactancia (Z’’) vs la 

frecuencia (Hz) destaca los elementos más resistivos en la muestra mientras que la del 

módulo eléctrico imaginario (M’’) vs frecuencia (Hz) destaca aquellos elementos con la 

menor capacidad. 

En el ejemplo de la fig. 3.2.1.a. se observa un único arco que muestra una ligera 

desviación de la idealidad a altas frecuencias, en la fig. 3.2.1.b. de Z’’ vs frecuencia se 

observa un único pico correspondiente al arco observado en éste diagrama de Nyquist, 

mientras que la gráfica de M’’ vs frecuencia se observan dos máximos.  El pico de alta 

frecuencia de M’’ corresponde a la respuesta eléctrica del interior del grano mientras que 

el de baja frecuencia corresponde a la respuesta eléctrica de la superficie entre granos [10].  

Los valores de capacitancia y resistencia se pueden obtener por medio de un circuito 

RC en paralelo (o combinaciones más apropiadas) que simulen el/los arco/s del diagrama 

de Nyquist, en este tipo de circuitos la impedancia total es la suma de los inversos de las 

impedancias y la resistencia es 𝑍𝑅 = 𝑅 en su intercepción a bajas frecuencias con el eje Z’, 

mientras que la impedancia del condensador es  𝑍𝐶 = 1/𝑖𝜔𝐶. 

1

𝑍𝑇
=

1

𝑍𝑅
+

1

𝑍𝐶
=
1

𝑅
+ 𝑖𝜔𝐶 =

𝑅

1+𝑖𝜔𝑅𝐶
    (3.2.8) 

 

donde la parte real e imaginaria de la impedancia compleja 𝑍∗ = 𝑍’ + 𝑖𝑍’’ son: 

𝑍′′ = −𝑅[
𝜔𝑅𝐶

1+(𝜔𝑅𝐶)2
]                              (3.2.9) 

𝑍′ = −
𝑅

1+(𝜔𝑅𝐶)2
                 (3.2.10) 

 



~ 55 ~  

 

Teniendo en cuenta la ec. 3.2.4 se obtiene que la parte real e imaginaria del módulo 

complejo <ec. 3.2.7> como: 

𝑀′ =
𝐶0

𝐶
[
(𝜔𝑅𝐶)2

1+(𝜔𝑅𝐶)2
]   (3.2.11) 

 

𝑀′′ =
𝐶0

𝐶
[
(𝜔𝑅𝐶)

1+(𝜔𝑅𝐶)2
]   (3.2.12) 

 

El término entre corchetes en la ec. 3.2.12 describe la forma del pico de M’’ que se 

suele representar por un único tiempo de relajación [10], entonces para 𝑅𝐶𝜔𝑚𝑎𝑥 = 1 al 

sustituirse en las ec. 3.2.9 y 3.2.12 se obtienen: 
 

Z′′max =
𝑅

2
                  (3.2.13) 

 

𝑀′′𝑚𝑎𝑥 =
𝐶0

2𝐶
,   𝐶0 = 𝜀0  (3.2.14) 

 

El centro de un arco experimental en el diagrama de Nyquist (fig. 3.2.2) suele estar 

desplazado bajo el eje real indicando que no existe un único tiempo de relajación 𝜏 pero 

que se distribuye alrededor de una media 𝜏𝑚 = 𝜔𝑚
−1. Esto es debido a defectos en la 

superficie, inhomogenidades de carga local, entre otras posibles. 

 

Figura 3.2.2: Plano de impedancia para un arco con depresión bajo el eje real. 

 

En la fig. 3.2.2. 𝜃 es el ángulo por el cual el arco se deprime en el eje real y está 

relacionado con el tiempo de relajación, 𝑅∞ y 𝑅0 son las resistencias a alta y baja 
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frecuencias, 𝑟 = 𝑦0 + 𝑤 es el radio del arco, 𝜒 = (𝜋/2) − 𝜃, 𝑥0
2 = 𝑟2 − 𝑤2, 𝑤 = 𝑥0tan (𝜃) 

y 𝑢, 𝑣 tienen valores diferentes en cada frecuencia.  Este arco es ajustado por un circuito 

RCPE en paralelo siento CPE un elemento de fase constante que describe un circuito no 

ideal y aproxima la respuesta eléctrica de la muestra donde 𝜃 ≠ 0.  La capacitancia está 

relacionada con la polarización del material e inclusive con la doble capa eléctrica entre 

electrodo y el material [9]. 

 

3.3. Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

Las primeras medidas calorimétricas se realizaron con el calorímetro de Lavoisier y 

Laplace  en 1784 (Ice calorimeter) que consistía en la medición antes y después de colocar 

la muestra para observar una diferencia de temperatura logrando un desplazamiento 𝛥𝑥 

en el termómetro de mercurio (fig. 3.3.1 a y b), 𝛥𝑥 es proporcional al intercambio de calor 

entre la muestra y el hielo fundido, este calorímetro presentaba una incertidumbre de 

0.02% con un rango de temperatura de 100° a 600° C. La siguiente evolución fue lograda 

por Bronsted en 1906 con el calorímetro simple (medida de calor en soluciones) el cual 

consta de una solución salina en agitación y con el objetivo de compensar el calor (𝑃𝑒𝑙) con 

el efecto Joule y mantener una temperatura constante (fig. 3.3.1 c y d).  

 

Figura 3.3.1: a. “Ice Calorimeter”: 1. Muestra, 2. Recipiente de la muestra, 3. Hielo, 4. Agua, 5. Mezcla de hielo y agua, 

6. Mercurio, 7. Tubo capilar, x es la posición del mercurio. b. Curva obtenida del “Ice calorimeter”. c. Calorímetro 

Simple: 1. Muestra (sal), 2. Agua, 3. Agitador, 4. Calentamiento eléctrico, 5. Sensor de temperatura, 6. Controlador, 

𝑷𝒆𝒍 es la potencia de calentamiento eléctrico. d. Curva de compensación obtenida del calorímetro simple, 𝑸 es el calor 

endotérmico [12]. 
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Otros calorímetros fueron desarrollados y clasificados según su funcionamiento: 

1. Por compensación de calor: calorímetro adiabático de barrido, DCS de 

compensación de potencia. 

2. Por cambio de calor en la muestra medida: calorímetro de gota, calorímetro de 

bomba adiabática, calorímetro de flujo, calorímetro adiabático. 

3. Intercambio de calor con los alrededores: calorímetro diferencial de barrido de 

flujo de calor. 

En la actualidad, el DSC es uno de los más utilizados. Ésta es una técnica en la cual la 

tasa de flujo de calor de una muestra es monitoreada en el tiempo mientras que la 

temperatura cambia, la muestra puede estar sumergida en una atmósfera inerte específica 

(condición adiabática) para así medir el calor de transición y reacción, o el flujo de calor y 

sus cambios característicos usando pequeñas masas (miligramos) en amplios rangos de 

temperatura.  El modo de operación más común es el dinámico: escaneo de alrededores, 

escaneo adiabático y exploración. [11-12]. 

En esta técnica la muestra y la referencia se colocan en unos pequeños crisoles que se 

sitúan sobre una placa que genera un flujo de calor controlado hacia la muestra, fig. 3.3.2. 

 

Figura 3.3.2: Esquema de una celda DSC de flujo de calor [13]. 

 

 

La medida de la temperatura se realiza por la ubicación de 2 termopares situados 

sobre la placa directamente debajo de los crisoles y en contacto con éstos. Así, la influencia 

de los cambios en la resistencia de la muestra se elimina y es posible medir los cambios 

entálpicos que se producen en la misma. El DSC registra la diferencia en el cambio de 
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entalpía que tiene lugar entre la muestra y un material inerte de referencia en función de 

la temperatura [13]: 

𝛥𝐻

𝛥𝑡
=
𝑄𝑠

𝛥𝑡
−
𝑄𝑟

𝛥𝑡
                                              (3.3.1) 

 

donde 𝛥𝐻 es la entalpía, 𝛥𝑡 el tiempo, 𝑄𝑠 es calor de la muestra y 𝑄𝑟  el calor de la 

referencia. La tasa de calentamiento constante es lineal tal cual es definida por 𝑇0 que es la 

temperatura inicial,  𝛽0 el valor del calentamiento y 𝑡 que es el tiempo: 

𝑇(𝑡) = 𝑇0 + 𝛽0 · 𝑡,  𝛷𝐶𝑝 = 𝐶𝑝 ·
𝑑𝑇

𝑑𝑡
       (3.3.2) 

 

donde 𝐶𝑝 es un factor de proporcionalidad. Cuando 𝛽0 = 0 se convierte en una isoterma y 

se suele usar para observar la asimetría térmica entre el crisol con  la muestra y el crisol de 

referencia sin muestra. La taza de flujo de calor es proporcional a la tasa de calentamiento 

que es dada por la ec. 3.3.2. 

𝛷(𝑇, 𝑡) = 𝛷0(𝑇) + 𝛷𝐶𝑝(𝑇) + 𝛷𝑟(𝑇, 𝑡)       (3.3.3) 

 

donde 𝛷0(𝑇) es causado por la inevitable asimetría térmica y 𝛷𝐶𝑝(𝑇) es dado por la 

diferencia en la capacidad calorífica de la muestra-referencia, estos dos términos definen la 

línea base. El Flujo de calor real 𝛷𝑟(𝑇, 𝑡) es generado por el calor latente ya sea de reacción 

o transición de la muestra y definen los picos de la curva obtenida. En la fig. 3.3.3. se observa 

de forma más específica el tercer término, las áreas bajo las curvas definen el calor:  

𝑄𝑅 = ∫ 𝛷𝑅(𝑡)𝑑𝑡
𝑡2

𝑡1
= −

1

𝑅
[∫ 𝛥𝑇(𝑡)𝑑𝑡
𝑡2

𝑡1
− ∫ (−𝑅) · 𝛥𝐶 · 𝛽𝑑𝑡

𝑡2

𝑡1
] − ∫

𝜏

𝑅
·
𝑑𝛥𝑇

𝑑𝑡
𝑑𝑡

𝑡2

𝑡1
        (3.3.4) 

 

donde los términos en el paréntesis corresponden al área ② y el último término es el área 

① la fig. 3.3.3. respectivamente. 



~ 59 ~  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3.3: Medida esquemática de flujo de calor DSC con un efecto exotérmico (𝑪𝑹 > 𝑪𝑺) y es el calor requerido 

para calentar la muestra entre los tiempos 𝒕𝟏 y 𝒕𝟐 [12].  ① Área del pico exotérmico. ② Área bajo la línea base. 

 

3.3.1. Aspectos cinéticos de la transición vítrea 

3.3.1.1. Efecto de la velocidad de calentamiento / enfriamiento 

experimental 

La transición vítrea y el estado vítreo han sido estudiados ampliamente desde hace 

mucho más de medio siglo. La transición vítrea es una propiedad que depende de la 

velocidad de calentamiento/ enfriamiento con la que se la determine y de la historia térmica 

de cómo fue obtenido el material. A grandes rasgos, está asociada al paso del estado vítreo 

al estado líquido sobre-enfriado (fig. 1.1.2.a).  
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Figura 3.3.1.1.1: Representación del volumen y del coeficiente de expansión para dos velocidades de enfriamiento 

distintas (Aklonis, 1979) [14]. 

 

Una disminución en la velocidad de calentamiento ocasiona un aumento en el 

tiempo de escala experimental 𝑑𝑡. El rango de temperaturas donde la propiedad térmica se 

desvía del equilibrio en un proceso isobárico disminuye y por tanto se producirá una 

disminución en la temperatura de transición vítrea (fig. 3.3.1.1.1) [13-15]. 

 

3.3.1.2. Asimetría.  

En la práctica, la 𝑇𝑔 se determina mediante medidas DSC por calentamiento de la 

muestra desde una temperatura inferior a la 𝑇𝑔 hasta una temperatura superior a ésta con 

una rampa de calentamiento de 10 K/min. Cuando se realiza un calentamiento y un 

enfriamiento, se puede observar un comportamiento distinto en el volumen y la entalpía 

como se puede observar en las figs 3.3.1.2.1 a y b.  



~ 61 ~  

 

 

Figura 3.3.1.2.1:  a) Representación del volumen o la entalpía con la temperatura, b) Coeficiente de expansión o 

capacidad calorífica para un ciclo de enfriamiento o calentamiento [13]. 

 

 

La no superposición de las curvas de enfriamiento y calentamiento se conoce como 

fenómeno de histéresis y es función de la relación existente entre la velocidad de 

enfriamiento q1 y la velocidad de calentamiento q2. Si la velocidad de enfriamiento es 

mucho mayor que la velocidad de calentamiento (fig.   3.3.1.2.1.a) la entalpía o el volumen 

durante el calentamiento disminuyen aproximándose a los valores de equilibrio; esto 

produce la aparición de un mínimo en la curva de 𝐶𝑝 o  durante el calentamiento. Cuando 

la velocidad de enfriamiento es mucho menor que la velocidad de calentamiento (fig. 

3.3.1.2.2.b) se produce una disminución de la entalpía o el volumen de forma que aparece 

un máximo en la curva de 𝐶𝑝 o  durante el calentamiento. 

 

Figura 3.3.1.2.2: Representación de H o V y Cp o   con la temperatura para: a) Velocidad de enfriamiento mucho 

mayor que la velocidad de calentamiento, b) velocidad de calentamiento mucho mayor que la velocidad de 

enfriamiento [13]. 
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3.3.2. Aspectos termodinámicos de la transición vítrea. 

Según Ehrenfest, una transición de primer orden es aquella en que la función de 

energía libre (𝐺) medida en función de alguna de las variables de estado (V, P, T) es 

continua, pero la primera derivada parcial de la energía libre respecto a las variables de 

estado es discontinua (figura 3.3.2.1.a). 

𝑆 = −[
𝜕𝐺

𝜕𝑇
]
𝑃

  𝑉 = [
𝜕𝐺

𝜕𝑃
]
𝑇

  𝐻 = [
𝜕(𝐺 𝑇⁄ )

𝜕(1 𝑇⁄ )
]
𝑃
   (3.3.2.1) 

 

En el caso de las transiciones de segundo orden, hay una discontinuidad en la 

segunda derivada parcial de la energía libre en función de las variables de estado (V, P, T), 

pero una continuidad de la energía libre así como en la primera derivada parcial de ésta 

frente a las variables termodinámicas 𝑉, 𝐻 y 𝑆 (fig. 3.3.2.1.b). 

− [
𝜕2𝐺

𝜕𝑇2
] = [

𝜕𝑆

𝜕𝑇
]
𝑃
=
𝐶𝑝

𝑇
    (3.3.2.2) 

− [
𝜕2𝐺

𝜕𝑃2
]
𝑇
= [

𝜕𝑉

𝜕𝑃
]
𝑇
= −𝜅𝑉   (3.3.2.3) 

𝜕

𝜕𝑇
[[
𝜕(𝐺 𝑇⁄ )

𝜕(1 𝑇⁄ )
]
𝑃
]
𝑃

= [
𝜕𝐻

𝜕𝑇
]
𝑃
= 𝐶𝑝  (3.3.2.4) 

[
𝜕

𝜕𝑇
[
𝜕𝐺

𝜕𝑃
]
𝑇
]
𝑃
= [

𝜕

𝜕𝑇
𝑉]
𝑃
= 𝛼𝑃   (3.3.2.5) 

 

Figura 3.3.2.1: Representación esquemática de los cambios de energía libre, su primera y segunda derivada en función 

de la temperatura para las transiciones a) de primer orden, b) de segundo orden, c) transición vítrea [16]. 
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La transición vítrea tiene ciertas similitudes con una transición de segundo orden, 

sin embargo existe una diferencia significativa que los valores de 𝛼, 𝐶𝑝 y 𝜅 son más 

pequeños bajo 𝑇𝑔 que por encima de ésta.  La transición vítrea no es una transición de 

segundo orden propiamente dicha, ya que al aumentar la tasa de calentamiento o 

enfriamiento se obtiene diferentes valores de 𝑇𝑔 siendo más grande cuando es más alta la 

tasa del cambio de temperatura, esto no ocurre con las transiciones de segundo orden (fig. 

3.3.2.1.c). Las transiciones de segundo orden se producen entre dos estados de equilibrio 

mientras que en la transición vítrea, el vidrio se encuentra en estado de no equilibrio [16-

18]. 

 

3.3.3. Determinación experimental de la temperatura de transición vítrea  

Utilizando DSC, la determinación de la transición vítrea se define como el punto de 

intersección entre la línea de la entalpía del vidrio extrapolada y la línea de la entalpía del 

líquido, para un experimento de enfriamiento/calentamiento a una velocidad dada, desde 

una temperatura en la cual la muestra se encuentra en el equilibrio hasta una temperatura 

en la cual la muestra se encuentra en el estado vítreo. Dado que es difícil el calibrado del 

calorímetro durante el enfriamiento, es difícil obtener valores exactos de 𝐶𝑝 a partir de las 

curvas DSC obtenidas en el enfriamiento. Por esta razón, la medida de la 𝑇𝑔 se realiza a 

partir de las curvas de calentamiento a velocidad constante de 10 K/min, y se define como 

temperatura de transición vítrea a la temperatura en la cual la curva se desvía de la línea 

base, el punto de inflexión de la curva en la región de la transición vítrea y después se desvía 

de la línea de sobrecalentamiento. El problema de definir la 𝑇𝑔 de esta forma es que ésta 

depende de las condiciones experimentales o de la historia térmica de la muestra.   
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Figura 3.3.3.1:  Representación del flujo de calor frente a la temperatura en la región correspondiente a la transición 

vítrea con la indicación de las temperaturas características que se usan para hallar la transición vítrea [11,13]. 

 

𝑇𝑔1: Temperatura correspondiente a la intersección entre las rectas de regresión r1 y r2. 

𝑇𝑔2: Temperatura a la cual la transición se ha producido en un 50%, o temperatura a la cual 

el calor específico adquiere el valor medio entre el valor del líquido, 𝐶𝑝1 y del vidrio 𝐶𝑝,𝑣. 

𝑇𝑔3: Temperatura correspondiente a la intersección de las rectas de regresión r2 y r3 [13]. 

En general, el instrumento DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que 

va desde la temperatura del nitrógeno líquido hasta 600° C. Por esta razón, esta técnica de 

análisis se emplea para caracterizar aquellos materiales que tienes transiciones térmicas en 

dicho intervalo de temperaturas.  

En este trabajo se empleó un DSC 131 Evo (fig. 3.3.3.2) y una velocidad de 

calentamiento de 10 K/min con flujo de gas He para medidas a bajas temperaturas (360 K a 

113 K) y con un flujo de N2 para las medidas desde temperatura ambiente hasta 823 K, las 

cápsulas usadas fueron de aluminio, los encapsulamientos se realizaron evitando la 

hidratación de las muestras usando sílice.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3.3.2: Equipo 131 Evo para medidas de DSC. 
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3.4. Método de Arquímedes para determinar la densidad 

3.4.1. Principio de Arquímedes  

Es bien sabido que todo cuerpo sumergido en un fluido experimenta un empuje vertical 

y hacia arriba igual al peso del fluido desalojado.  La explicación de este principio contiene 

dos partes como se indica en la gráfica: 

1. El análisis de las fuerzas ejercidas sobre una porción del fluido en equilibrio con el 

resto del fluido. 

2. El reemplazo de dicha porción del fluido con un cuerpo sólido con las mismas 

dimensiones y forma.  

 

Figura 3.4.1.1: Porción del fluido en equilibrio con el resto del fluido. 

 

Primero se consideran las fuerzas sobre la porción de fluido en equilibrio con el resto 

del fluido. La fuerza debida a la presión del fluido sobre la superficie de separación es igual 

a 𝑝 · 𝑑𝑆, donde 𝑝 solo depende de la profundidad y 𝑑𝑆 es un elemento de superficie.  Puesto 

que la porción de fluido está en equilibrio, la resultante de las fuerzas debidas a la presión 

se debe anular con el peso de dicha porción de fluido. Esta resultante se llama empuje y su 

punto de aplicación es sobre el centro de masa del fluido (centro de empuje). 

Así, para una porción de fluido en equilibrio con el resto, se debe cumplir: 

𝐸𝑚𝑝𝑢𝑗𝑒 = 𝑝𝑒𝑠𝑜 = 𝜌𝑓𝑔𝑉   (3.4.1) 

 

donde 𝜌𝑓  es el peso del fluido, 𝑔 la aceleración de la gravedad y 𝑉 el volumen de la porción 

de fluido.  Si se sustituye la porción de fluido con un cuerpo sólido de la misma forma y 

dimensiones, las fuerzas debidas a la presión no cambian, entonces, su resultante o empuje 
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es la misma que actúa en el mismo punto.  Lo que cambia es el peso del cuerpo sólido y su 

punto de aplicación que puede no coincidir con el centro de empuje. Por lo tanto, sobre el 

cuerpo actúan dos fuerzas: el empuje y el peso del cuerpo, que no tienen en principio el 

mismo valor y no están aplicados en el mismo punto.  Por lo general, se supone que el sólido 

y el fluido son homogéneos y así, coinciden el centro de masa del cuerpo con el centro de 

empuje. 

 

Figura 3.4.1.2: Centro de masa diferente al centro de empuje. 

 

 

3.4.2. Medida de la densidad de un sólido por el método de Arquímedes 

En este trabajo se utilizó un recipiente conteniendo un líquido de referencia (alcohol 

isopropílico) y una balanza electrónica a la cuarta cifra decimal. Cuando el cuerpo se 

sumerge en el fluido suspendido desde un fino alambre de cobre y se introduce 

completamente en el fluido, éste ejerce sobre él un empuje, pero según la tercera ley de 

Newton el cuerpo ejerce una reacción igual y en sentido opuesto sobre el fluido que es 

registrado por la balanza. En consecuencia, el empuje se lee directamente. También se 

realiza esta misma medida con el material suspendido en el aire y se aplica la siguiente 

fórmula utilizada para determinar la densidad:  

𝜌𝑣 =
𝑚𝑎

𝑚𝑎−𝑚𝑙
𝜌𝑙 + (1 −

𝑚𝑎

𝑚𝑎−𝑚𝑙
)𝜌𝑎  (3.4.2) 

donde: 

𝑚𝑎: masa del cuerpo suspendido en el aire [g] 

𝑚𝑙: masa del cuerpo sumergido en el fluido [g] 

𝜌𝑙: densidad del líquido de referencia: Alcohol isopropílico, 0.7863 [g/cm3] a temperatura 

ambiente 
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𝜌𝑎: densidad del aire: 0.00129 [g/cm3] a temperatura ambiente 

𝜌𝑣: densidad del vidrio [g/cm3] 

Se tomaron múltiples medidas hasta obtener una desviación estándar inferior a 

0.002 g/cm3. 

A partir de los valores de densidad se calcularon: el volumen molar (𝑉𝑚 = 𝑀𝑚 𝑉⁄ ) y 

el empaquetamiento denso de oxígenos como aproximación (número de moles de oxígeno 

por unidad de volumen (OPD)) para cada material obtenido [18].  

 

3.5. Síntesis (preparación) de los materiales vítreos 

En general, se sabe que un vidrio puede obtenerse a partir de reactivos en cualquier 

estado de agregación siempre y cuando el método apropiado sea elegido.  A grandes rasgos, 

se puede hacer con técnicas que busquen: 

1. Hacer un esqueleto amorfo a través de reacciones químicas. 

2. Retener el estado desordenado del líquido, condensar muy rápidamente un vapor. 

3. Desorganizar la estructura del cristal. 

La materias primas requieren ciertos estandares en pureza y se debe considerar siempre 

la posibilidad de generación de gases tóxicos para ser evitada [19-20].   

 

3.5.1. Formadores de vidrio 

En este trabajo se emplearon como formadores de vidrio pentóxido de fósforo, dado 

que es un óxido de bajo impacto ambiental. Sin embargo, los vidrios de fosfato como 

generalmente se denominan, tienen una fuerte tendencia a ser higroscópicos y por tanto 

cuentan con una baja estabilidad química. Por esta razón, se recurrió a la estrategia de 

modificar estas matrices de fosfato con óxidos de bismuto y otros óxidos alcalinotérreos 

dado que contábamos con la experiencia previa de la gran estabilidad química que se 

alcanza [21, 22]. Teniendo en cuenta que las principales propiedades del vidrio están 

determinadas por el esqueleto formador de fosfato, por el tipo de coordinación que adopta 
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y por las modificaciones incorporadas por los modificadores/formadores como se explicará 

más adelante, las diferentes formulaciones fueron estudiadas.   

Luego, y tal como se mencionó en la introducción, las propiedades de las matrices 

vítreas pueden ser ajustadas mediante la incorporación de los denominados óxidos 

modificadores. En este trabajo se utilizó el óxido de litio, tanto para alcanzar las 

modificaciones buscadas en la matriz como para alcanzar el objetivo fundamental de 

obtener un vidrio conductor iónico, en este caso de iones litio. Esto se debe a que los óxidos 

alcalinos rompen la interacción entre los poliedros de oxígeno y crean los denominados 

oxígenos no puente (NBO) que como se mostrará en este trabajo es un elemento 

fundamental en el proceso de la conducción iónica en estos materiales.  También 

estudiamos la variación del tipo de esqueleto de la matriz utilizando óxido de boro como 

formador, vidrios de borato, recurriendo a los mismos modificadores para comparar la 

respuesta del portador frente a un cambio en su medio de migración.  

Por último, estudiamos la influencia del portador iónico cuando se utilizan metales de 

transición, en virtud de que éstos pueden coexistir en la matriz vítrea con diferentes estados 

de oxidación dando lugar a la aparición de conductividad polarónica que en presencia de la 

conductividad iónica origina la denominada conducción mixta. Estos materiales revisten 

notable interés tecnológico, como por ejemplo en materiales de cátodo de celdas 

electroquímicas [23, 24]. 

 

3.5.2. Método del Quenching 

El método del quenching (enfriado rápido del fundido) es el más usado para la 

fabricación de vidrios, éste consiste en fundir la mezcla de reactivos para luego verterlo 

sobre una superficie fría mediante una rápida velocidad de enfriamiento para evitar que se 

alcance el orden estructural de largo alcance en el producto final, es decir, sin cristalizar.  El 

proceso de síntesis de materiales amorfos en general, implica restricciones cinéticas para 

evitar que los átomos lleguen a una situación de equilibrio termodinámico. En este trabajo 

se sinterizaron diferentes vidrios en base de óxidos a partir de reactivos de calidad analítica, 

en cada capítulo se describe la proporción particular [19].  
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3.6. Montaje Experimental para las medidas de impedancia en función de la 

temperatura 

Las medidas de impedancia se realizaron utilizando el equipo HIOKI 3532-50 LCR 

HITESTER, en un rango de frecuencias comprendido entre 5 Hz hasta 5 MHz y con una 

perturbación de voltaje de 800 mV. La celda de medición construida para este trabajo 

permitió caracterizar la respuesta eléctrica en un rango de temperatura desde 39 K hasta 

365 K aplicando una rampa de enfriamiento y con un controlador de temperatura 

LakeShore 331. Se utilizaron electrodos planos mejorados con pintura de plata. El equipo 

de medida incluye una bomba de vacío que alcanza -85 KPa y un criostato como se muestra 

en la fig. 3.6.1 al igual que el esquema de la celda de medida. 

   

 

 

Figura  3.6.1: Izq: Equipo de medidas de impedancia a bajas temperaturas: impedancimetro, criostato, bomba de 

vacío. Der: Celda para medidas para bajas temperaturas. 

 

Para el rango de las temperaturas mayores, desde 293 K hasta 843 K, se utilizó un 

horno tubular de tres zonas Carbolite TZF.  Los electrodos, en este caso, fueron dos placas 

de acero inoxidable de área de 1.00 𝑐𝑚2, las conexiones con el impedancímetro, dos 
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alambres de acero inoxidable, aislados con tubos de cerámico. La muestra mostró un 

contacto de tipo óhmico con los electrodos por presión. El diagrama de bloques del montaje 

experimental se puede observar en la fig. 3.6.2 y junto al diseño de la celda, en el que se 

puede observar que los electrodos planos se presionan mediante dos placas de cerámica a 

través de dos tornillos con tuercas para asegurar el típico formato sándwich de capacitor 

de caras paralelas (fig. 3.6.2.Izq.). La celda es luego introducida en un tubo de cuarzo al cual 

se le hace un vacío de -81 KPa, para después llenar con helio hasta alcanzar una presión de 

-42 KPa para evitar una posible oxidación.   

 

   

Figura 3.6.2: Izq: Diseño de la celda utilizada para medir impedancia a altas temperaturas. Der: Diagrama de bloque 

del montaje experimental para altas temperaturas. 

 

 

Figura 3.6.3: Horno Carbolite TZF para hacer medidas de impedancia a altas temperaturas. 
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4. ANÁLISIS DE LOS RESULTADOS DE LA CARACTERIZACIÓN DEL 

55Li2O 8BaO [33P2O5 4Bi2O3] EN ESTADO VÍTREO  

4.1.  55Li2O 8BaO [33P2O5 4Bi2O3], (LBPB5), en estado vítreo 

Este material se sintetizó aplicando el método de quenching para obtener un vidrio 

cuya fórmula general es: 55Li2O 8BaO [33P2O5 4Bi2O3] partiendo de reactivos de grado 

analítico: Li2CO3, BaCO3, Bi2O3 y H2(NH4)PO4 mezclados en las cantidades apropiadas y 

utilizando un crisol de platino para la fusión.  El tratamiento térmico para descarbolixar fue 

de 15 minutos a cada una de las temperaturas de 300°C, 400°C y dejando 5 horas en 500°C; 

por último se llevó hasta 1080°C para fundir durante dos horas. Luego, se volcó sobre una 

placa de aluminio a 0° C, en un todo de acuerdo con el procedimiento ya reportado por 

miembros de este grupo de investigación [1].  

 

 

Figura 4.1.1: a) RX LBPB5; b) DSC LBPB5. 

 

La naturaleza vítrea de la muestra es confirmada a partir de los resultados de DRX y 

DSC presentados en la fig. 4.1.1 por la ausencia de picos agudos e intensos en el patrón de 

difracción y, de los resultados calorimétricos, se determina con claridad su temperatura de 

transición vítrea, 𝑇𝑔 = 623 𝐾, seguida de varios picos exotérmicos que señalan una 

sucesión de fenómenos de cristalización (𝑇𝑐). 
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Teniendo en cuenta que el Bi2O3 no puede formar con facilidad un vidrio por sí 

mismo pero, en cambio, puede actuar como modificador de red y a la vez formar parte de 

ésta cuando se combina con formadores de vidrios convencionales, en ésta matriz de 

fosfato se recurrió a la incorporación de este óxido por varios motivos a saber. Dado que la 

polarizabilidad del catión de Bi(III) le permite reducir su número de coordinación de seis a 

tres en la matriz vítrea podrá formar octaedros altamente distorsionados de BiO6 y unidades 

piramidales de BiO3.  Debido a su doble rol, como modificador formando octaédros de BiO6 

y como formador, como BiO3 piramidal, los iones de bismuto influyen fuertemente en la 

arquitectura de la matriz vítrea, algo que se pondrá en evidencia a partir de sus propiedades 

eléctricas.  Otra de las razones para su incorporación es la baja durabilidad química de los 

vidrios de fosfato. Este inconveniente puede ser mejorado con la adición de este óxido, el 

Bi2O3, por la formación de enlaces de P–O–Bi.  Además, los iones de bismuto son más 

polarizables que los iones de fósforo y por lo tanto tienden a disminuir la reactividad en la 

superficie con las moléculas de agua. Por último, en otras matrices ha sido establecido 

también que su presencia en la red actúa como una unidad polarizadora del esqueleto que 

facilita la migración de los iones en movimiento, como discutiremos más adelante, dado 

que también facilita las “puertas de paso” para los iones móviles sin degradar los enlaces 

P–O–P presentes en la matriz vítrea [1]. 

 

4.1.1 Medidas de espectroscopia de impedancia a baja temperatura (39K-365K)  

Se usaron muestras para las medidas de espectroscopia de impedancia con un área 

(A) de 0.60 cm2 y un espesor (d) de 0.048 cm, la cual se pintó con pintura de plata para 

mejorar el contacto con los electrodos del instrumento.  

Se puede encontrar en la literatura que para materiales sólidos conductores iónicos 

desordenados, la dinámica de los iones bajo la acción de un campo eléctrico dependiente 

de la frecuencia permite ser estudiada empleando diferentes formalismos tales como la 

conductividad y la permitividad eléctrica, así como también, la denominada representación 

del módulo eléctrico.  Sin embargo, hay un debate sobre cuál de estos formalismos 

proporciona mejor discernimiento dentro del fenómeno de la dinámica del ion. Lo cierto es 
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que ninguno por sí solo resuelve todas las características del transporte, mientras que el 

estudio en su conjunto permite tener una comprensión más acabada del problema. Por lo 

que en este trabajo se estudió la relajación iónica y de polarización inducida utilizando la 

representación de estos tres formalismos, con el objeto de examinar los mecanismos 

asociados a los fenómenos de relajación en conductores iónicos vítreos 2-3.  

En primer lugar en esta teoría, la parte real de la conductividad eléctrica es 𝜎′(𝜔) =

(𝑑/𝐴)𝐺(𝜔), donde 𝜔 = 2𝜋𝑓 es la frecuencia angular y  𝐺 es la conductancia. En términos 

de los datos de impedancia:        

                           𝜎′(𝜔) = (
𝑑

𝐴
)𝐺(𝜔) =

𝑑

𝐴

𝑍′

𝑍′
2
+𝑍′′

2            (4.1.1.1) 

 

Similarmente, la permitividad eléctrica en función de la frecuencia es calculada 

como 𝜀(𝜔) = 𝜎(𝜔)/𝑖𝜔𝜀0, donde 𝜀0 es la permitividad del vacío, tal que, la parte real e 

imaginaria de la permitividad eléctrica en términos de los datos de impedancia son: 

𝜀𝑟
′ =

𝑑

𝜔𝐴𝜀0
[
−𝑍′′

𝑧′
2
+𝑧′′

2],                  𝜀𝑟′′ =
𝑑

𝜔𝐴𝜀0
[
−𝑍′

𝑧′2+𝑧′′2
]   (4.1.1.2) 

 

donde 𝑍′ y 𝑍″ son la parte real e imaginaria de la impedancia.  

Mientras que, el recíproco de la permitividad compleja es conocido como módulo 

eléctrico y está relacionado con la impedancia compleja de la siguiente forma: 𝑀 =

 1/𝜀𝑟  =  𝑖 𝐶0 𝑍 =  𝑀′ +  𝑗𝑀. La parte real e imaginaria del módulo eléctrico pueden ser 

interpretadas en términos de la impedancia compleja de la siguiente forma: 𝑀′ =

 − 𝐶0𝑍 y 𝑀 =   𝐶0𝑍’, donde 𝐶0 es la capacitancia en el vacío para un capacitor de 

placas paralelas y está definido por el área de la sección trasversal A y la longitud d de la 

celda: 𝐶0 = 𝜀0(𝐴/𝑑) [4].  

Una de las formas más utilizadas para representar los datos de las medidas de 

impedancia son los diagramas de Nyquist. Para las medidas obtenidas del vidrio en estudio, 

el LBPB5 a bajas temperaturas se obtuvieron los resultados mostrados en las figs. 4.1.1.1 a 

la 4.1.1.4 para las temperaturas de 39 K a 365 K.  En estas gráficas puede observarse un 

ligero achatamiento del arco que lleva el centro del arco debajo del eje Z‘, algo que es 

habitualmente atribuído a una relajación no Debye, donde no hay un único tiempo de 
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relajación característico. Sin embargo, siendo que solamente un arco se observa se puede 

asumir la presencia de una única fase amorfa en el vidrio, al menos en el límite de detección 

de esta técnica.  La intersección de los sermicírculos con el eje Z’ permite determinar el 

valor de la resistencia del volumen de la muestra 𝑅𝑝 para cada temperatura [5-9]. 

Determinada la resistencia, se puede calcular la conductividad DC a cada temperatura 

como: 

𝜎𝐷𝐶 =
𝑑

𝐴

1

𝑅𝑝
                               (4.1.1.3) 

Se puede observar en las figs. 4.1.1.1 a la 4.1.1.4 que el diámetro del semicírculo, es 

decir la resistencia del material, disminuye a medida que aumenta la temperatura [10]. En 

la fig. 4.1.1.1 los puntos representan las medidas experimentales entre las temperaturas de 

39 K  a 203 K donde la resistencia del material es tan grande que no es posible medirla con 

el instrumento de impedancia usado.  

 

Figura 4.1.1.1: Diagrama de Nyquist LBPB5. a: Enfriando desde 203 K a 124 K. b: Calentando desde 39 K a 164 K.  

 

 

La fig. 4.1.1.2 muestra que a partir de 233 K a 266 K se obtienen semicirculos más 

definidos. Estos pueden ser ahora ajustados aplicando el método del circuito equivalente, 

el cual se muestra en las mismas gráficas, que consta de una resistencia y un elemento de 

fase constante (CPE) y que permite determinar el valor de la resistencia de volumen a cada 

temperatura.  El CPE sirve para interpretar el achatamiento en el semicírculo pues considera 

el hecho de que no hay un único tiempo de relajación 𝜏, tal como sucede siempre con los 
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sistemas reales [10].  El software usado para hacer los ajustes fue Zview y estos resultados 

se representan por las curvas rojas en las figuras. La impedancia del elemento de fase 

constante es dada por:  

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝐴0(𝑖𝜔)
𝑛    (4.1.1.4) 

 

donde 𝐴0 es una constante (F cm -2 s 1 - α), 𝜔 es la frecuencia angular y 𝑛 es un parámetro 

adimensional que varía entre cero y uno y que mide el desvío del comportamiento Debye; 

los valores de capacitancia 𝐶𝑝, resistencia 𝑅𝑝 y 𝑛 obtenidos se muestran en la tabla 4.1.1.1.   

 

Figura 4.1.1.2: Diagrama de Nyquist del LBPB5. Der: Calentando de 184 K a 253 K. Izq: Enfriando de 266 K a 223 K. 

 

 

Tabla 4.1.1.1. Datos obtenidos con el circuito equivalente R-CPE en paralelo desde el software Zview para el LBPB5. 

 

Calentando Enfriando 

Temp (K) 𝑹𝒑 (Ω) 𝑪𝒑 (𝑭) 𝒏 Temp (K) 𝑹𝒑 (Ω) 𝑪𝒑 (𝑭) 𝒏 

233 1.1·108 3.8·10-11 0.91 365 7.5·104 1.7·10-10 0.85 

243 6.0·107 5.6·10-11 0.88 355 1.1·105 1.5·10-10 0.86 

253 3.4·107 7.7·10-11 0.87 345 1.6·105 1.3·10-10 0.86 

272 1.1·107 8.9·10-11 0.86 335 2.5·105 1.6·10-10 0.85 

283 5.6·106 1.2·10-10 0.84 326 3.9·105 1.4·10-10 0.85 

293 3.1·106 1.1·10-10 0.85 316 6.5·105 1.3·10-10 0.85 

302 1.9·106 1.1·10-10 0.86 306 1.1·106 1.2·10-10 0.86 
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314 9.0·105 1.4·10-10 0.85 296 2.0·106 1.1·10-10 0.86 

326 4.9 ·105 1.4·10-10 0.85 286 3.5·106 1.0·10-10 0.86 

335 3.0·105 1.5·10-10 0.85 276 6.8·106 1.0·10-10 0.86 

345 2.1·105 1.7·10-10 0.84 266 1.4·107 1.0·10-10 0.85 

355 1.2·105 1.2·10-10 0.87 256 2.8·107 1.0·10-10 0.84 

365 8.6·104 1.5·10-10 0.86 247 5.8·107 6.1·10-11 0.88 

 

 

En la fig. 4.1.1.3 se muestran los resultados para las temperaturas desde 272 K hasta 

316 K. En éstas, se comienza a observar un comportamiento lineal a baja frecuencia el cual 

es asociado al fenómeno de bloqueo del portador de carga en los electrodos, que se hace 

más notable a medida que aumenta la temperatura, confirmando la naturaleza iónica del 

portador de carga mayoritario.  

 

Figura  4.1.1.3: Diagrama de Nyquist del LBPB5. Der: Calentando de 272 K a 314 K. Izq: Enfriando de 316 K a 276 K. 

 

 

En la fig. 4.1.1.4 se hace más notable el bloqueo en los electrodos, poniendo en 

evidencia que cada vez hay más portadores disponibles en el transporte. 
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Figura 4.1.1.4: Diagrama de Nyquist del LBPB5 izq. Subiendo la temperatura. Der: bajando la temperatura. 

 

 

De los resultados en las figs. 4.1.1.2 a la 4.1.1.4 se puede observar que la resistencia 

disminuye cuatro órdenes de magnitud, desde 1.108 Ω a 233K a 1.104 Ω a 365 K.  El valor de 

la capacitancia hallada a partir del ajuste con el circuito equivalente ya descripto, es del 

orden de 1.10-10 F a 1.10-11 F, valores típicos pare este tipo de material.   

Si analizamos ahora el espectro de conductividad en el dominio de la frecuencia a  

bajas temperaturas comparando los valores experimentales con las curvas teórica para el 

estudio de la relajación dieléctrica obtenidas numéricamente utilizando el programa 

Mathematica en base a los trabajos pioneros de G. Williams y D. C. Watts [3, 11, 12], vemos 

que aplicando la función empírica para el decaimiento, 𝜙(𝑡) = 𝑒𝑥𝑝 − (𝑡 𝜏0⁄ )𝛽 con 0 < 𝛽 ≤ 

1, se obtienen curvas de pérdidas no simétricas del tipo comúnmente observado en 

sistemas conductores iónicos [13].   

Para tener una visión completa de cómo varía la resistencia con la temperatura en 

este primer análisis, en la fig. 4.1.1.5 a y b se presentan los espectros de la parte real de la 

conductividad.  De acuerdo con los fundamentos teóricos, la parte real de la conductividad 

a una dada temperatura en este tipo de materiales se caracteriza por un incremento a altas 

frecuencias que se ajusta a una ley de potencias, 𝛥𝜎~𝜔𝑛, donde 𝑛 = 1 − 𝛽, siendo 𝑛 un 

exponente fraccionario que toma valores entre cero y uno.  De acuerdo con Jonscher (ec. 

1.5.19) [3, 14], este parámetro 𝑛 tiende a uno cuando el movimiento de los iones es 
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fuertemente correlacionado y, tiende a cero, para saltos de iones completamente 

aleatorios e independientes (comportamiento Debye) [13].   

En los datos presentados con la dispersión de puntos en la fig. 4.1.1.5, las líneas rojas 

corresponden a la aproximación con la ecuación de Jonscher donde se observa que se 

ajustan adecuadamente.  A bajas frecuencias, entre 1.102 y 1.105 Hz, en '() las curvas 

muestran una región plana o independiente de la frecuencia que se atribuye a la 

conductividad DC o de largo alcance 0(T), la cual está asociada al movimiento de largo 

alcance de los iones, los iones litio en este material, en la matriz del vidrio, tal como fuera 

observado en otros trabajos [2, 5].   

Por otra parte, el parámetro A en el segundo término de la ec. 1.5.19, se encuentra 

aquí que toma valores del orden de 3.210-17, los cuales son valores muy pequeños y que 

varían poco con la temperatura.  Los valores de la conductividad que presenta la muestra 

son del orden de 1.10-6 S.cm-1 a 365 K y a 223K ya no es posible identificar la región de 

conductividad DC. Para temperaturas inferiores a 223K únicamente la respuesta AC, 

correspondiente al movimiento de corto alcance de los iones de litio, es posible observar 

por esta técnica. El valor del parámetro 𝑛 de la ec. de Jonscher obtenidos para este sistema 

en este rango de temperaturas tiende a 0.4  poniendo en evidencia que el proceso de 

relajación de los iones de litio se encuentran fuertemente correlacionados, muy alejado del 

comportamiento tipo Debye.  

  

Figura 4.1.1.5:  Espectro de conductividad escalada del LBPB5 a bajas temperaturas, medidas Izq: Enfriando. Der: 

Calentando. 
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Como antes mencionamos, otra forma de analizar los datos es a través del 

formalismo del módulo eléctrico. La fig. 4.1.1.6 presenta los datos de la parte real del 

módulo en función del logaritmo de la frecuencia. Entre otras ventajas para el análisis de la 

relación del portador, esta forma de presentación de los datos permite minimizar la 

respuesta de la respuesta dada por los electrodos y acentuar el fenómeno de relajación 

debida a la conducción. De las figuras, siendo que las curvas revelan sólo un máximo se 

puede asumir que es producido por un sólo fenómeno de relajación. Aplicando la ec. 1.5.15 

se obtuvieron las curvas rojas de los ajustes [11].  

  

Figura 4.1.1.6:  Parte real del módulo eléctrico: a) calentando y b) enfriando. 

 

 

La fig. 4.1.1.7 presenta los resultados del formalismo del módulo imaginario en 

función del logaritmo de la frecuencia. En esta gráfica se puede observar un pico asimétrico. 

A la frecuencia correspondiente al máximo se la puede identificar como frecuencia de corte 

o de relajación, que además se observa que se desplaza a valores más altos cuando se 

incrementa la temperatura señalando una vez más que este proceso se corresponde con un 

proceso térmicamente activado [15]. El rango de frecuencias que queda por debajo del 

máximo de M’’ indica el rango en el cual los iones se desplazan distancias largas, mientras 

que por encima de la frecuencia del pico los iones quedan confinados en sus pozos de 

potencial y sólo son libres de moverse dentro de éstos [3, 14, 10].  

El ajuste del parámetro 𝛽 entre las temperaturas de 223 K y 365 K (ya que a 

temperaturas menores los picos no están bien definidos), arrojó un valor aproximado a 0.6.  
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Luego, del análisis de la frecuencia de relajación en función del recíproco de la temperatura 

es posible determinar la energía de activación asociada al proceso de relajación [14].   

 

Figura 4.1.1.7: Parte imaginaria del módulo eléctrico: a) enfriando,  b) calentando. 

 

Es también interesante analizar los valores normalizados de la parte imaginaria del 

módulo, en la fig. 4.1.1.8 se puede observar que todas las curvas se colapsan en una única 

curva indicando que en este material el proceso de relajación es único e independiente de 

la temperatura [1, 5].  

 

Figura 4.1.1.8:  log (M ‘ ‘/M’’max) vs log ( ω / ωmax): a) calentando, b) enfriando. 

 

Por último, analizamos los resultados desde el formalismo de la permitividad y la 

tangente de pérdidas en su conjunto dado que están íntimamente relacionados. En la fig. 

4.1.1.9 se presentan los valores de la parte real de la permitividad en función de la 

frecuencia, recordando que la permitividad compleja se puede expresar como 𝜀∗(𝜔) =
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1

𝑗𝜔𝐶0𝑍
∗ lo que ya explicamos en la ec. 1.4.1.21. Se puede comprender entonces que el 

aumento de la parte real de la permitividad a bajas frecuencias se debe al aumento de la 

polarización entre muestra y electrodos mientras que, al aumentar la frecuencia la 

polarización ya no puede acoplarse completamente al campo externo y por lo tanto, decae 

a menores valores tendiendo a un valor casi constante en el extremos de las frecuencias 

más altas [13].  De un modo un poco más detallado, entendemos que este comportamiento 

se debe que la polarización de la carga espacial acumulada en los electrodos es más 

pronunciada para altas temperaturas [4], tal como lo mencionamos en el bloqueo 

observado en la conductividad, sólo que aquí se magnifica su efecto.  Por lo tanto toda la 

carga acumulada entre la muestra y el electrodo da mayor polarización y es justamente este 

efecto el que logramos minimizar cuando analizamos el módulo eléctrico [5].   

 

Figura 4.1.1.9:  parte real de la permitividad: a) enfriando, b) calentando.  

 

 

Por otra parte, la fig. 4.1.1.10 muestra el logaritmo de la imaginaria de la 

permitividad en función del logaritmo de la frecuencia, en esta figura podemos observar 

que ε’’ aumenta al disminuir la frecuencia, lo que se atribuye a un incremento en la 

movilidad de los portadores, del litio en este caso, por lo que las pérdidas aumentan al 

aumentar la temperatura tal como lo explicamos en los fundamentos de la impedancia 

anteriormente [4]. 
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Figura 4.1.1.10:  Parte imaginaria de la permitividad a) enfriando, b) calentando. 

 

 

Como ya mencionamos, la permitividad eléctrica y la tangente de pérdidas están 

relacionadas a partir de la siguiente ecuación [4]: 

𝑡𝑎𝑛𝛿 =
𝜀′′

𝜀′
     (4.1.1.5) 

 

En la fig. 4.1.1.11 se presentan los resultados del cálculo de la tangente de pérdidas 

en función de la frecuencia para diferentes temperaturas. En esta gráfica, durante el 

proceso de enfriamiento se observa un corrimiento del máximo a menores frecuencias a la 

vez que el pico disminuye de altura. Las pérdidas dieléctricas son debidas a los procesos de 

conducción y los máximos se obtienen para las mismas frecuencias donde se observa la 

conductividad DC, tal como vemos al comparar con la fig. 4.1.1.5, por lo que la 

conductividad DC domina en las frecuencias alrededor del máximo en el espectro de 

𝑡𝑎𝑛𝛿 [4].   
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Figura 4.1.1.11:  Tangente de pérdidas en función de la frecuencia: a) enfriando, b) calentando. 

 

 

Durante el proceso de medición calentando la muestra se observa que los picos 

máximos aumentan de manera progresiva, pero, al enfriar el sistema, los máximos varían 

ligeramente su comportamiento. Esta diferencia se debe a que cuando se inyecta o se quita 

energía térmica al sistema se evidencia que las pérdidas dieléctricas dependen de la historia 

térmica, siendo estos cambios moderadamente significativos en este material. 

Antes mencionamos que la dispersión de la conductividad puede ser ajustada 

utilizando la ec. de Jonscher y que, de este ajuste, podíamos obtener el parámetro Beta que 

nos da una idea de la magnitud de las correlaciones que experimentan los portadores de 

carga. Analicemos ahora cómo se relaciona este parámetro con la temperatura, en la fig. 

4.1.1.12a se representa el logaritmo de la frecuencia del máximo de la parte imaginaria del 

módulo eléctrico en función del recíproco de la temperatura. De la pendiente de esta recta, 

tal como se explicó en la introducción teórica de esta Tesis, es posible determinar el valor 

de la energía de activación asociada al proceso de relajación eléctrica, aplicando la 

ecuación: 

𝜔𝑐 = 𝜔0𝑒
−𝐸𝑎𝜔

𝑘𝐵𝑇
⁄     (4.1.1.6) 
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donde 𝑘𝐵 = 8.6173324 · 10
−5 𝑒𝑉𝐾−1 es la constante de Boltzmann, 𝑇 es la temperatura 

absoluta y 𝐸𝑎𝜔  es la energía de activación asociada al proceso de relajación eléctrica AC [14, 

4].   

 

Figura 4.1.1.12: a) logaritmo de la frecuencia del máximo de la parte imaginaria del módulo eléctrico en función del 

recíproco de la temperatura comparada con el logaritmo de la conductividad DC por la temperatura absoluta en 

función del recíproco de la temperatura. b) valores del parámetro Beta en función de la temperatura (enfriando y 

calentando). 

 

En la misma gráfica de la fig. 4.1.1.12a se representaron los valores del logaritmo de 

la conductividad DC por la temperatura absoluta porque permite observar rápidamente que 

ambas pendientes son prácticamente idénticas, por lo que tanto el valor de la energía de 

activación (𝐸𝑎) para el proceso de conducción eléctrica es igual a la energía de activación 

del fenómeno de relajación eléctrica cuyos valores son de 0.45 eV y 0.42 eV 

respectivamente, siendo un poco mayor la energía de largo alcance o DC [3]: 

𝜎𝑑𝑐 . T = 𝜎0𝑒
−𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
⁄                        (4.1.1.7) 

ω = 𝜔0𝑒
−𝐸𝜏

𝑘𝐵𝑇
⁄                               (4.1.1.8) 

 

El valor de la energía asociada al proceso de relajación eléctrica AC (E) es 

aproximadamente igual al valor de la energía de activación de transporte iónico (Ea), y en 

la fig. 4.1.1.12.b observamos que el valor del parámetro Beta aumenta apenas un 5% 

cuando la temperatura supera los 326 K [16]. 
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4.1.2. Análisis de las medidas de impedancia en el dominio de la temperatura a frecuencia 

constante. Isócronas 

 

Este enfoque es interesante, porque aporta nueva información, al analizar la 

respuesta eléctrica a frecuencia constante, algo que en la jerga se denomina análisis de 

isócronas permite observar otros comportamientos de la respuesta eléctrica. El intervalo 

de temperaturas estudiado continúa siendo el mismo del apartado anterior, de 39 K a 365 

K y en este caso se aplicó una con una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 

K/min. Para este estudio se eligieron las siguientes frecuencias: 1 KHz, 2 KHz, 4 KHz, 5 KHz, 

14 KHz, 16 KHz, 35 KHz, 70 KHz, 400 KHz, 1 MHz, 2 MHz y 4 MHz.  

En la fig. 4.1.2.1 se presentan los datos de la parte imaginaria del módulo en función 

de la temperatura.  Tal como se espera, el máximo de M’’ se desplaza a mayores 

temperaturas al incrementarse la frecuencia. Sin embargo, esta representación enfatiza los 

cambios estructurales que se dan en el rango del corto alcance del portador una vez que se 

completa el ciclo de enfriamiento y calentamiento, siendo que el sistema recibe energía no 

únicamente por el calentamiento sino también, la entregada por el campo eléctrico que en 

parte se disipa, tal como se explicó anteriormente. En la gráfica de enfriamiento, se puede 

observar que el máximo de M’’ desde 400 KHz hasta 4 MHz no se desplaza sino que va 

disminuyendo, indicando que la frecuencia que señala el cambio del régimen AC al DC tiene 

una fuerte impronta del historial térmico del material, donde lo que disminuye es la 

probabilidad de esta transición, poniendo en evidencia una relación intrínseca con la 

temperatura que no se encuentra en forma explícita en la descripción del módulo eléctrico 

siendo que no es un fenómeno físico observable.   
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Figura 4.1.2.1: Parte imaginaria del módulo eléctrico en función de la temperatura: a) enfriando, b) calentando. 

 

 

De una forma similar analizamos ahora la tangente de pérdidas dieléctricas en 

función de la temperatura en la fig. 4.1.2.2 En esta figura observamos que durante el 

proceso de enfriamiento la intensidad y posición del máximo es función de la frecuencia 

cuando éstas son moderadas, mientras que para mayores frecuencias su intensidad 

disminuye y se hace evidente a temperaturas más elevadas, señalando que las pérdidas se 

incrementan a menores frecuencias donde el fenómeno de transporte de carga eléctrica 

tiene lugar [18]. Esta hipótesis se ve confirmada al analizar de la misma manera los valores 

de conductividad a frecuencia fija, para cada temperatura, mostrados en la fig. 4.1.2.3.  

 

 

Figura 4.1.2.2: Tangente de pérdidas en función de la temperatura: a) enfriando, b) calentando. 
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Figura 4.1.2.3: Parte real de la conductividad en función de la temperatura: a) enfriando, b) calentando. 

 

 

Algo más de información se puede obtener analizando las pérdidas dieléctricas en 

función de la temperatura como se muestra en la fig. 4.1.2.4, donde se observa que en el 

proceso de enfriamiento que existe un pico máximo alrededor de 325 K que va 

disminuyendo en intensidad a medida que aumenta la frecuencia, mientras que el proceso 

de calentamiento ya no se observan completamente resueltos los máximos, aunque se 

puede inferir un comportamiento similar. Este pico se atribuye a la migración de los iones 

en la matriz vítrea y es la razón fundamental de las pérdidas dieléctricas que tiene lugar a 

frecuencias moderadas y bajas debido a que junto al salto de los iones hay también una 

pérdida por la polarización electrónica de la red amorfa como ya fue analizado en otro tipo 

de matrices vítreas [19].   Mientras que, a altas frecuencias, la vibración de los iones es la 

principal razón de las pérdidas dieléctricas. Los portadores de carga en movimiento crean 

mayores pérdidas dieléctricas en el proceso de enfriamiento que en el de calentamiento 

progresivo, siendo que las pérdidas dieléctricas no son constantes [20]. 
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Figura 4.1.2.4: Parte imaginaria de la permitividad en función de la temperatura: a) enfriando, b) calentando. 

 

 

 

Por último y no menos importante, la parte real de la permitividad en función de la 

temperatura nos aporta algo más de información. En la fig. 4.1.2.5 se puede ver que el 

máximo a bajas frecuencias indica que los procesos de relajación en el vidrio es debido a 

que en los materiales amorfos hay una contribución a la constante dieléctrica por 

polarización que disminuye al aumentar la frecuencia tal como es de esperar. Pero, al 

disminuir la temperatura, la probabilidad de salto de portadores de carga disminuye e 

implica una menor polarización [20]. 

 

Figura 4.1.2.5: Parte real de la permitividad en función de la temperatura: a) enfriando, b) calentando. 
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La fig. 4.1.2.6 presenta una forma interesante de poner en evidencia una especie de 

histéresis en la respuesta eléctrica. Tras haber realizado cuatro medidas con un potencial 

de perturbación de 0.5 V a 2 KHz y con una velocidad de 10 K/min tanto para el enfriamiento 

como para el calentamiento, estas medidas permitieron mostrar la estabilidad del material 

siendo que se estableció un intervalo de una hora entre cada una de las medidas. En esta 

figura observamos que la temperatura a la que aparece el máximo en M’’ difiere entre el 

proceso de calentamiento y enfriamiento, pero que sin embargo es reproducible.           

Este resultado termina siendo un fuerte llamado de atención sobre el uso de la 

espectroscopia de impedancia y la interpretación de sus resultados siendo que no existe un 

consenso acerca de cómo deben ser llevadas a cabo este tipo de medidas y puede ser una 

fuente de delicadas controversias en la literatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Coclusiones parciales 

Del análisis de la respuesta eléctrica del LBPB5 vítreo presentado en este capítulo podemos 

decir que: 

 Fue posible ajustar adecuadamente la respuesta eléctrica con la ec. de Jonscher y 

de estos ajustes se puede obtener un valor del parámetro n que tiende a 0.4  

poniendo en evidencia que el proceso de relajación de los portadores de carga en 

Figura 4.1.2.6: Parte imaginaria del módulo eléctrico en función de la temperatura a 2 KHz. 
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este material se encuentran fuertemente correlacionados, es decir, con un 

comportamiento  muy alejado al tipo Debye. 

 El ajuste del parámetro 𝛽 a partir de los resultados de la parte imaginaria del módulo 

eléctrico tiende a un valor de aproximado a 0.6, que se encuentra en perfecto 

acuerdo con el valor obtenido de la ec. de Jonscher en virtud de que la relación 

teórica entre ambos que es 𝛽 = 1-n.   

 De las pérdidas dieléctricas se desprende que la historia térmica de las medidas 

eléctricas tiene un impacto moderadamente significativo en este material. 

 De los resultados de las isocronas surge un llamado de atención sobre la modalidad 

del uso de la espectroscopia de impedancia y la interpretación de sus resultados 

siendo que no existe un consenso acerca de cómo debe ser estrictamente el 

procedimiento, si las medidas deben ser realizadas durante el proceso de 

calentamiento o de enfriamiento. Que las diferencias no se observan a escala 

macroscópica, es decir los valores de la conductividad DC siguen apropiadamente 

un comportamiento tipo Arrhenius, pero puede ser una fuente de delicadas 

controversias en el análisis a escala microscópica. 

 De los valores de conductividad obtenidos se puede concluir que podría tener un 

buen desempeño como electrolito de estado sólido a temperaturas moderadas. 
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Capítulo 5 

Análisis de los 

resultados del   

55Li2O 8MgO 37B2O3 

en estado vítreo 
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5.1.  55Li2O 8MgO 37B2O3, (LMB), en estado vítreo 

Los vidrios obtenidos a partir de óxido de boro tienden a formar grupos boroxol en 

los que cada átomo de boro está enlazado con tres oxígenos. Estos grupos se unen entre sí 

en coordinación trigonal distribuidos al azar y su orientación depende de la deformación de 

los enlaces. 

 

Figura 5.1.1: Esquema de la estructura del boroxol y del boroxol con deformación de enlaces. 

 

Los oxígenos no puente son creados por la incorporación de átomos alcalinos o 

alcalinotérreos como se ha explicado en la introducción general. En este trabajo los óxidos 

modificadores usados fueron el óxido de litio y el óxido de magnesio en una proporción 

similar a la utilizada en el sistema anteriormente estudiado cuyos resultados se presentaron 

en el capítulo 4, con el objeto de estudiar los fenómenos de conducción y relajación del 

portador de carga en un esqueleto diferente al dado por el óxido de fósforo del capítulo 

anterior y, de este modo, comprender los elementos importantes a considerar en el diseño 

de un electrolito vítreo [1].  

 

5.1.1. Rayos X y calorimetría diferencial de barrido del LMB 

Estos vidrios fueron obtenidos siguiendo el mismo método del quenching ya 

descripto, utilizando reactivos de grado analítico: Li2CO3, MgCO3 y B2O3.  El tratamiento 

térmico empleado fue incrementar cada 15 minutos temperatura desde 350°C, 400°C, 

450°C, 500°C, 550°C y 600°C, permaneciendo luego durante 1 hora a 700°C para, por último, 

elevar a 950°C durante dos horas. El vertido del fundido se realizó sobre una placa de 

aluminio a temperatura ambiente en forma de gotas. La fig. 5.1.1.1 muestra el resultado de 
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la difracción de Rayos X que da evidencia de haber obtenido una estructura amorfa en virtud 

de la ausencia de picos agudos e intensos, sumado a los resultados de DSC que muestran 

que su 𝑇𝑔 está en 705 K, un valor considerablemente mayor al obtenido para el LBPB5 vítreo 

y no se observa aquí el fenómeno de desvitrificación en el rango de temperatura estudiado. 

 

 

Figura 5.1.1.1: Patrón de difracción de Rayos X y DSC del LMB. 

 

5.1.2. Medidas de espectroscopia de impedancia en función de la temperatura 

El intervalo de temperatura estudiado para este sistema fue entre 383 K y 566 K 

garantizando así el estado vítreo del material, utilizando una atmósfera regular y contactos 

mejorados utilizando pintura de plata para conectar con los electrodos. En este caso se 

utilizó una perturbación de 400 mV necesaria para garantizar la linealidad de la respuesta 

en este tipo de vidrios. A continuación, presentamos los resultados obtenidos utilizando los 

diferentes formalismos de la impedancia, tal como lo hicimos para el vidrio de fosfato. 

La fig. 5.1.2.1 presenta, a modo de ejemplo, un conjunto de diagramas de Nyquist 

donde se puede observar que los arcos típicos para un circuito RC en paralelo pueden ser 

ajustados aplicando la misma metodología del circuito equivalente.  En una primera 

observación, se puede decir que en comparación con el vidrio de fosfato estudiado, estos 

vidrios de boratos son conductores más pobres dado que sólo es posible medirlos recién a 
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partir de 383 K. El circuito usado para ajustar los datos fue nuevamente un RCPE en paralelo 

utilizando el software Zview; tanto el circuito como los resultados del ajuste se incorporaron 

a las figuras. Nuevamente, podemos asumir que solamente una fase está presente (sólo un 

arco ajusta bien al circuito utilizado) y, cuando la temperatura supera los 480 K se ve el 

desarrollo de un segundo arco, que al ajustarse con dos circuitos RCPE en paralelo 

conectados en serie arroja un valor de capacitancia del orden de 1.10-8 F confirmando que 

el efecto es de superficie, probablemente exceso de rugosidad por falta de un adecuado 

pulido previo a la colocación de los contactos metálicos.  

Figura 5.1.2.1: Diagramas de Nyquist del proceso de calentamiento entre 383 K – 458 K. 

 

 

Figura 5.1.2.2: Diagramas de Nyquist durante el proceso de calentamiento entre 470 K – 566 K. 

Como se puede observar en los diagramas presentados en la fig. 5.1.2.2b a partir de 

520 K los ajustes con circuito equivalente no alcanzan la calidad deseada debido a que el 
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arco correspondiente al volumen prácticamente ha desaparecido, explicaremos esto con 

los siguientes formalismos de la impedancia, mostrando una vez más, la necesidad del 

multi-enfoque para comprender la respuesta del material con esta técnica.  

 

Figura 5.1.2.3: Diagramas de Nyquist durante el proceso de enfriado entre 502 K – 354 K. 

 

 

La fig. 5.1.2.3a muestra algunos de los diagramas de Nyquist durante el proceso de 

enfriamiento dando evidencia de que no hay una variación significativa en la respuesta 

respecto del proceso de calentamiento.   

Tabla 5.1.2.1: Datos obtenidos del ajuste con el circuito equivalente R-CPE en paralelo utilizando Zview. 

 

Temp (K) 𝑹𝒑 (Ω) 𝑪𝒑 (𝑭) 𝒏  Temp (K) 𝑹𝒑 (Ω) 𝑪𝒑 (𝑭) 𝒏 

 Medidas aumentando temperatura Medidas disminuyendo temperatura 

383 1.7468E6 2.990·10-11 0.87  354 1.1497E7 1.950·10-11 0.88 

387 1.3595E6 2.988·10-11 0.87  374 3.4456E6 2.448·10-11 0.87 

396 829650 3.320·10-11 0.87  397 843790 3.026·10-11 0.87 

405 478590 3.591·10-11 0.87  420 252260 3.087·10-11 0.88 

417 264930 3.905·10-11 0.87  433 147210 4.640·10-11 0.86 

428 162170 4.255·10-11 0.87  457 46186 4.705·10-11 0.87 

438 95800 4.630·10-11 0.87  502 8770 4.696·10-11 0.89 

448 61806 4.988·10-11 0.86      

458 40701 5.367·10-11 0.86      

470 24204 5.661·10-11 0.86      

480 15998 6.071·10-11 0.86      

487 13050 6.491·10-11 0.86      

500 8825 6.687·10-11 0.86      

508 6128 6.649·10-11 0.87      
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Continuemos ahora con el análisis de los demás formalismos para indagar más en la 

respuesta eléctrica de este vidrio de borato. La fig. 5.1.2.4 muestra los resultados de la parte 

real de la conductividad escalada junto con el resultado del ajuste con la ec. de Joncher [2, 

3, 4]. De los mencionados ajustes, en primer lugar, se obtuvo un valor de parámetro 𝛽 de 

la ec. (𝑛 + 𝛽 = 1) Igual a 0.59 para las medidas durante el proceso de calentamiento y, de 

β = 0.57, durante el enfriamiento, indicando que también en esta matriz el proceso de la 

migración de los iones portadores de carga en este material responde a un comportamiento 

tipo no-Debye, es decir, que los iones presentan una fuerte correlación. En segundo lugar, 

también nos permite observar que la dispersión de la conductividad AC deja de ser evidente 

en este rango de frecuencias a partir de 487 K, por lo que asumimos que la relajación del 

campo está asociada a un tiempo mucho más corto, explicaremos esto con los formalismos 

que siguen.  

 

Figura 5.1.2.4: Parte real de la conductividad escalada en función de la frecuencia. 

 

Si analizamos ahora los datos desde las componentes del módulo eléctrico, en la fig. 

5.1.2.5 vemos que el comportamiento de la parte real y en la fig. 5.1.2.6 el de la parte 

imaginaria junto a sus correspondientes ajustes.   
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Figura 5.1.2.5: Parte real del módulo eléctrico en función de la frecuencia. 

 

 

Figura 5.1.2.6: Parte imaginaria del módulo eléctrico en función de la frecuencia. 

 

 

En líneas generales observamos que, a pesar de ser medidas un poco más ruidosas, 

se presenta un comportamiento típico donde al aumentar la temperatura la frecuencia del 

máximo de M’’ se desplaza a valores más altos y que estos valores difieren ligeramente 

entre los procesos de calentamiento y enfriamiento. Entonces, en la fig. 5.1.2.7 

presentamos la normalización de los valores de la parte imaginaria del módulo mostrando 

una vez más confirmando una vez más la universalidad de la relajación, tal como lo hemos 

explicado con anterioridad. 
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Figura 5.1.2.7:  log (M ‘ ‘/M’’max) vs Log ( ω / ωmax) en función de la frecuencia. 

 

Si observamos en detalle y en forma conjunta la respuesta de la permitividad y de la 

tangente de pérdidas, tal como se presenta en las fig. 5.1.2.8 y 5.1.2.9, confirmamos, tal 

como lo supusimos a partir de los diagramas de Nyquist, que el segundo semicírculo 

observado a temperaturas moderadas se debe a un efecto del contacto defectuoso entre 

la superficie y los electrodos, dado que la ’’ no evidencia más de un fenómeno de pérdidas, 

mostrando además, que el incremento constante de ε’’ al disminuir la frecuencia es casi 

lineal. Las pérdidas dieléctricas son mucho mayores en este vidrio de borato que en el de 

fosfato puesto que no alcanza valores cuasi-constante en rangos de frecuencia alta. 

 

Figura 5.1.2.8: Parte real de la permitividad en función de la frecuencia. 
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Figura 5.1.2.9: Parte imaginaria de la permitividad en función de la frecuencia. 

 

Por último, presentamos el análisis del parámetro Beta y el valor de la energía de 

activación para la conductividad DC comparada con el valor de la energía de activación del 

tiempo de relajación del campo eléctrico. La fig. 5.1.2.10 presenta el logaritmo de la 

frecuencia en función del recíproco de la temperatura junto con la representación del 

logaritmo de la conductividad. Primeramente, podemos observar que la energía de 

activación de la relajación eléctrica es ligeramente menor que la del transporte iónico, la 

que a su vez disminuye un poco más cuando se determina durante el proceso de 

enfriamiento después de las determinaciones de la respuesta eléctrica durante el 

calentamiento, mientras que la energía de activación de la conductividad puede 

considerarse prácticamente no afectada. 

 

Figura 5.1.2.10: a) Energía de activación asociada con el proceso de relajación eléctrica AC y energía de activación de 

transporte iónico. b) Valor de 𝜷, de las medidas tomadas durante el proceso de calentamiento y enfriamiento. 
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 Esto se puede interpretar considerando que para los iones que vibran en sus jaulas 

y saltan a sitios vecinos la energía de activación necesaria es Ea mientras que, tal como 

hemos explicado en la introducción, el tiempo de relajación para el salto de iones 

independientes  (T) = τ∞ exp (E / 𝑘𝐵T), es decir en el régimen de la conductividad AC. De 

acuerdo a lo establecido por M. A. Frechero et al. [4], se puede escribir una relación entre 

estas energías a través del parámetro Beta: Ea= E/donde el aumento de las interacciones 

entre los iones conduce a un mayor grado de cooperación en el proceso de hopping y esto, 

a un mayor valor del parámetro de acoplamiento que se traduce en un mayor valor para la 

energía de activación del transporte iónico de largo alcance. En la fig. 5.1.2.10b observamos 

que el valor de 𝛽 se ve afectado por el historial térmico ligeramente, ya que disminuye un 

3% cuando se lo determina durante el enfriamiento posterior al proceso de medidas 

durante el calentamiento, indicando que un reacomodamiento local tuvo lugar al recibir la 

energía térmica y del campo aplicado durante la etapa inicial de medida. Esto pone en 

evidencia una vez más la importancia del método en el uso de la espectroscopia de 

impedancia y de su influencia en el análisis de los datos, algo pocas veces considerado en la 

literatura. 

Para concluir este apartado podemos señalar que esta matriz vítrea de borato, si 

bien más compacta que la de fosfato estudiada también en esta Tesis, da como resultado 

una conductividad menor al considerar este material como electrolito, pero muestra una 

menor dispersión de la conductividad a alta frecuencia y pone de manifiesto que el ion 

portador de carga experimenta una superficie de potencial más uniforme, permitiendo que 

el ion pueda ser removido de su entorno e iniciar el proceso de transporte a frecuencias 

más altas. Asumimos entonces, que es la concentración de iones disponible para el 

transporte es menor en esta matriz, en consistencia con el modelo del electrolito débil 

explicado en el capítulo de la introducción.  
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Conclusiones parciales 

 Del estudio comparativo entre la matriz de borato y fosfato pudimos mostrar que 

los fenómenos de conducción y relajación del portador difieren considerablemente de un 

tipo de esqueleto vítreo a otro, mostrando que aquellos más compactos dificultan el 

proceso de transporte DC pero favorecen la relajación microscópica.   

 Una vez más pudimos mostrar la importancia del estudio multi-enfoque para 

comprender la respuesta del material que no queda completamente resuelta aplicando 

unicamente el método del circuito equivalente. 

 En la matriz de borato el proceso de la migración de los iones portadores de carga 

también responde a un comportamiento tipo no-Debye, es decir, que los iones presentan 

una fuerte correlación pero que la relajación del campo está asociada a un tiempo mucho 

más corto que en las matrices de fosfato.  

 De la normalización de los valores de la parte imaginaria del módulo confirmamos 

la universalidad de la relajación también en esta matriz. 

 La parte imaginaria de la permitividad nos permitió confirmar un contacto de 

electrodos poco eficiente y descartar la presencia de más de un fenómeno de pérdidas. 

También, que las pérdidas dieléctricas son mucho mayores en el vidrio de borato que en el 

de fosfato. 

 De la variación del parámetro 𝛽 por el historial térmico demostramos que un 

reacomodamiento local tiene lugar al recibir la suma de energía térmica y eléctrica del 

campo externo durante la etapa inicial de medida, poniendo en evidencia una vez más la 

importancia del proceso de medida para la interpretación de resultados. 

 Esta matriz vítrea de borato da como resultado una conductividad DC menor 

comparada a la de fosfato con un contenido nominal equivalente de portadores de carga 

debido a una menor concentración de iones disponibles para el transporte en consistencia 

con el modelo del electrolito débil. Pero también muestra una menor dispersión de la 

conductividad de alta frecuencia poniendo de manifiesto que el portador de carga 

experimenta una superficie de potencial más uniforme y puede iniciar el proceso de 

transporte en tiempos más cortos.  
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Capítulo 6 

Fenómeno de 

cristalización y 

envejecimiento 

del  

55Li2O 8BaO [33P2O5 4Bi2O3] 

vítreo 
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6.1 Respuesta eléctrica del vidrio de fosfato a temperaturas superiores a su Tg. 

En este capítulo presentamos el análisis de la respuesta eléctrica del vidrio de fosfato 

cuando se supera la temperatura de transición vítrea. El objetivo fundamental de este 

estudio es comprender en profundidad las etapas previas al fenómeno de desvitrificación 

que tiene lugar cuando la temperatura se aproxima y supera a la temperatura/s de 

cristalización que se presentó en el capítulo 4. El interés es fuertemente tecnológico debido 

a que si estos materiales pudiesen ser empleados como electrolitos sólidos es necesario 

conocer los cambios esperables en sus propiedades ante un eventual sobrecalentamiento 

en los dispositivos en que puedan ser usados.  

Dado que se alcanzaron temperaturas cercanas a los 900 K se eligió utilizar una 

atmósfera inerte (helio) para evitar potenciales procesos oxidativos en los electrodos, que 

en esta ocasión fueron de acero inoxidable, y sin pintura de plata debido justamente a las 

elevadas temperaturas. 

Una vez más recurrimos a la estrategia de estudiar la respuesta eléctrica desde los 

distintos formalismos de la impedancia [1], haciendo una revisión cuidadosa de los 

resultados obtenidos tanto en función de la frecuencia como en función de la temperatura. 

Recordemos brevemente aquí las temperaturas de importancia en este sistema: 𝑇𝑔= 623K, 

Tc1= 673K y Tc2= 750K-780K. 

Comenzando por los diagramas de Nyquist en la fig. 6.1.1  desde algunas 

temperaturas inferiores a la 𝑇𝑔 -a modo de control- debido a que hemos cambiado la 

atmósfera y el tipo de electrodos. Si bien las variaciones no son muy importantes, se puede 

observar que son algo mayores a las esperadas debido a que el efecto del electrodo que es 

mucho mayor, haciendo que el ajuste por circuito equivalente tenga una incertidumbre más 

significativa. Otra forma de poner en evidencia la sensibilidad de la técnica al montaje 

experimental. 
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Figura 6.1.1: Diagrama de Nyquist entre las temperaturas de 423 K a 603 K del LBPB5.  

 

Sin duda, la fig. 6.1.2 que presenta los diagramas de Nyquist en un intervalo de 

temperatura que contiene a la 𝑇𝑔 (613 K a 663 K) permite observar que no es hasta superarla 

que se recupera la respuesta del volumen de la muestra ya que se puede ver mayormente 

es la respuesta de electrodos la que se ve con claridad y que sólo se infiere que la resistencia 

del volumen continúa disminuyendo a medida que aumenta la temperatura. Superada la 

𝑇𝑔, al alcanzar una temperatura de 653 K obervamos que se invierte el comportamiento y 

que la resistencia de alta frecuencia –volumen de la muestra- aumenta revelando que la 

matriz  vítrea va cambiando su “estructura” y su capacidad de conducción disminuye. El 

sistema no se encuentra en equilibrio porque diversos fenómenos de reordenamiento 

tienen lugar dado que el sistema cuenta con la energía necesaria para esto.  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figura 6.1.2: Diagramas de Nyquist de 613 K a 663 K. 
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El mismo comportamiento continúa hasta que se alcanza la temperatura de 

cristalización Tc1 y que recién una vez transcurridos 30 minutos a esta temperatura se 

recupera el comportamiento en el que un aumento de la temperatura implica una 

disminución de la resistencia. La fig. 6.1.3  muestra estos resultados y, como mostraremos 

a través de todo el análisis presentado en este capítulo, esta respuesta es causada por el 

proceso de nucleación y crecimiento de cristales que da origen a un material que ahora es 

de naturaleza vitrocerámica. Una primera observación a considerar es que la resistencia a 

la misma temperatura una vez transcurrido el intervalo isotérmico aumenta de 3.8·103 a 

5.8·103 indicando que el material es ahora menos conductor. El cambio observado en la 

respuesta eléctrica de este vidrio al haber “pasado” por su 𝑇𝑔 y su Tc ponen de manifiesto 

que hay una suma de cambios a lo largo de un rango de temperaturas y no en una 

temperatura específica, en principio nuestra hipótesis es que la nucleación que se presenta 

se hace evidente en la casi desaparición del arco.  Luego, si bien se recupera el 

comportamiento, la resistencia disminuye al aumentar la temperatura pero con una tasa 

más lenta de lo que lo hacía el material vítreo original [2].  

 

 

Figura 6.1.3: Diagramas de Nyquist de 673 K a 733 K. 

 

 

Es interesante observar con detalle lo que sucede antes de alcanzar la segunda 

cristalización y durante ese intervalo, en el que ahora más de un pico se hace evidente en 
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el registro calorimétrico de DSC de la fig. 4.1.1.b (ver Capítulo 4). En la fig. 6.1.4 los 

diagramas de Nyquist entre 693 K a 743 K muestran una particular discontinuidad en el 

semícirculo alcanzados los 743 K y repitiéndose el comportamiento anterior, donde 

nuevamente las resistencias aumentan al aumentar la temperatura hasta que ésta supera 

el valor de  773 K donde nuevamente comienzan a disminuir tal como se observa en la fig. 

6.1.5. 

 

 

Figura 6.1.4: Diagramas de Nyquist de 743 K a 793 K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.1.5: Diagramas de Nyquist de 803 K a 843 K.  

A estas alturas es evidente que la espectroscopia de impedancia captura de una 

manera clara los fenómenos de devitrificación y da una clara evidencia de que no son 
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fenómenos puntuales, es decir que suceden de modo instantáneo, sino que involucran un 

proceso dinámico. Así, vemos que este vidrio presenta tres regiones diferentes en función 

de la temperatura en el intervalo estudiado y que analizaremos en profundo detalle en este 

Capítulo. 

Tabla 6.1.1. Datos obtenidos con el circuito equivalente R-CPE en paralelo con Zview. 

 

Temp (K) 𝑹𝒑 (Ω) 𝑪𝒑 (𝑭) 𝒏 Temp (K) 𝑹𝒑 (Ω) 𝑪𝒑 (𝑭) 𝒏 

843 5.9·102 1.7·10-9 0.78 603 7.9·102 5.8·10-8 0.56 

833 9.4·102 4.7·10-10 0.86 593 1.3·103 1.6·10-8 0.63 

823 1.5·103 4.6·10-10 0.87 583 1.7·103 1.8·10-9 0.76 

813 2.3·103 4.5·10-10 0.87 573 2.2·103 5.0·10-10 0.83 

803 3.3·103 4.4·10-10 0.87 563 2.9·103 2.6·10-10 0.86 

793 4.9·103 4.3·10-10 0.87 553 4.0·103 1.9·10-10 0.88 

783 7.9·103 4.9·10-10 0.86 543 5.2·103 1.4·10-10 0.90 

773 1.3·104 4.8·10-10 0.86 533 7.1·103 1.5·10-10 0.89 

763 2.9·104 4.6·10-10 0.86 523 1.0·104 1.7·10-10 0.88 

753 3.0·104 5.9·10-10 0.84 503 3.0·104 1.8·10-10 0.88 

743 2.0·103 1.6·10-9 0.82 483 4.9·104 2.8·10-10 0.85 

733 2.1·103 6.4·10-9 0.72 463 1.3·105 1.1·10-9 0.75 

723 2.5·103 6.4·10-9 0.72 443 3.0·105 8.1·10-10 0.77 

713 3.0·103 6.8·10-9 0.72 423 7.9·105 6.6·10-10 0.78 

703 3.5·103 6.9·10-9 0.71 403 2.4·106 5.0·10-10 0.79 

693 4.0·103 7.6·10-9 0.70 383 7.0·106 3.7·10-10 0.80 

683 4.7·103 8.7·10-9 0.69 363 1.0·107 1.2·10-10 0.88 

673 4.1·103 1.4·10-8 0.66 344 1.2·107 6.6·10-11 0.91 

30 min 673  5.8·103 9.9·10-9 0.68 324 1.8·107 3.7·10-11 0.95 

663 3.8·103 1.8·10-8 0.65 308 7.1·107 4.4·10-11 0.94 

653 1221 1.5·10-8 0.67 294 5.7·107 5.2·10-11 0.92 

 

Analicemos ahora de qué modo se hacen evidentes los cambios estructurales que 

hemos anticipado desde los diagramas de Nyquist habida cuenta que conocíamos el registro 

calorimétrico de DSC para este material. En la fig. 6.1.6 el espectro de la parte real de la 

conductividad de 563 K a 673 K revela claramente la hipótesis formulada a partir de las 

resistencias estimadas a partir de los arcos en los diagramas de Nyquist, la evidente 

disminución de la conductividad una vez superada la 𝑇𝑔 y la aparición de una fuerte 

dispersión en la conductividad AC (a alta frecuencia) no mostrando una diferencia sustancial 

en el comportamiento de la interfaz con el electrodo, salvo el hecho de que permite 
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suponer una menor acumulación de carga.  Al alcanzar la 𝑇𝑔 el ajuste con la ec. de Jonscher 

no es posible debido a que no se distingue la conductividad DC de la AC.   

 

 

Figura 6.1.6: Parte real de la conductividad en función de la frecuencia correspondiente a las temperaturas de 563 K a 

673 K. 

 

 

Si bien, a temperaturas superiores en principio se recupera el comportamiento 

observado debajo de 𝑇𝑔, tal como se muestra en la fig. 6.1.7 la conductividad DC se distingue 

y también la dispersión de alta frecuencia, implicando que el ajuste con la ec. de Jonscher 

no es bueno. La muestra ya no es homogénea, han crecido estructuras cristalinas y la 

interpretación a través de este modelo deja de ser válida. 

 

 

Figura 6.1.7: Parte real de la conductividad en función de la frecuencia correspondiente a las temperaturas de 683 K a 

843 K. 
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Sin ninguna duda uno puede esperar que el análisis del módulo eléctrico ponga en 

evidencia el hecho de que la muestra deja de ser homogénea una vez que se desarrollan los 

núcleos en el seno de la matriz.  La fig. 6.1.8 muestra que la parte real del módulo entre su 

𝑇𝑔 y Tc1 toma valores negativos a alta frecuencia y luego, si bien toma valores positivos no 

alcanza nunca el plateau de alta frecuencia. Mientras que la parte imaginaria no puede 

definir una curva continua que asegure un único máximo que pueda definir el tiempo de 

relajación a cada temperatura [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.1.8: Parte real e imaginaria del módulo eléctrico en función de la frecuencia correspondiente a las 

temperaturas de 623 K a 743 K. 

 

 

Mientras que al seguir aumentando la temperatura y alcanzando ya la segunda 

cristalización, la parte imaginaria del módulo muestra una doble relajación que hace 

evidente la naturaleza heterogénea del material en una proporción suficiente para ser 

detectada por esta técnica (> 5%), tal como se muestra en la fig. 6.1.9.  [4-5]. 
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Figura 6.1.9: Parte imaginaria del módulo eléctrico en función de la frecuencia correspondiente a las temperaturas de 

753 K a 843 K. 

 

Por último, y para reforzar nuestra propuesta acerca del análisis detallado de los 

diferentes formalismos, mostramos en la fig. 6.1.10 la 𝑡𝑎𝑛 (𝛿) en un entorno de la 

transición vítrea, entre 623 K y 643 K, que muestra con claridad una singularidad a alta 

frecuencia.  

 

 

Figura 6.1.10: Tangente de pérdidas en función de la frecuencia correspondiente a las temperaturas de 623 K y 643 K. 

 

 

6.2 Análisis de las medidas de impedancia en el dominio de la temperatura e 

isócronas.  
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No hay duda que es aquí donde el análisis de la respuesta eléctrica en función de la 

temperatura adquiere una mayor relevancia. La fig. 6.2.1 muestra en forma conjunta los 

valores de la conductividad DC, la frecuencia de M’’max y el registro calorimétrico de DSC en 

función del recíproco de la temperatura, donde se observa la perfecta correlación entre los 

cambios observados en la respuesta eléctrica interpretados a partir de los diferentes 

formalismos [6].   

 

 

Figura 6.2.1: Valores de T (puntos magenta, verde oscuro y azul), valores de la frecuencia de M’’max (puntos verde 

claro y naranja) y registro DSC (curva negra) en función del recíproco de la temperatura.  

 

Si analizamos ahora las isócronas de 500 Hz, 5 kHz, 25 kHz, 50 kHz, 125 kHz, 200 kHz, 

1 MHz y 2MHz en el rango de temperatura de 300 K a 840 K, en atmósfera de helio y con 

una velocidad de calentamiento de 10 K/min para los diferentes formalismos de la 

impedancia, vemos que, en la fig. 6.2.2 la tangente de pérdidas presenta singularidades a 

alta frecuencia que correlacionan perfectamente con la 𝑇𝑔 y las regiones de desvitrificación 

observadas en la curva de DSC. Las figuras 6.2.3 justifican estos resultados, recordando que 

𝑡𝑎𝑛𝛿 =
𝜀′′

𝜀′
 , vemos que ambas componentes capturan el proceso de desvitrificación con 

absoluta confianza. Fundamentalmente, en el hecho de que la parte real de la permitividad 

toma valores negativos, respuesta que en el marco teórico de la espectroscopia 

electroquímica se vincula a la presencia de reacciones electroquímicas en el sistema. Esto 

se justificará con mayor detalle más adelante en este capítulo. 
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Figura 6.2.2: Tangente de pérdidas en función de la temperatura a 1MHz y 2 MHz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.3: Parte real e imaginaria de la permitividad en función de la temperatura para alta frecuencias 

comparadas con el registro calorimétrico DSC. 

 

 

Con el objeto de confirmar que las respuestas anómalas que hemos observado son 

evidencia de los cambios estructurales que hemos explicado, realizamos un tratamiento 

isotérmico sobre muestras prístinas en atmosfera de helio durante 72 horas a la 

temperatura de la primera cristalización, 673 K. Finalizado este tratamiento, donde la 

cristalización se hace evidente por la pérdida de transparencia del material como se 
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muestra en la fig. 6.2.4, se procedió a tomar nuevamente las medidas de impedancia en 

función de la temperatura en el intervalo desde 304 K a 783 K y en la fig. 6.2.5 la tangente 

de pérdidas en función de la temperatura para un conjunto de frecuencias tal como lo 

hicimos en la fig. 6.2.2, utilizando una muestra para cada frecuencia debido a que el registro 

de DSC indica la aparición de una nueva 𝑇𝑔 en 511 K. Variamos también la naturaleza de la 

atmósfera (He, normal y vacío) para estudiar su influencia dado que el material es 

heterogéneo ahora y observamos que no parece haber ningún efecto al interior del 

volumen  dado que M’’ es idéntica en las tres condiciones como se puede observar en la fig. 

6.2.6. [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.4: Imágenes de la muestra antes y después del tratamiento térmico a Tc1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.5: Tangente de pérdidas en función de la temperatura y registro DSC del LBPB5 vitro-cerámico. 
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Figura 6.2.6: Parte imaginaria del módulo eléctrico en función de la temperatura para el LBPB5 vitro-cerámico a 200 

kHz.  

 

 

6.3 Estudio de la nucleación y crecimiento de cristales en la matriz vítrea de 55Li2O 8BaO 

[33P2O5 4Bi2O3] a travéz de la correlación entre el comportamiento eléctrico AC y la 

nucleación no isotérmica aplicando una función de Gauss y la integral de la función 

de Johnson–Mehl–Avrami–Kolomogoroff (JMAK) para la nucleación.  

 

Hoy, después de tantos años de investigación en el campo del vidrio, todavía no está 

claro cómo diseñar un vidrio a partir de sus componentes y, por ejemplo, predecir 

completamente su comportamiento eléctrico, térmico y óptico. Podríamos tener una idea 

inicial, pero mediante una comparación empírica en lugar de un modelo formal que la 

respalde. Se ha trabajado mucho sobre el concepto de estabilidad vítrea para comprender 

los cambios de orden espacial de los átomos que originan un vidrio y cómo dicha estructura 

puede ser alterada por las perturbaciones a las que puede estar sometido como luz, 

variaciones de temperatura, cambios de presión, agentes químicos, condiciones 

ambientales, a lo largo del tiempo. La llamada relajación estructural surge de los 

reordenamientos de los átomos del vidrio cerca de la transición vítrea, así como del proceso 

de desvitrificación y es fundamental comprender estos fenómenos, tal como lo buscamos 

en este trabajo de Tesis. En particular, durante el siglo pasado, los fenómenos de nucleación 

y crecimiento cristalino en materiales vítreos y en líquidos formadores de vidrio se han 
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probado a través de muchos modelos adaptados, pero con un éxito limitado. 

Adicionalmente, los materiales vitro-cerámicos requieren un control estricto del fenómeno 

de cristalización, ya sea controlando la velocidad de enfriamiento de un líquido formador 

de vidrio o calentando un vidrio previamente preparado [6, 8]. Las propiedades de los 

materiales vitro-cerámicos dependen de los procesos que tienen lugar durante su 

transformación. Hay dos opciones generalmente utilizadas para estudiar dichas 

transformaciones: un análisis isotérmico o un análisis no isotérmico; cada uno de ellos tiene 

ventajas y desventajas. El análisis no isotérmico implica una determinación rápida y es la 

base teórica de la cinética de transformación de fase relacionada con el modelo JMAK 

(Johnson-Mehl-Avrami-Kolomogoroff), que describe los procesos de cristalización 

isotérmica [9-10]. L. Granásý  y P.F. James [8] demostraron que si la temperatura de 

nucleación máxima está cerca de la temperatura de transición vítrea se obtiene una relación  

entre la temperatura de nucleación máxima y el punto de fusión alrededor de 0.5 a 0.6, sin 

importar el valor de la temperatura de fusión. Si no se incluyen partículas extrañas 

(semillas), Zanotto y James [10, 11] asumieron que un mecanismo de nucleación 

homogéneo en una gran variedad de vidrios de óxido tiene lugar. Después de un examen 

cuidadoso de esto en vidrios de silicato, Zanotto et al. explican que la mayoría de los 

materiales formadores de vidrio sufren una nucleación heterogénea en la superficie cuando 

se calientan mientras que otros muestran una nucleación homogénea. Muchos vidrios de 

óxido y sus cristalizaciones muestran una correlación entre la nucleación homogénea y el 

parecido estructural; el orden corto e intermedio en su red se ve afectado por los cationes 

modificadores [13].   

En este apartado se analizó en mayor detalle los cambios observados anteriormente 

en la respuesta eléctrica con el cambio estructural dado por el tratamiento térmico, es 

decir, estudiamos el envejecimiento de este vidrio cuando es expuesto a un tratamiento 

térmico isotérmico y no isotérmico. 

  Se utilizaron muestras en forma de discos de 0.7 mm de espesor, con contactos de 

pintura de plata para las medidas por debajo de la 𝑇𝑔 y contactos de acero inoxidable en 

atmósfera de He de alta calidad para las medidas a alta temperatura. Se utilizó un 
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controlador de temperatura Lake Shore 331 de 39 K a 365 K con una velocidad de 

calentamiento de 10 K/min y un horno Carbolite TZF para las temperaturas entre 365 y 843 

K. Iniciamos con un nuevo registro térmico de DSC a baja temperatura, realizando un ciclo 

completo de calentamiento-enfriamiento-calentamiento para comprobar que este material 

no es higroscópico tal como muestra la fig. 6.3.1a donde no aparece ninguna señal 

endotérmica y se observa una reversibilidad total. Y también, un nuevo registro térmico 

completo hasta 850 K en una muestra prístina, fig. 6.3.1b. 

Una primera cantidad de interés en este análisis es la diferencia entre la 

temperatura de transición vítrea, 𝑇𝑔 y la temperatura de cristalización, 𝑇𝑋  que da una idea 

de la estabilidad térmica del vidrio [14, 15]:  

𝛥𝑇 = 𝑇𝑋 − 𝑇𝑔                              (6.3.1) 

 

Cuanto mayor es 𝛥𝑇 mayor la estabilidad térmica, entendida como mayor 

resistencia a la desvitricación. De acuerdo a Saad y Poulin [14, 16], el parámetro de 

estabilidad térmica 𝑆 refleja la resistencia a la desvitrificación del vidrio y se determina 

como:  

𝑆 = (𝑇𝐶 − 𝑇𝑋)(𝑇𝐶 − 𝑇𝑔)/𝑇𝑔    (6.3.2) 

 

donde (𝑇𝐶 − 𝑇𝑋) es la velocidad de desvitrificación de la fase vítrea. El ancho del pico de 

cristalización es relativo al tiempo de cristalización y, entre más ancho el pico más tiempo 

se requiere para cristalizar. Los valores de 𝑆 = 0.49 y 𝛥𝑇 = 6.04, comparados con algunos 

valores encontrados en la literatura para silicatos son algo menores [14, 16] por lo que se 

asume que este vidrio tiene baja estabilidad térmica. 
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Figura 6.3.1: DSC: a) ciclo de baja temperatura; b) barrido de alta temperatura. 

 

 

Luego del primer pico de cristalización en 673 K aparece otro conjunto de picos más 

pequeños alrededor de 725 K, 740 K y 800 K. Por lo tanto, una nueva muestra prístina fue 

tratada isotérmicamente a 673K durante 72 horas con el objeto de desarrollar todos los 

cristales posibles con esa energía y luego, se realizó un nuevo barrido de DSC. La fig. 6.3.2 

presenta la comparación entre el primer (curva roja) y segundo (curva azul) registro de DSC. 

Se observa ahora que en el segundo registro de calentamiento sobre la muestra tratada 

térmicamente una 𝑇𝑔 diferente y menor (511 K) aparece mientras que la 𝑇𝑔 de la prístina 

(622 K) ya no es observable al igual que la primer Tc (673 K). Sin embargo, el conjunto de 

picos de Tc a temperaturas más altas es prácticamente idéntico en valor e intensidad debido 

a que el tratamiento isotérmico nunca alcanzó esas temperaturas. Estos resultados 

muestran que las estructuras cristalinas que crecen durante el tratamiento isotérmico a 673 

K debilitan la matriz vítrea y parte de los iones de la matriz vítrea ahora pertenecen a los 

cristalitos. Por tanto, la nueva matriz vítrea tiene una 𝑇𝑔 más baja debido a una gran 

alteración provocada por las formas cristalinas desarrolladas, mientras que el segundo 

proceso de cristalización no ocurre y para reforzar esta afirmación, la fig. 6.3.3 muestra el 

flujo de calor isotérmico en función del tiempo en una muestra prístina.  
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Figura 6.3.2: Primer escaneo DSC (curva roja) y segundo escaneo DSC en la muestra tratada isotérmicamente (curva 

azul). 

 

Inicialmente, en la fig. 6.3.3 el calentamiento isotérmico durante las primeras 14 

horas a 673 K, que es exactamente la temperatura del pico de 𝑇𝑐 (registro rojo) es seguido 

de 58 horas a 678 K, es decir, en la temperatura donde termina el primer pico de 𝑇𝑐. La 

misma figura muestra que el flujo de calor comienza a disminuir justo después de 13 horas 

a 673 K, lo que pone en evidencia que la energía de cristalización liberada no es un 

fenómeno instantáneo aun cuando el sistema se encuentre justo en 𝑇𝑐, la nucleación y el 

crecimiento cristalino necesitan tiempo para reordenar sus átomos a la posición espacial 

correcta. Considerando que no se estudia los fenómenos cinéticos en este experimento, la 

temperatura se eleva a 678 K para acelerar el proceso de crecimiento. En la segunda parte 

del registro la disminución del flujo de energía observada es mayor debido a que el 

fenómeno es exotérmico. Es posible ver que la fase cristalina continúa creciendo durante 

las siguientes 25 horas hasta que se restablece el flujo de energía, debido a que el sistema 

ya no libera más energía. La desvitrificación en ese rango de temperatura ha finalizado y 

sólo se observan algunas pequeñas fluctuaciones en el registro isotérmico de 72 horas. 
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Figura 6.3.3: Tratamiento isotérmico de 72 horas: curva roja a 673 K y curva verde a 678 K. 

 

Por lo tanto, a partir de este resultado, es posible demostrar que el proceso de 

cristalización no ocurre en un sólo paso a pesar del pico delgado observado en el DSC que 

es en realidad el resultado de un experimento dinámico. Como la entalpía de cristalización 

(𝛥𝐻𝑐) es una medida de la energía liberada durante el crecimiento cristalino (que se calcula 

a partir del área bajo el pico de 𝑇𝑐 en el barrido de DSC) el área del primer pico en el primer 

de calentamiento (curva roja) es 𝛥𝐻𝑐 = 104 𝐽/𝑔 (𝑇𝑐 = 673 𝐾), mientras que, el 𝛥𝐻𝑐  de los 

picos a mayor temperatura es casi el mismo, en ambos barridos, inclusive después del 

tratamiento isotérmico, e igual a 50 𝐽/𝑔. Tal respuesta confirma que el segundo proceso de 

cristalización es el mismo porque el vidrio nunca alcanzó el segundo 𝑇𝑐 durante el 

tratamiento isotérmico y sus fases cristalinas nunca alcanzaron la energía necesaria porque 

tienen una estructura diferente, sin importar cuánto tiempo tome el experimento. Por lo 

tanto, el sistema no tendrá el segundo fenómeno de envejecimiento a menos que se 

alcancen temperaturas más altas. 

En términos generales, los fenómenos de cristalización en matrices vítreas ocurren 

en dos pasos: la formación de pequeños núcleos (nucleación) seguida de su crecimiento, 

donde los cristales aumentan de tamaño. En la nucleación homogénea, el núcleo es una 

estructura cristalina que nace de los componentes de la matriz. Por lo tanto, un 

conocimiento profundo de los fenómenos que tienen lugar permite controlarlos y 

desarrollar las propiedades requeridas de un material vitro-cerámico. Como se demostró, 
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la nucleación sucede a una temperatura igual o superior a la 𝑇𝑔 y el crecimiento de los 

cristalitos a una temperatura aún mayor, donde el sistema se encuentra en el estado de 

súper-enfriamiento meta-estable [17]. Tales fenómenos determinan la microestructura y 

las propiedades físicas del nuevo material vitro-cerámico. Hay muchos enfoques teóricos 

para describir la cinética y la termodinámica de la nucleación. Sin embargo, la teoría de 

Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) y la Teoría de Nucleación Clásica (CNT) son las 

más utilizadas [18] para analizar el proceso de desvitrificación. Si el reordenamiento 

atómico que origina el proceso de nucleación corresponde a posibles fases cristalinas 

estequiométricas, se denomina nucleación homogénea, masiva o volumétrica. Cuando 

ocurre tal nucleación, aparece un pico exotérmico agudo en un rango pequeño de 

temperatura. A partir de los resultados de la fig. 6.3.2, es posible suponer que el primer pico 

exotérmico en 673 K corresponde a una cristalización en masa. Como consecuencia de este 

fenómeno de volumen, aparecen varios defectos como grietas y agujeros como se muestra 

en la imagen SEM del interior de la muestra térmicamente tratada en la fig. 6.3.4. 

 

 

Figura 6.3.4: Imágenes SEM de muestra prístina después de 72 hs. a 673 K. 

 

En la fig. 6.3.4 se observa un patrón muy ordenado de estructuras desarrolladas 

donde la mayoría de ellas tienen un tamaño similar, con un diámetro entre 1.5 a 3 μm y con 

una distancia de 1 a 4 μm entre ellas pero que no tienden a juntarse unas con otras. A partir 



~ 127 ~  

 

de un conteo simple encontramos una densidad de núcleos de 2.5 ∗ 1012/𝑚2. A 

continuación, estudiamos la naturaleza de estas estructuras cristalinas analizando los 

patrones de DRX.  La fig. 6.3.5 presenta los patrones de DRX de la muestra prístina y de la 

muestra después del tratamiento térmico a 673K, donde un conjunto de picos agudos e 

intensos dan cuenta de las estructuras cristalinas que han crecido en el seno de la matriz. 

Adicionalmente, en la misma figura se presentan las fases cristalinas más probables de 

acuerdo con el análisis de los picos obtenidos utilizando bibliotecas de patrones de 

compuestos y, considerando la intensidad de los picos podemos suponer que la 

probabilidad relativa de las estructuras es: Li4P2O7 > Ba3(PO4)2 > Li2O2. Sin duda alguna, lo 

más importante a tener en cuenta es que cada una de éstas han capturado iones de litio en 

su composición. 

 

Figura 6.3.5: Patrones de DRX de la muestra prístina y la muestra después del tratamiento térmico (arriba) y las fichas 

Cif de las probables estructuras cristalinas. 
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Si revisamos nuevamente la respuesta eléctrica en función de la temperatura del 

material vitrocerámico a la luz de estos nuevos resultados, observamos que la 

conductividad DC determinada para cada temperatura muestra que después del 

tratamiento térmico la conductividad ha disminuido, tal como era de esperar al comprender 

que los iones de litio que son los portadores de carga mayoritarios en este material, han 

quedado retenidos en cierta proporción en las estructuras cristalinas que se han 

desarrollado, tal como lo muestra la fig. 6.3.6.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.3.6: Conductividad DC en función del recíproco de la temperatura de la muestra prístina y de la 

muestra después del tratamiento térmico. 

 

  

Vale la pena señalar algunas particularidades de lo que hemos visto sobre el análisis 

de las medidas de espectroscopia de impedancia en los apartados previos donde 

observamos que al intentar ajustar las medidas con los circuitos equivalente mientras los 

procesos de reordenamiento estructural tienen lugar los resultados no son buenos, porque 

hemos observado singularidades, discontinuidades y otros tipos de desvíos en las distintas 

representaciones de los formalismos. Sin embargo, si las medidas de impedancia se realizan 

una vez que el proceso de cristalización ha concluido, la respuesta recupera el 
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comportamiento habitual, aunque ahora una nueva incertidumbre aparece, el factor 

geométrico. La razón es que una vez que los cristalitos se han desarrollado, tal como 

señalamos antes, el material es heterogéneo y en virtud de la pequeña proporción en que 

se encuentra la fase cristalina, la medida se corresponde mayormente con la nueva fase 

vítrea remanente siendo que no es posible resolver la respuesta de la segunda fase. De 

todos modos, la incertidumbre en el factor geométrico puede ser despreciada en la 

determinación de la conductividad DC, considerando la pequeña proporción de la fase 

cristalina y debe ser considerada en los valores de la permitividad dado que nuevos efectos 

de acumulación de carga son esperables.  

Como antes dijimos, una matriz vítrea es menos estable cuanto más cerca esté el 

proceso de desvitrificación de la 𝑇𝑔; en cambio, si la 𝑇𝑐 está cerca del punto de fusión o 

incluso mejor, no aparece, puede considerarse que la matriz será estable frente a 

potenciales cambios en el ordenamiento de las especies. Para esto se definió el parámetro 

𝑆 dado por la ec. 6.3.2  que considera una medida de la capacidad de formación de vidrio 

donde (𝑇𝑐 − 𝑇𝑔) es el rango de estabilidad térmica y {𝑞(𝑇𝐶 − 𝑇𝑋)} , donde 𝑞 es tasa de 

calentamiento y 𝑇𝐶 − 𝑇𝑋 es la tasa de desvitrificación (un equivalente a la velocidad de 

desvitrificación).  

En 1941, M. Avrami generalizó la teoría presentada en algunos de sus trabajos y 

explicó que, para una distribución de un conjunto de moléculas dentro de una fase, ésta no 

dejará de ser estable a menos que cada uno de esos conjuntos alcance un tamaño crítico y 

que luego puedan continuar creciendo, de modo tal que esos núcleos se conviertan en 

granos [19]. Así, desarrolló una teoría que describe el cambio de volumen (o de masa) 

cristalino en función del tiempo durante el proceso de cristalización mediante la siguiente 

expresión: 

𝐹 = 1 − exp (−𝐵𝑡𝑘)    (6.3.3) 

 

donde B es la constante de Avrami y k es el exponente de Avrami [20]. Por lo tanto, si 

asumimos que la cristalización ocurre de forma esférica aproximadamente y condicionada 

por la velocidad de onda radial (𝑣: velocidad de una esfera en expansión), considerando 𝑟 
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como la distancia requerida para la nucleación, tal como propone P Gabbott [21] cuando 

0 < 𝑟 < 𝑣𝑡 , entonces se produce la nucleación. En una red amorfa se asume que los 

núcleos deben tener un 𝑟 tal que 0 < 𝑟 < 𝑣𝑡 y deberá al menos alcanzar un radio P (ver fig. 

6.3.8a) para iniciar la formación de un cluster cristalino y, una vez que el rango ha superado 

el punto P, los clusters forman el poliedro representado por las líneas rojas en la misma 

fig.6.3.8. Por lo general, para describir que tipo de proceso de nucleación se suele usar la 

distribución de Poisson:  

𝐷𝑖𝑠𝑡. 𝑃𝑜𝑖𝑠𝑠𝑜𝑛 =
𝜆𝑛exp (−𝐸)

𝑛!
   (6.3.4) 

 

donde  𝐸 es la energía requerida, 𝑛 es el número de círculos que pasan por el punto P y 𝜆 

representa el número de núcleos o cristalización formada, así la energía en 3D está dada 

por:  

𝐸 = 4𝜋 𝛺′ ∫ (𝑡𝑟2 − 𝑟3)𝑑𝑟 = 4𝜋 𝛺′ (
𝑡𝑟3

3
−
𝑟4

4𝑣
)

𝑣𝑡

0
= 4𝜋 𝛺′

𝒗𝟑

𝟏𝟐
𝑡4   (6.3.5) 

 

Esta ecuación asume que la cristalización ocurre de forma esférica donde 𝛺′ es tasa de 

nucleación 3D, 𝑣 velocidad radial de onda (velocidad de una esfera que se expande), 0 <

𝑟 < 𝑣𝑡 es la distancia requerida para que haya cristalización de los núcleos y debe ser menor 

que 𝑣𝑡 ya que si la distancia es mayor a 𝑣𝑡 no hay proceso de cristalización y los núcleos no 

tienen el tiempo necesario para desarrollarse, el 𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛 = (𝑡 − 𝑟/𝑣) . 

Debido a que se desconoce la energía requerida para formar un núcleo y el número de 

núcleos que se forman, sumado a que tal como lo podemos ver en el registro calorimétrico 

de DSC, la temperatura de la tasa máxima de crecimiento de cristales no se distingue de la 

temperatura de la tasa máxima de nucleación porque en un experimento dinámico como 

es el DSC ambos ocurren casi simultáneamente, en nuestra matriz vítrea redefinimos el 

significado de cada temperatura relevante obtenida en el registro de DSC y utilizando un 

conjunto de funciones de Gauss en lugar de funciones de Poisson para evitar necesitar el 

valor de la energía, escribimos que: 

𝑓(𝑥) =
1

𝜎√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 {−

1

2
(
𝑥−𝜇

𝜎
)
2

}   (6.3.6)  
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donde: 

𝒙 = 𝑻 : temperatura. 

𝒗 = 𝑻𝒄 − 𝑻𝒙 : velocidad radial de onda equivalente a la tasa de desvitrificación  

𝝈 = (𝒎+ 𝟏)
𝒗𝟑

𝟏𝟐
 : valor tomado para acercar 𝑇2 a 𝑇𝑔 [17], 

𝒗𝟑

𝟏𝟐
 es sólo el resultado de la integral 

de la ec. 6.3.5. 

𝝁 = 𝑻𝒄 +𝒎(𝜟𝑻 + 𝒗): valor de máxima formación de núcleos. 

𝒎 : toma valores de 0, 1 y 2 relativos a la posición de los picos obtenidos del DSC. 

𝒈𝒎(𝑻) =
𝟏

( (𝒎+𝟏)
𝒗𝟑

𝟏𝟐
)√𝟐𝝅

𝒆𝒙𝒑{−
𝟏

𝟐
(
𝑻−(𝑻𝒄+𝒎(𝜟𝑻+𝒗))

( (𝒎+𝟏)
𝒗𝟑

𝟏𝟐
)
)

𝟐

}  (6.3.7) 

 

Habiendo seleccionado tres picos del DSC: 673 K, 725 K y 776 K, reescribimos la ecuación 

gaussiana asumiendo y el resultado de 𝑔0, 𝑔1 y 𝑔2 se muestra en la fig. 6.3.7.b que muestra 

que esta simple aproximación nos permite:  

 Predecir los dos puntos de fusión (𝑇𝑀1 y 𝑇𝑀2) que coinciden con los datos 

experimentales y confirmar también la existencia de dos matrices vítreas diferentes 

como consecuencia de la nucleación homogénea que cambia la composición del 

vidrio prístino. 

 Mostrar que los clusters formados están rodeados por una nueva matriz vítrea que 

aparece cuando la matriz vítrea original cambia cuando los núcleos se convierten en 

granos y que, posteriormente, aparece un nuevo tipo de núcleos y granos en un 

valor superior de temperatura dada que la energía necesaria para el 

reordenamiento es diferente. 

 Entender que la energía estimada bajo cada pico en el DSC es en realidad una suma 

de las energías necesaria para una suma de fenómenos en lugar de uno individual 

debido a que el DSC es un experimento dinámico y que podrían ser estimadas 

correlacionando las diferentes áreas aquí indicadas como A1, A2 y A3 con nuevos 

barridos calorimétricos a diferentes velocidades.  
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Figura 6.3.7: a) Temperaturas principales seleccionadas del registro de exploración DSC de una muestra prístina, b) 

resultado de la combinación de aproximaciones Gaussianas. 

 

Toda la interpretación que hemos descrito se esquematiza en la fig. 6.3.8: a) la 

nucleación considerada esférica y con expansión en un volumen esférico de radio 𝑟 hasta 

superar una distancia P, para el tipo de cristalito que se forma según lo que se observa en 

la microfotografía de SEM, b) el aglomerado cristalino está limitado por los átomos 

disponibles en la matriz vítrea para su formación, c) la imagen SEM muestra que parte de la 

matriz vítrea inicial permanece conteniendo los cristalitos formados los cuales tienen 

tamaños y formas similares,  d) la formación de los cristalitos consume una cantidad de 

átomos de la matriz vítrea inicial quedando éstos rodeados por una nueva matriz 

empobrecida de ciertos átomos y que darán luego una nueva 𝑇𝑔 menos definida.  

 

 



~ 133 ~  

 

 

Figura 6.3.8: Esquema de la interpretación del fenómeno de la desvitrificación en el vidrio estudiado. 

 

Conclusiones parciales 

Como conclusión parcial de esta sección podemos decir que el proceso de 

desvitrificación ocurre en un periodo de tiempo, no es instantáneo y sólo una porción de la 

matriz vítrea inicial podrá formar una fase cristalina o más de una para dar lugar a la 

formación del vitro-cerámico por métodos de recalentamiento. Que la ecuación propuesta 

usando la distribución de Gauss a partir de los valores de temperaturas obtenidas como 

picos en el DSC permite analizar la desvitrificación evitando el uso de la energía requerida 

para la cristalización que es desconocida debido a las diferentes estructuras encontradas y 

observadas por DRX. Y, que la intercepción de las curvas de Gauss permite definir áreas que 

podrían correlacionarse con la cantidad de núcleos formados y la energía necesaria para 

formarlos.  

También se debe destacar que hay una perfecta correlación entre los cambios 

observados en la respuesta eléctrica interpretados a partir de los diferentes formalismos y 

sus singularidades con las transformaciones observadas en los registros calorimétricos, 

siendo la espectroscopia de impedancia una técnica estratégica para determinar las 

transformaciones estructurales en este tipo de matrices vítreas.   
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Este trabajo no pudo continuarse sobre la matriz de borato debido a la suspensión 

de actividades por la pandemia declarada en marzo de 2020. 
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Capítulo 7 

Desentrañando los efectos sobre la 

conductividad por polarones en 

vidrios de conductividad mixta:   

𝒙 𝑱𝑶(𝟏 − 𝒙)[𝟎. 𝟓𝑽𝟐𝑶𝟓𝟎. 𝟓𝑴𝒐𝑶𝟑]𝟐𝑻𝒆𝑶𝟐  con J: 𝐍𝐚, 𝐂𝐮,𝐌𝐠 

 𝟎. 𝟖[𝒙𝑩𝒂𝑶(𝟏− 𝒙)𝑴𝒈𝑶][𝟎. 𝟐𝑵𝒃𝟐𝑶𝟓𝟐𝑻𝒆𝑶𝟐]  

 𝒙𝑴𝒐𝑶𝟑(𝟏 − 𝒙)[𝟎. 𝟐𝟓𝑳𝒊𝟐𝑶𝟎.𝟕𝟓𝑩𝟐𝑶𝟑] 
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En este capítulo se analizan los resultados de la conductividad por polarones en una 

matriz vítrea que contiene una gran concentración de iones móviles donde el aporte de la 

conductividad iónica a la conductividad total no puede ser despreciado. Denominamos 

mixta a este tipo de conducción. La incorporación de óxidos de metales alcalinos en vidrios 

de óxidos no convencionales aumenta el número de cationes móviles y afecta el transporte 

del polarón dado por la presencia de óxidos de metales de transición en distintos estados 

de oxidación en el seno de la matriz vítrea. 

Los vidrios formados por óxidos diversos son de importancia por las propiedades 

especiales que son capaces de desarrollar para muchas aplicaciones en electrónica, óptica, 

biología, etc. Todos los óxidos originan una red tridimensional construida por poliedros de 

oxígeno conectados por sus vértices, con un número de coordinación particular y que dan 

lugar a una matriz vítrea de propiedades singulares. Tales propiedades pueden modificarse 

mediante la incorporación de otros óxidos y como estamos particularmente interesados en 

las propiedades eléctricas, en el presente capítulo analizamos la conductividad del polarón 

en vidrios de TeO2, P2O5 y B2O3 en los que se han incorporado varios óxidos de metales de 

transición como V2O5, Cu2O, Ag2O, Nb2O5 y MoO3 en presencia de algunos óxidos 

modificadores: Li2O, Na2O, BaO, MgO, SrO; la diferencia más importante entre ellos el hecho 

de ser cationes univalentes o divalentes. 

Hacia fines de la segunda parte del siglo pasado, la aparición de materiales con baja 

movilidad de portadores de carga (<0.1 cm / V.s) representó un problema desafiante 

porque la teoría clásica del transporte no fue capaz de explicar tal comportamiento. En 

1959, Holstein propuso que un electrón podría quedar atrapado y no sería capaz de 

moverse a menos que la red -en donde está el electrón- se mueva junto con él; así, 

introdujeron el concepto polarón, donde el portador de carga (el electrón, por ejemplo) 

induce un momento dipolar en su entorno y como consecuencia, nace una nueva entidad, 

el polarón. Entonces, la conductividad de los polarones resulta del desplazamiento de los 

polarones en un material. Durante su transporte, el polarón tiene que desplazarse a través 

del material y, si el material es un vidrio, tiene que desplazarse a través de la matriz vítrea 

el portador de carga y la distorsión en su entorno. Por esta razón analizamos aquí cómo la 
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presencia de gran número de cationes móviles afecta el transporte de polarones originados 

por la existencia de óxidos de metales de transición incorporados en el vidrio.  

Todas las medidas se realizaron con un impedancímetro Agilent 4284A LCR sobre 

pastillas vítreas monolíticas con pintura de plata para el contacto con los electrodos.  

Los vidrios fueron preparados por el método del quenching a partir de reactivos de 

calidad analítica. Las densidades fueron determinadas por el método descripto en el 

capítulo 3 y se reporta aquí el promedio de tres determinaciones independientes. 

Como se mencionó anteriormente, la teoría del salto polarón se aplicó 

originalmente para explicar el transporte en semiconductores dopados o no dopados donde 

los electrones que ocupan orbitales hidrogenoides con función de onda: φ = φ0 exp (−2αR) 

están localizados en un paisaje de energía potencial generado por la presencia de un 

modificador incorporado en una matriz vítrea. Existe una competencia entre la diferencia 

de energía potencial y la distancia que se les permite saltar a los electrones. Esto se refleja 

en la expresión de la tasa de salto (η) de un sitio a una distancia R donde la energía del 

portador es W mayor que la del origen: η = η0.exp(−2αR).exp (−W / 𝑘𝐵T) que es 

proporcional a la conductividad eléctrica () [1]. 

El número de iones del metal de transición por unidad de volumen presentes en la 

matriz vítrea permite estimar una distancia de separación ion-ion que influye directamente 

en el mecanismo de conducción. Teniendo en cuenta que el factor exp(−2Rα) en la ecuación 

anterior es la integral de solapamiento, cuando α tiende a cero es posible suponer que el 

mecanismo del hopping es adiabático y el comportamiento semiconductor está controlado 

principalmente por la energía de activación; de lo contrario, el mecanismo de hopping es 

no adiabático (α ≠ 0) y σDC ~ σ0exp (−W / 𝑘𝐵T). Por lo tanto, consideramos que en la teoría 

del transporte polarónico existen dos longitudes características que son significativas: una, 

la distancia promedio entre sitios potenciales para el desplazamiento de los polarones, dada 

por los iones de transición del metal en el vidrio R y la segunda, el radio del polarón, rp , que 

es el radio de la región entre el portador y su entorno, que es una estimación de la longitud 

localizada del campo de polarización experimentado por el electrón cuando salta del ion 

Mreducido al Moxidado (M: átomo de metal de transición). Revisemos ahora la forma de 
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estimarlos y analicemos la respuesta de la conductividad total en función del contenido de 

centros para el hopping de polarones en diferentes matrices vítreas. Ambas longitudes, R y 

rp, se calculan en base a la composición y densidad del vidrio aplicando las siguientes 

ecuaciones: 

N = número de iones de transición de metales / volumen molar                    (7.1) 

                                                   R= N-1/3                                                                                                                                                       (7.2) 

                                        rp= 0.5 (/6)1/3 R               (7.3) 

Tabla 7.1. Densidad, volumen molar y energía de activación de la conductividad DC. 

   (g/cm3) VM (cm3) Ea  (eV)  (g/cm3) VM (cm3) Ea (eV) 

𝒙𝑵𝒂𝟐𝑶(𝟏− 𝒙)[𝟎.𝟓𝑽𝟐𝑶𝟓𝟎.𝟓𝑴𝒐𝑶𝟑]𝟐𝑻𝒆𝑶𝟐        𝟎.𝟖[𝒙𝑩𝒂𝑶(𝟏− 𝒙)𝑴𝒈𝑶][𝟎.𝟐𝑵𝒃𝟐𝑶𝟓 𝟐𝑻𝒆𝑶𝟐]       
x = 0.1 
x = 0.2 
x = 0.3 
x = 0.4 
x = 0.5 

4.64 ± 0.01 
4.69 ± 0.01 
4.65 ± 0.01 
4.64 ± 0.01 
4.59 ± 0.01 

33.79 
32.60 
32.88 
31.27 
30.77 

0.49 
0.49 
0.64 
0.72 
1.03 

x = 0 
x = 0.3 
x = 0.5 
x = 0.7 
x = 1 

4.81 ± 0.01 
4.97 ± 0.01 
5.05 ± 0.01 
5.13 ± 0.01 
5.21 ± 0.01 

26.29 
27.01 
27.61 
28.19 
29.22 

1.35 
1.34 
1.30 
1.27 
1.24 

𝒙𝑪𝒖𝟐𝑶(𝟏− 𝒙)[𝟎.𝟓𝑽𝟐𝑶𝟓𝟎.𝟓𝑴𝒐𝑶𝟑]𝟐𝑻𝒆𝑶𝟐        𝒙𝑴𝒐𝑶𝟑(𝟏 − 𝒙)[𝟎.𝟐𝟓𝑳𝒊𝟐𝑶 𝟎.𝟕𝟓𝑩𝟐𝑶𝟑]                  
x = 0.1 
x = 0.2 
x = 0.3 
x = 0.4 
x = 0.5 

4.73 ± 0.01 
4.82 ± 0.01 
4.95 ± 0.01 
5.02 ± 0.01 
5.08 ± 0.01 

33.86 
33.03 
32.06 
31.46 
30.96 

0.47 
0.48 
0.53 
0.57 
0.62 

x = 0.0 
x = 0.1 
x = 0.2 
x = 0.3 

2.23 ± 0.01 
2.42 ± 0.01 
2.62 ± 0.01 
2.28 ± 0.01 

26.72 
28.13 
29.19 
37.31 

0.74 
0.84 
0.88 
0.90 

𝒙𝑴𝒈𝑶(𝟏− 𝒙)[𝟎.𝟓𝑽𝟐𝑶𝟓𝟎.𝟓𝑴𝒐𝑶𝟑]𝟐𝑻𝒆𝑶𝟐         
x = 0.1 
x = 0.2 
x = 0.3 
x = 0.4 
x = 0.5 

4.72 ± 0.01 
4.78± 0.01 
4.85 ± 0.01 
4.78 ± 0.01 
4.80 ± 0.01 

22.90 
22.87 
22.80 
23.43 
23.62 

0.52 
0.54 
0.55 
0.61 
0.64 

 

Los vidrios que aquí se presentan tienen dos posibles portadores de carga: electrones 

(polarones) y / o iones según el tipo y concentración del óxido modificador incorporado. Teniendo 

en cuenta que el óxido de vanadio está presente en tres matrices, en una el de niobio y en otra el 

de molibdeno, donde todos ellos podrían estar presentes con diferentes estados de oxidación, 

entendemos que cada uno de ellos dará lugar a una determinada proporción de la conductividad 

total dada por la conductividad de polarones [2, 3, 4, 5]. A medida que el electrón viaja dentro de la 

matriz, surge la distorsión y se mueve su entorno junto con el electrón como una cuasi partícula que 

llamamos polarón y la conductividad del sistema se expresa como [6]: 

 

 𝜎 = 𝑐(1 − 𝑐)𝑁
𝑒2𝑅2𝜐0

6𝑘𝐵𝑇
exp [−2𝛼𝑅]𝑒𝑥𝑝 [−

𝑊

𝑘𝐵𝑇
]                                  (7.4) 
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donde c y (1-c) son los sitios ocupados y disponibles (ion-reducido; ion-oxidado) de la concentración 

total N; R es la distancia media entre dos sitios adyacentes con diferente estado de oxidación;  es 

la frecuencia del fonón;  es el factor de tunelización; W es la energía de activación; 𝑘𝐵  y T son la 

constante de Boltzmann y la temperatura absoluta. 

La dependencia con la temperatura de la conductividad se expresa como: 

 

                                     𝜎 · 𝑇 = 𝜎0𝑒𝑥𝑝 [−
𝑊

𝑘𝐵·𝑇
]                                                 (7.5) 

 

La fig. 7.1 (a-e) muestra un conjunto de isotermas de conductividad para las distintas 

matrices vítreas en función del contenido del óxido considerado modificador. En esta figura hemos 

incluido además la energía de activación de la conductividad DC para cada composición. 
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Figura 7.1: Isotermas de conductividad total en función del contenido del óxido modificador. 

  

 

Figura 7.2: Radio del polarón en función del contenido de óxido modificador. 
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.   

 

 

Figura 7.3: Energía de activación en función del valor estimado de R. 

 

Teniendo en cuenta que la W en la ec. 4 puede considerarse como la barrera de 

potencial que el electrón tiene que superar debido a las vibraciones del fonón para pasar 
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del sitio reducido al oxidado [7], vemos que a medida que disminuye la concentración de 

óxido de metal de transición, aparece un aumento de dicha barrera debido a la dificultad 

adicional que encuentra el portador de carga por al aumento de R. La respuesta eléctrica 

de esos sistemas [8, 9], estudiada en nuestros trabajos previos, muestra que la 

conductividad disminuye monótonamente y la energía de activación aumenta cuando el 

contenido del óxido de metal de transición disminuye (R aumenta). De los sistemas 

estudiados surge que los iones vanadios son los más efectivos para desarrollar 

conductividad polarónica (más que los iones de niobio y mucho más que los iones de 

molibdeno) y que, sin duda, los iones de cobre actúan con un doble rol de formador 

modificador y también tienen la posibilidad de dar lugar a la conductividad polarónica. 

Mostrando además, un fuerte acoplamiento a los iones vanadio, tal como lo pone en 

evidencia la fig. 7.1b. Previamente había sido demostrado que de la combinación de iones 

vanadio y molibdeno tal acoplamiento no es efectivo, aunque su incorporación no implica 

una barrera energética adicional, tal como lo han demostrado Frechero et al. donde además 

se da evidencia experimental de que los iones de molibdeno se mezclan homogéneamente 

en la matriz vítrea de óxido de telurio mientras que los iones de vanadio se distinguen 

claramente en los espectros de FTIR a través de sus propias bandas [10] y, que la relación 

Vred / Voxid está condicionada por su composición porque depende fuertemente de su 

entorno redox [11, 12]. Por otra parte, las fig. 7.1 a y c muestran una reducción significativa 

en la conductividad cuando parte del V2O5 es reemplazado por MgO o Na2O. Por otro lado, 

cuando es el MgO quien reemplaza al V2O5, el valor de conductividad disminuye debido a la 

disminución de la concentración de polarón (el contenido de V2O5 es cada vez más bajo) 

pero también porque el polarón experimenta un ambiente muy diferente en presencia del 

MgO incorporado en la matriz vítrea. Además, tal efecto es aún más fuerte cuando el Na2O 

reemplaza al V2O5. La ruta Vred → Voxid parece estar severamente interrumpida, y además, 

la conductividad iónica debido a la presencia de cationes de sodio móviles provoca una 

perturbación más fuerte en el polarón. Por tanto, la conductividad mixta (iónica + 

polarónica) explica los cambios de los valores de W mostrados en las fig. 7.1 (a-e).  
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En este punto, una buena alternativa es recurrir a la interpretación del fenómeno de 

conducción eléctrica a través del análisis del factor pre-exponencial en la ec. 7.5 y de los 

resultados de las figs. 7.2 y 7.3 por medio de la comparación entre los sistemas, teniendo 

en cuenta que: 

 en la ec. 7.4 se considera el desplazamiento de un electrón de un sitio a otro 

adyacente cuando el electrón está entre dos sitios con un nivel de energía 

similar; la dispersión de fonones da la ecualización temporal de dos 

posiciones adyacentes; además, la superposición de la función de onda se 

describe mediante el factor exp(-2R). Esta expresión se puede analizar 

como compuesta por tres factores fundamentales [13] como sigue: 

                                 𝜎0 = 𝑐(1 − 𝑐)𝑁
𝑒2𝑅2𝜐0

6𝑘𝐵𝑇
exp [−2𝛼𝑅]                            (7.6) 

(a) probabilidad de tener sitios donantes y receptores en posiciones 

adyacentes: c. (1-c). 

                          (b) probabilidad de que dos sitios adyacentes tengan energías equivalentes:  

                              o.exp [We + WD / 2𝑘𝐵T]. 

                          (c) probabilidad de que un electrón salte de un sitio a otro: exp (-2R), es  

                           decir, el factor de efecto túnel. 

 por lo tanto, si comparamos los resultados de conductividad para cada valor 

de x presentado en los distintos sistemas, teniendo en cuenta los resultados 

presentados en la tabla anterior y en las fig. 7.1 y 7.2, es fácil comprender 

que: 

    
NaNaNaNaMgMgMgMg

Na

Mg RRNRRN 



2ln2ln2ln2ln1

0

0 

 

Y, considerando que: 

 
 
  1lnln

0ln2ln2

022







NaMg

NaMg

NaNaMgMg

NN

RR
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                                       Resulta que es posible suponer que: NMg >> NNa 

                                              Y, de la misma forma: NCu >> NMg 

Y este no es un resultado menor. 

 

Antes de finalizar el análisis aquí presentado, cabe mencionar que la teoría original 

desarrollada por Anderson en 1958 consideraba que un pequeño potencial no periódico 

aleatorio afectaba la migración del electrón al interior del sistema y, que tal condición del 

modelo no se satisface estrictamente cuando en nuestros sistemas x aumenta (es decir, 

cuando la concentración de óxido modificador es grande en comparación con la 

concentración de polarones). Sin embargo, es posible analizar con bastante éxito los 

resultados aquí presentados, excepto para el sistema 0.8 [xBaO (1-x) MgO] 0.2Nb2O5 2TeO2 

y 0.5Na2O 0.5 [0.5V2O5 0.5MoO3] 2TeO2, que claramente no satisface tal condición, 

mientras que el sistema de Mo-B no parece dar evidencias de conductividad polarónica, 

siendo que a medida que aumenta el contenido de MoO3 a expensas del Li2O, la 

conductividad total disminuye. 

Las figs. 7.4 (a-e) presentan los valores de la conductividad DC en función del 

recíproco de la temperatura de cada uno de los sistemas estudiados. Ya en 1932 E. Wigner 

[14] reconocía que el efecto de tunneling curvaba las gráficas de Arrhenius debido a la 

contribución negativa que éste tendría sobre la energía de activación. Luego, muchas 

teorías y estudios sofisticados analizaron esta hipótesis. Tomando en consideración esta 

hipótesis, analizamos los resultados sobre el conjunto de matrices aquí analizadas buscando 

el mínimo en cada una de las respuestas y aplicando la ec. 7.7 determinamos las 

correspondientes temperaturas de Debye, las cuales se reportan en la Tabla 7.2. 

𝑇 =
1

2
𝛩𝐷    (7.7) 
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Figura 7.4:  Representación de la conductividad DC de acuerdo con la ec. de Arrhenius.  

 

 Con la temperatura de Debye determinada como se describió, es posible calcular la 

frecuencia del fonón acoplado al polarón partiendo de la:  

ℏ𝜔 = 𝑘𝐵𝜃𝐷    (7.8) 

donde 𝑘𝐵 es la constante de boltzmann, ℏ es la constante reducida de Planck y 𝜃𝐷  es la 

temperatura de Debye. Estos resultados se incluyen en la Tabla 7.2 y vemos que están en 

un buen acuerdo con las frecuencias previstas desde la teoría, del orden de 1013Hz, aunque 

para los sistemas en los que la teoría no se satisface plenamente su validez es incierta. Este 

resultado, sumado a que de la comparación entre el valor de la pendiente de la energía de 
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activación en función del log σ0 (preexponencial dela ec. de Arrhenius) con el valor de 

(2.303. kB.T)-1 para temperaturas por debajo de la temperatura de Debye, de acuerdo con 

V. Kundu et al. [1] se puede establecer que la conducción polarónica será adiabática cuando 

estos valores sean semejantes, mientras que será no adiabática en caso contrario y, tal 

como se muestra en los resultados de la fig. 7.5, la conductividad en estas matrices vítreas 

es no adiabática.  

Tabla 7.2 Temperatura de Debye y frecuencia del fonón calculadas a partir de la curvatura de la conductividad DC. 

 

𝒙𝑵𝒂𝟐𝑶(𝟏− 𝒙)[𝟎.𝟓𝑽𝟐𝑶𝟓𝟎.𝟓𝑴𝒐𝑶𝟑]𝟐𝑻𝒆𝑶𝟐 𝒙𝑪𝒖𝟐𝑶(𝟏 − 𝒙)[𝟎.𝟓𝑽𝟐𝑶𝟓𝟎.𝟓𝑴𝒐𝑶𝟑]𝟐𝑻𝒆𝑶𝟐 
Concentración  𝜃𝐷 (K) 𝜈𝑝ℎ (1013 Hz) Concentración  𝜃𝐷 (°K) 𝜈𝑝ℎ (1013 Hz) 

x = 0.1 
x = 0.2 
x = 0.3 
x = 0.4 
x = 0.5 

831 
937 
912 
946 
1051 

1.73 
1.95 
1.90 
1.96 
2.19 

x = 0.1 
x = 0.2 
x = 0.3 
x = 0.4 
x = 0.5 

760 
692 
757 
755 
847 

1.58 
1.44 
1.58 
1.58 
1.76 

𝒙𝑴𝒈𝑶(𝟏 − 𝒙)[𝟎.𝟐𝟓𝑳𝒊𝟐𝑶 𝟎.𝟓𝑩𝟐𝑶𝟑] 𝟎. 𝟖[𝒙𝑩𝒂𝑶(𝟏 − 𝒙)𝑴𝒈𝑶][𝟎. 𝟐𝑽𝟐𝑶𝟓𝑻𝒆𝑶𝟐] 
Concentración  𝜃𝐷 (°K) 𝜈𝑝ℎ (1013 Hz) Concentración  𝜃𝐷 (°K) 𝜈𝑝ℎ (1013 Hz) 

x = 0.1 
x = 0.2 
x = 0.3 
x = 0.4 
x = 0.5 

930 
824 
827 
949 
960 

1.94 
1.72 
1.72 
1.98 
2.00 

x = 0.0 
x = 0.3 
x = 0.5 
x = 0.7 
x = 1 

1106 
951 
1044 
963 
884 

2.31 
1.98 
2.17 
2.01 

1.84 

𝒙𝑴𝒐𝑶𝟑(𝟏− 𝒙)[𝟎. 𝟐𝟓𝑳𝒊𝟐𝑶 𝟎.𝟓𝑩𝟐𝑶𝟑] 
Concentración  𝜃𝐷 (°K) 𝜈𝑝ℎ (1013 Hz) 

x = 0.0 
x = 0.1 
x = 0.2 
x = 0.3 

793 
802 
827 
915 

1.65 
1.67 
1.72 
1.91 
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Figura 7.5: log 𝝈𝟎 en función de la energía de activación. 
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Conclusiones parciales 

 

El análisis que nosotros hemos hecho aquí revela que la entidad originada de la 

interacción entre un portador de carga (electrón) y el momento dipolar inducido en los 

alrededores, llamado polarón, involucra un fenómeno de conductividad en el material. 

Durante el proceso de transporte de carga, el polarón se desplaza a través del material, 

donde el portador de carga y su distorsión en su alrededor está fuertemente afectado por 

la presencia de los iones libres en la matriz vítrea. Por lo tanto, la presencia de un gran 

número de cationes móviles afecta la migración de polarones. Las condiciones del modelo 

de la teoría original desarrollada por Anderson no son satisfechas estrictamente. La 

presencia de una perturbación no tan pequeña dada por un catión libre –contrariamente 

como el modelo asume – provoca un gran efecto en el potencial no periódico. 

Adicionalmente, fue posible evidenciar la existencia de la interacción ion-polarón en las 

matrices de vidrios modificadas [15, 16].   
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Conclusiones generales 

 De la respuesta eléctrica de los vidrios con matrices de óxido de fosfato y de los 

vidrios con matrices óxido de boro se pudo comprobar que la arquitectura de los 

primeros es mucho más efectiva que la de los segundos que presentan en principio 

mayor potencialidad para su aplicación como electrolitos sólidos. 

 Que el proceso de relajación de los portadores de carga en los materiales estudiados 

presentan una fuerte correlación y por tanto,  muy alejados del comportamiento 

Debye. 

 De las pérdidas dieléctricas se desprende que la historia térmica de las medidas 

eléctricas tiene un impacto moderadamente significativo en estos materiales. 

 De los resultados de las isócronas surge un llamado de atención sobre la modalidad 

del uso de la espectroscopia de impedancia y la interpretación de sus resultados. 

Que las diferencias no se observan a escala macroscópica, es decir los valores de la 

conductividad DC siguen apropiadamente un comportamiento tipo Arrhenius, pero 

puede ser una fuente de delicadas controversias en el análisis a escala microscópica. 

 Mostramos la importancia del estudio multi-enfoque para comprender la respuesta 

del material que no queda completamente resuelta aplicando únicamente el 

método del circuito equivalente. 

 Que la matriz vítrea de borato tiene una conductividad DC menor comparada a la de 

fosfato con un contenido nominal equivalente de iones pero con una menor 

concentración de iones disponibleS para el transporte en consistencia con el modelo 

del electrolito débil. Sin embargo, muestra una menor dispersión de la 

conductividad de alta frecuencia poniendo de manifiesto que el portador de carga 

experimenta una superficie de potencial más uniforme y puede iniciar el proceso de 

transporte en tiempos más cortos, por lo que da evidencia de una menor facilitación 

al sendero de conducción.  

 Que el proceso de desvitrificación en matrices de fosfato no es instantáneo y sólo 

una porción de la matriz vítrea inicial podrá formar un vitro-cerámico por métodos 

de recalentamiento.  
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 Que el método propuesto usando la distribución de Gauss y los resultados del DSC 

permite analizar la desvitrificación y podrían correlacionarse para determinar la 

cantidad de núcleos formados y la energía necesaria para formarlos.  

 Que el uso de los distintos formalismos de la impedancia y sus singularidades son 

estratégicos para determinar las transformaciones estructurales en este tipo de 

matrices vítreas.   

 Demostramos que la presencia de un gran número de cationes móviles afecta la 

migración de polarones, que las condiciones de modelo de la teoría original 

desarrollada por Anderson no se satisfacen estrictamente pues provocan un 

potencial no periódico induciendo fuertes interacciones ion-polarón en las matrices 

de vidrios de óxidos analizadas.   
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