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Resumen 

En este trabajo de tesis se estudió en profundidad la relación entre la 

respuesta eléctrica y las características estructurales de tres familias de 

electrolitos vítreos. Las dos primeras desarrolladas sobre matrices de TeO2 

presentaron conductividad mixta (una iónica-polarónica y la otra iónica por la 

coexistencia de dos iones). Con la tercera familia se puso un fuerte énfasis en 

el diseño de una matriz a base de óxidos de fósforo y bismuto, ambos 

compuestos de bajo costo y bajo impacto ambiental. Sobre esta matriz se logró 

obtener un excelente conductor de Li+. 

La primer familia de electrolitos de fórmula general xCu2O (1-x)(0.5V2O5 

0.5MoO3) 2TeO2 permitió determinar que la configuración electrónica del ión 

modificador es clave para comprender las interacciones con los componentes 

de la matriz vítrea y para establecer el tipo de respuesta eléctrica obtenida. 

De la segunda familia, cuya fórmula general es: 0.7 (xZnO (1-x)Li2O) 

0.3(0.5MoO3 0.5V2O5)2TeO2 se ha logrado establecer que la incorporación del 

ZnO permite reforzar la conductividad iónica del Li+. Del estudio de la difracción 

de Rayos X, la densidad y otras cantidades estructurales derivadas se pudo 

poner en evidencia la correlación entre las modificaciones estructurales 

inducidas por los cationes cinc en esta matriz y la respuesta eléctrica obtenida. 

La mejora sustancial observada en la conductividad (aproximadamente 1 orden 

de magnitud) fue debido a la incorporación de un pequeño porcentaje de Zn2+ 

en la estructura. 

Por último, y como se mencionó antes, con la tercer familia de 

electrolitos vítreos se hizo un esfuerzo adicional para conseguir un material a 

base de componentes menos perjudiciales para el medio ambiente. Se 



 

obtuvieron vidrios a base de óxidos de fósforo y bismuto y hemos logrado 

obtener un electrolito sólido con una notable conductividad de Li+. A partir de 

los resultados de la respuesta eléctrica se ha discutido el origen del 

comportamiento no-Debye de la relajación. Las características estructurales 

estudiadas por difracción de Rayos X, densidad y FTIR han sido 

correlacionadas con el comportamiento eléctrico observado. Del trabajo 

realizado pudimos establecer que una de las composiciones de esta familia se 

presenta como un excelente candidato para ser aplicado a baterías de estado 

sólido. Adicionalmente, se analizó el envejecimiento de este material dado su 

potencial interés tecnológico.  

Hemos finalizado esta tesis con el inicio del desarrollo de un prototipo de 

batería ensamblado con materiales completamente originales desarrollados en 

este grupo de trabajo. 

  



 

Abstract 

In this work, the relationship between the electric response and the 

structural characteristics of three families of glassy electrolytes was deeply 

studied. Two of them, composed by a TeO2 matrix and modified by transition 

metal oxides. They, have shown mixed conductivity (ionic-polaronic and mixed-

ionic). While, the composition of the third glassy electrolyte was made by a mix 

of phosphorous and bismuth oxides. Northworthy to note is that this material is 

low cost and environmental friendly and behaves as an excellent Li
+ 

ion 

conductor. 

Features of the first glassy electrolyte family of formula xCu2O (1-

x)(0.5V2O5 0.5MoO3) 2TeO2 allowed us to determine that the electronic 

configuration of Cu+ ion is the key to understand the interactions among the 

cooper modifier ions and vanadium ions in the glassy tellurite studied and to 

establish the nature of the particular electrical conductivity response (ionic-

polaronic). 

The following family of formula: 0.7 (xZnO (1-x)Li2O) 0.3(0.5MoO3 

0.5V2O5)2TeO2 has shown that the improvement of the lithium ionic conductivity 

was possible by the incorporation of small amounts of zinc oxide. X-Ray 

diffraction, density, and other structural quantities showed a correlated effect 

between the structural features induced by zinc cation on the glassy matrix with 

the electrical behavior of this glass. The large increase of the conductivity 

observed, almost one magnitude order was only due to the structural 

modifications induced by the presence of the Zn2+ cation and its ionic 

conductivity  behavior, i.e. it was developed a mixed ionic conductor (Li++Zn2+). 



 

Finally, the major achievement was the third family. A new lithium-

phosphate- bismutate glass has provided a remarkable lithium ion solid 

electrolyte. The origin of the non-Debye behaviour of relaxations has been 

discussed in terms of inter-ionic Coulombic interactions. Structural properties 

studied by X-Rays diffraction, density and FTIR were correlated to the electrical 

behaviour of this material. From this work,the electrical behaviour  of this new 

glassy  electrolyte suggests  that it is a potential candidate for being a solid 

electrolyte in all solid state lithium ion batteries. Additionally, the material aging 

was analyzed because of its potential technological application. 

As a new start point for the work done in this thesis was built a solid state 

battery prototype assembled with completely original materials developed by 

our group of research: Fisicoquímica de conductores iónicos de estado sólido- 

Departamento de química–UNS (Universidad Nacional del Sur). 
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Introducción 

1 

Introducción 

1.1- Historia del Vidrio 

 

El vidrio existe en la naturaleza desde que se consolidó la corteza 

terrestre y de él aprendió a servirse el hombre prehistórico varios milenios 

antes de que saliera de la mano del primer artesano. La mayor parte de los 

vidrios naturales son de origen volcánico y corresponden a otras tantas 

variedades de rocas eruptivas a partir de magmas, los cuales, bajo las 

condiciones en que se produjo su enfriamiento, no llegaron a cristalizar en 

especies minerales definidas. 

Se ha podido demostrar que hace más de 3000 años se obtuvieron 

materiales vítreos, por primera vez de la mano del hombre, mezclando distintas 

piedras con potasa o sosa en recipientes cerámicos. Mucho más difícil resultó 

obtener vidrio incoloro, en lugar de los vidrios coloreados, para lo cual hubo 

que eliminar todos los componentes que pudieran dar origen al color. Pasaron 

muchos siglos hasta que esto se logró, consiguiendo la primera materia sólida 

producida por el ingenio del hombre que tenía la transparencia del agua y de 

las piedras preciosas 1,2,3. 

Al abordar el estudio de los vidrios y del estado vítreo se plantean tres 

cuestiones básicas previas: ¿Cómo se puede obtener una sustancia en estado 

vítreo?¿Qué es un vidrio y cuáles son sus características?¿Cuándo se dan las 

condiciones para que se pueda obtener un vidrio? Dichas preguntas pueden 

ayudar a comprender el funcionamiento de los materiales sintetizados. 

Los vidrios por su forma estable podrían asemejarse a los sólidos pero 

desde el punto de vista de su desorden estructural su semejanza con los 
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líquidos son mucho más notables. Este hecho, que constituye una limitación 

para incluir a los vidrios entre los sólidos, resulta sin embargo insuficiente para 

aceptarlos como líquidos. Para la mayoría de los vidrios la transición vítrea (Tg) 

se observa cuando la viscosidad del material alcanza un valor de ≈1012 Pa.s 

este valor fue usado por C.A. Angell4 que en 1985 propuso una clasificación 

para los vidrios en fuertes y frágiles. Para afirmar esta clasificación graficó la 

viscosidad de varios líquidos y usó el valor de la Tg de una serie de 

compuestos formadores del vidrio para lograr una comparación de 

viscosidades en distintos rangos de temperatura5,6,7. 

Los materiales en estado sólido se clasifican en cristalinos, semi-

cristalinos y amorfos. En los cristalinos los átomos adoptan disposiciones 

ordenadas y sucesivas formando estructuras tridimensionales periódicas, 

mientras que los amorfos carecen de una estructura ordenada. 

A continuación, se ilustra en la fig.1.1.1 la diferencia esquemática 

bidimensional entre un material que representa a una estructura cristalina y a 

otra que representa una estructura amorfa: 

 

Figura 1.1.1: Representación esquemática de las diferencias estructurales entre un 

material cristalino y un material amorfo en 2D
8
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En la fig.1.1.2 se aprecia la variación del volumen específico en función 

de la temperatura: 

 

Figura 1.1.2: Comparación del comportamiento del volumen especifico con la temperatura 

de los materiales cristalinos y amorfos. Los materiales cristalinos solidifican a la temperatura de 

fusión Tm. mientras que la temperatura de transición vítrea, Tg, es una característica del estado no 

cristalino
4
 

 

Los sólidos cristalinos presentan una temperatura de fusión a la cual se 

genera la solidificación siguiendo el camino ABC en la fig.1.1.2, por el contrario, 

el sólido amorfo se vuelve más viscoso a medida que la temperatura va 

disminuyendo, siguiendo el camino AD, pasando de un líquido subenfriado a un 

estado vítreo en un intervalo pequeño de temperatura generando un punto de 

inflexión en la curva que se define como la temperatura de transición vítrea 

(Tg).  

Las sustancias que pueden presentar un estado vítreo pueden ser tanto 

de naturaleza inorgánica como orgánica pero sin duda, el grupo más 

importante de sustancias que dan lugar a vidrios es el de los óxidos, ya que 

dentro de él quedan comprendidos los principales formadores de vidrio de 

interés científico y tecnológico, se pueden citar algunos óxidos como B2O3, 

SiO2, GeO2, P2O5, As2O5, Sb2O5, Bi2O3, V2O5, TeO2
1. Todos ellos pueden 
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formar vidrios por sí solos o mezclados con otros óxidos metálicos como los 

alcalinos y alcalinotérreos. 

1.2- Vidrios de TeO2 

 

El óxido de teluro TeO2 es el más estable de todos los óxidos con un 

punto de fusión de 733oC, en la tabla periódica el teluro está ubicado entre un 

metal y un no-metal siendo uno de los elementos denominados metaloides o 

semimetales
9
. La estabilidad del óxido de teluro es una de las propiedades que 

originalmente despertó la curiosidad de muchos investigadores primero 

respecto de sus sólidos cristalinos y luego de sus vidrios de teluros.  

Los vidrios de teluro son de gran importancia científica y tecnológica, 

debido a su hiper-polarizabilidad y enlaces débiles de Te-O, el esqueleto 

atómico de los vidrios de teluro parece más abierto que otros vidrios como el de 

los silicatos, boratos y fosfatos 10,11,12. 

Es muy difícil obtenerlo en estado vítreo puro, pero basta la presencia de 

pequeñas cantidades de otros óxidos, tanto formadores como modificadores, 

para que se obtengan vidrios binarios o ternarios en los que el teluro actúa 

como formador del esqueleto amorfo. Los primeros estudio amplios y 

sistemáticos sobre este tipo de vidrios se deben a M. Imaoka y a W. 

Vogel13,14,15, en un momento se pensó que su estructura estaba constituida por 

iones Te4+ coordinados octaédricamente [TeO6], pero posteriormente se ha 

comprobado que adoptan coordinaciones tetraédricas, en las que los grupos 

[TeO4] adquieren la forma de bipirámides trigonales distorsionadas, las cuales 

se unen entre sí compartiendo vértices y dando lugar a estructuras similares a 

las de los vidrios de fosfato. Uno de los vértices del plano central de cada 
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bipirámide queda desprovisto de oxígeno, pero con un par libre de electrones 

dirigido hacia él16.  

 

Figura 1.2.1: (a-e) Cinco unidades básicas que se encuentran en cristales de telurito 

alcalinos
17

. Se clasifican de acuerdo a la nomenclatura convencional y por la nomenclatura Q
n

m, (f) 

Muestra la unidad TeO3+1 donde uno de los enlaces Te-O es significativamente más largo en 

comparación con los otros tres enlaces. La unidad TeO3+1 se utiliza a menudo como un 

intermediario entre TeO4 y TeO3 a la hora de describir las estructuras de los vidrios de teluro
18

 

 

El TeO2 facilita la formación de vidrios para sistemas binarios con 

MoO3
19,20 y V2O5

21 y en sistemas ternarios con P2O5, con el que forma enlaces 

covalentes Te-O-P en estructuras mixtas en las que ambos óxidos se 

coordinan tetraédricamente22. 

Los vidrios de teluro se caracterizan por su alta densidad, elevado índice 

de refracción y número de abbe (cantidad adimensional que surge al comparar 

el índice de refracción del material a distintas frecuencias), alta transparencia 

en la zona infrarroja y elevada susceptibilidad óptica no lineal de tercer orden. 

Estas características, en conjunto con su baja temperatura de transición vítrea, 

los han dotado de una amplia funcionalidad como materiales ópticamente no 

lineales y moduladores acústicos-ópticos. La adición de P2O5 a los vidrios de 
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telurito permite ampliar su intervalo de transmisión óptica en la región 

ultravioleta 11,22,23. 

1.3-  Vidrios de P2O5 

 

El pentóxido de fósforo, después del dióxido de silicio y del trióxido de 

boro, ocupa el tercer lugar en orden de importancia dentro de los óxidos 

formadores del esqueleto amorfo. En la práctica, la aplicación de los vidrios 

simples de fosfatos está limitada por su elevada solubilidad en medio acuoso. 

Sin embargo, mejora su estabilidad química mediante la incorporación de otros 

componentes. Se pueden preparar vidrios complejos de fosfatos cuyas 

propiedades especiales los hacen de mayor interés. Vidrios absorbentes de la 

radiación infrarroja, vidrios para láseres de alta potencia, vidrios resistentes a la 

acción del ácido fluorhídrico, vidrios para dosímetros de radiaciones ionizantes 

y algunos vidrios ópticos24.  

Tanto en los vidrios constituidos sólo por P2O5, como en los de 

composiciones binarias o de mayor complejidad, la unidad estructural 

fundamental es la coordinación tetraédrica [PO4]; pero, a diferencia de los 

vidrios de silicatos, en los de fosfatos los grupos tetraédricos están unidos entre 

sí sólo por tres vértices, debido a que la penta-valencia del fósforo exige que 

uno de los cuatro oxígenos que le rodean esté unido a él por un doble enlace. 

Tales oxígenos constituyen, por lo tanto, puntos de interrupción en la 

propagación del esqueleto vítreo. 

Los vidrios binarios de fosfatos han sido estudiados con varios óxidos 

alcalinos y alcalinotérreos y en todos ellos ha sido posible la incorporación de 

proporciones de óxido modificador superiores a 50 mol% 25. Dichos vidrios con 



 

Introducción 

7 

un grado de polimerización inferior a 2, para lo cual los vidrios binarios de 

silicato ya desvitrifican fácilmente, son considerados estables, según Stevels26, 

por la asimetría que introduce en la estructura el doble enlace P=O. Dicho autor 

considera la asimetría molecular como un factor determinante de la vitrificación. 

Los vidrios de fosfatos son conocidos por sus propiedades físicas tales 

como alto coeficiente de expansión térmica, bajas temperaturas de transición 

vítrea y alta conductividad eléctrica, estas propiedades son útiles para mejorar 

la conductividad iónica, para ser utilizados en dispositivos de almacenamiento 

de energía y baterías de estado sólido, sin embargo poseen desventajas tales 

como la poca durabilidad química, alta higroscopicidad y baja densidad que 

limita su aplicación a nuevas tecnologías. Se reportó que la durabilidad y 

propiedades físicas de los vidrios de fosfatos pueden mejorarse con la adición 

de diferentes óxidos de metales, como por ejemplo, Al2O3, TiO2, Bi2O3, etc.27 

Por otra parte, las propiedades físicas de los vidrios de fosfatos que contienen 

Bi2O3 exhiben cambios discontinuos cuando el rol de la estructura del catión 

Bi3+ es sustituido por un enlace más estable (P-O-Bi); la presencia de estos 

enlaces pueden mejorar la durabilidad química, la conductividad eléctrica y 

otras propiedades físicas mencionadas con anterioridad. La adición de Bi2O3 

genera menor entrecruzamiento y una mayor interrupción en la conectividad de 

los poliedros28,29. 

La función de correlación obtenida a partir de la dispersión de neutrones 

parece sugerir que los P2O5 vítreos están construidos sobre entidades 

moleculares como P4O10, aunque no se puede descartar la presencia de 

láminas onduladas que contienen 6 anillos de [POO3/2] [ver (ec.1.1) y fig.1.3.1]. 
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Las especies estructurales cambian gradualmente de Q3 a Qo (Ultra, meta, pyro 

y orto), como se ve en la fig.1.3.2, en vidrios de fosfatos alcalinos 30,31,32. 

 

 
              

  
       

  
         

  
                              (ec.1.1) 

 

 

Figura 1.3.1: Representación esquemática de la interacción entre P2O5 y Bi2O3 (ec.1.1)
31

  

 

Fig. 1.3.2: Modelos grupos Q
n
 de vidrios de fosfatos (n representa el número de puentes 

de oxígeno por tetraedro) 
30

 

 

Q3 

Q2 

Q1 

Q0 
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Figura 1.3.3: Representación de las formas estructurales de fosfatos (Pyro, ortho y meta)
33

 

 

En los vidrios de fosfatos es más frecuente ver estructuras como las de 

pirofosfatos como unidades [POO1/2O2]
2- donde se juntan con otras cadenas. 

Aunque los vidrios de fosfatos o sus sulfuros han sido componentes en 

los sistemas que tienen haluros produciendo la más alta conductividad de Li+, 

los sistemas de fosfatos individuales nunca han sido sistemáticamente 

investigados, quizás a causa de las dificultades en la preparación cuando hay 

exceso de P2O5
33,31. 

A diferencia de lo que ocurre en los materiales iónicos vítreos, en 

cristales iónicos la difusión (proceso que conduce a la igualdad de los 

potenciales químicos de las especies en las diferentes partes de un sistema) 

obedece a un mecanismo de defectos. Estos defectos pueden ser vacantes de 

red o sitios intersticiales en posiciones no normales. Las leyes de la difusión 

relacionan la velocidad de flujo de la partícula que se difunde, con el gradiente 

de concentración responsable de este flujo. Por el contrario, el transporte iónico 

en materiales vítreos se explica por mecanismos teóricos ya estudiados que se 

los vera a continuación para poder entender el comportamiento de los sistemas 

sintetizados en esta tesis, ya que en trabajos previos del grupo de investigación 

al que pertenezco se ha podido esclarecer ciertas características de la 

estructura en la matriz vítrea que influyen directamente en los procesos de 
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conducción, aportando los elementos que contribuyen a la obtención de los 

modelos teóricos necesarios para una descripción general. 

 

1.4- Modelos de conducción 

1.4.1- Modelo de Anderson-Stuart 
 

Varios modelos han sido propuestos para estimar la energía de 

activación del proceso de transporte en vidrios alcalinos. En particular el 

modelo de Anderson-Stuart34, que se considera uno de los más apropiados 

para relacionar los parámetros, tales como el radio iónico, la permitividad 

dieléctrica relativa y el módulo elástico, con el significado físico, sin embargo en 

los tiempos que fue formulado el modelo de A-S no se disponía de muchos 

datos experimentales es por eso que con el tiempo se fue modificando.  

El modelo de A-S utiliza las ideas clásicas de la teoría del cristal iónico y 

de la elasticidad para explicar la migración de portadores de carga en 

materiales vítreos; Anderson y Stuart consideraron que la energía requerida 

para trasladar un ión de un lugar a otro en el esqueleto amorfo es la suma de 

dos términos: uno electroestático, ∆Eb (de energía de enlace) y otro de 

deformación elástica, ∆Es, necesario para deformar la estructura lo suficiente 

como para que el átomo pase de un sitio a otro. Considerando que dichas 

posiciones están unidas por cilindros de radio r y que hay una energía de 

deformación indicada para ensanchar el radio rD hasta el tamaño del radio r 

(radio del ión que se desplaza)35. 

La energía de activación es estimada por la siguiente expresión: 
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                                      (ec.1.2) 

donde: 

               
                                                                       (ec.1.3) 

 

donde: 

G = Módulo elástico. 

r = Radio del ión que se desplaza. 

rD = Radio normal de la “puerta” (no expandida) en el vidrio. 

B = Factor de desplazamiento finito. 

= Parámetro de covalencia. [Experimentalmente es igual al valor de la 

constante dieléctrica del vidrio]. 

e = Carga del electrón.  

Z y Zo = Carga del par iónico: ion-oxígeno 

La base del modelo se esquematiza en la figura 1.4.1.1: 

 

Figura 1.4.1.1: Energía del proceso de conducción de cationes, de acuerdo con el 

concepto de electrolitos fuertes
36
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La disminución de la energía de activación podría estar asociada al 

aumento en el contenido de óxido modificador, ya que disminuye el parámetro 

del esqueleto amorfo y en consecuencia los sitios están más cerca, también 

puede ser por un incremento en el parámetro de covalencia a consecuencia de 

un aumento en la polarizabilidad de los iones óxidos o por una disminución de 

G y rD, a consecuencia de una interrupción del esqueleto amorfo y un aumento 

en el número de oxígenos no puente. 

 

Fig. 1.4.1.2: Ilustración del efecto que se genera en el modelo por el incremento de la 

concentración de los iones oxígenos no-puente
36

 

 

Este modelo sólo describe el valor de la energía de activación para una 

composición determinada. Una modificación ha sido propuesta por Hakim y 

Uhlmann37 con el fin de estudiar los efectos de la composición sobre la energía 

de activación en vidrios de silicatos alcalinos36. Dichos autores describen la 

energía de deformación para la migración iónica en términos de la dilatación de 

cavidades elipsoidales en medios elásticos33,38. 
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1.4.2- Modelo del electrolito débil 

 

El modelo del electrolito débil puede explicar la variación de la 

conductividad con la composición del vidrio, dicha conductividad depende de la 

concentración de portadores de carga y de la movilidad de los mismos, hay dos 

interpretaciones que pueden explicar esta variación. Con respecto a la primera, 

la concentración de los portadores de carga no varía demasiado mientras que 

las variaciones en la movilidad con la composición son grande. Con respecto a 

la segunda interpretación, supone que la concentración de iones móviles varía 

de gran manera pero en esta la movilidad es independiente de la composición 

de vidrio.  

Dicho modelo supone que la barrera de energía de corto rango es 

constante con la composición, y el efecto de la composición hace disminuir la 

diferencia de energía entre los sitios de iones móviles e inmóviles. El resultado 

es una mayor población de iones móviles a una determinada temperatura de 

acuerdo con el factor de Boltzmann. Si asumimos que el trabajo de poblar los 

sitios de iones móviles es principalmente de naturaleza electrostática, entonces 

podemos representarlo como un diagrama de energía de conducción, muy 

similar a la representada por el modelo de Anderson-Stuart (figura 1.4.1.1). La 

diferencia está en la presencia de barreras de energía que aparecen antes de 

la barrera de corto alcance de migración36. 
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Fig.1.4.2.1: representación del modelo de electrolito débil
36

 

 

La diferencia entre los dos modelos no es grande. La misma fluctuación 

térmica que hace poblar los sitios de mayor energía en el modelo de electrolito 

débil traerá al portador de carga al borde de la barrera de corto rango en el 

modelo de A-S. El término electrostático en el modelo de A-S se asemeja al 

termino de energía de promoción del modelo del electrolito débil que a su vez 

es equivalente al término “creación” en la teoría general. El término migración 

en la teoría general y el modelo de electrolito débil se refiere al  término 

“energía de deformación” del modelo de A-S
36

. 

1.4.3- Modelo de estructura dinámica  

 

El modelo de estructura dinámica está basado en la creación de caminos 

fluctuantes para el transporte de iones en los vidrios. Dicho modelo fue 

sugerido por Bunde39 en donde las principales características de este modelo 

son: 

1- El transporte iónico que se realiza mediante hopping (saltos) 

2- Los iones móviles están activos en la estructura vítrea  



 

Introducción 

15 

3- La estructura vítrea continúa cambiando a pesar de estar muy por 

debajo de la Tg  

La combinación de las dos primeras características (1) y (2) da lugar a 

varias relajaciones y efectos de “memoria” que son específicas de los vidrios 

conductores iónicos y tienen una fuerte influencia en el proceso de hopping. 

Mass39 desarrolló un modelo unificado para explicar el transporte iónico en 

vidrios con iones individuales o iones mixtos con lo cual incluye el nuevo y 

poderoso comportamiento observado para vidrios con iones individuales40. 

Este modelo describe la dependencia de la conductividad con la 

composición y también las principales características del efecto alcalino mixto 

sin necesidad de saber la química específica, la micro heterogeneidad 

estructural del vidrio o las interacciones ión-ión de largo alcance. Existe un 

efecto de memoria de sitio que provee un mecanismo universal para crear 

caminos de conducción en cualquier vidrio y además explica porque los 

aspectos del transporte iónico muestran características universales. 

Además, este modelo explica la aparición de estructuras de largo alcance 

en los vidrios advirtiendo la existencia de un esqueleto conectivo. 

1.5- Aplicación de materiales vítreos para el desarrollo de baterías de estado 

sólido  

 

Durante los últimos 20 años los avances en las tecnologías de baterías 

de ión litio han impulsado a la mejora de los dispositivos electrónicos 

portátiles41,. En la actualidad gran parte de la población utiliza a diario varios de 

estos dispositivos, como por ejemplo ordenadores portátiles, teléfonos móviles, 
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cámaras fotográficas, etc. Es por esto que el mercado de las pilas de ión litio 

está en pleno auge y se estima que el volumen de producción es del orden de 

miles de millones de unidades al año42. Por tanto, la tecnología de estos 

dispositivos está en un estadio muy avanzado, al menos por lo que respecta a 

celdas relativamente pequeñas. No obstante, la aplicación de las pilas de litio 

para automóviles eléctricos o para almacenamiento de grandes cantidades de 

energía todavía se encuentra en fase intensa investigación. 

A pesar de que ya existen baterías de litio para vehículos eléctricos, 

todavía se busca mejorar la garantía de seguridad, dado que el litio y los 

materiales relacionados son altamente reactivos y pueden dar lugar a 

reacciones no deseadas. En ocasiones, un mal funcionamiento de la pila puede 

dar lugar a cortocircuito que conlleva un aumento incontrolado de la 

temperatura, pudiendo incluso acarrear un elevado peligro de incendio debido a 

los disolventes inflamables que forman parte del electrolito. Para mejorar la 

seguridad, son necesarios avances en los materiales esenciales de dichas 

pilas, sobre todo en aquellos que componen los electrodos o el electrolito  

Estas baterías se caracterizan por emplear materiales activos de los 

electrodos positivos y negativo dos compuestos capaces de incorporar Li+ 

reversiblemente. 

Un ejemplo de una reacción global es la siguiente: 

                  

Donde       es grafito con litio intercalado43. 
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Fig.1.5.1: Esquema de una Batería de litio de estado sólido
44

 

 

Durante la etapa de carga (reacción de oxidación), los iones litio se 

separan del electrodo positivo que son transportados por el electrolito y se 

insertan en el electrodo negativo. En la etapa de descarga (reacción de 

reducción) el proceso tiene lugar en el sentido inverso. Durante el ciclaje de 

una batería, los iones litio van de un electrodo a otro, a la vez que los 

electrones se transfieren a través del circuito externo. 

Los materiales comúnmente utilizados como electrodos positivos de las 

baterías son óxidos de metales de transición. Se han propuesto como 

alternativa a los materiales anódicos usuales (grafito), óxidos metálicos 

capaces de incorporar litio reversiblemente a bajo potencial. 

Para ambos electrodos, son muy adecuados aquellos óxidos que poseen 

una estructura tipo espinela y con iones Li+ ocupando las posiciones 

tetraédricas. Se ha demostrado que dichos iones litio pueden des-intercalarse 

manteniendo de la sub-red octaédrica de la espinela, la cual constituye un 

entramado de canales tridimensional muy adecuado para procesos de 

inserción/desinserción de litio45. 
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Objetivos 

 

El trabajo de esta tesis tuvo como objetivo fundamental el desarrollo de 

electrolitos vítreos conductores de ión litio de bajo impacto ambiental. 

El estudio de electrolitos vítreos a base de óxidos busca una 

comprensión exhaustiva de la relación entre la conductividad eléctrica y una 

posible interpretación de su “estructura”.  

Los modelos teóricos que explican los procesos de conducción permiten 

entender la relación entre conductividad-estructura, que es de principal interés 

en este tipo de materiales dada la existencia de cierto ordenamiento más allá 

de una distancia atómica (denominado orden de rango intermedio)1. La razón 

fundamental de buscar su comprensión es que esta posible estructuración 

dominaría los procesos de conducción de los portadores de carga. Conocerla 

permitiría establecer los medios para su control y, en consecuencia, el diseño 

inteligente de materiales. Las variaciones de las propiedades eléctricas con la 

temperatura y la presión, su interacción con otros materiales en los dispositivos 

donde serán utilizados, la influencia de los factores ambientales y los efectos 

vinculados al envejecimiento, condicionan el campo de sus aplicaciones y de 

allí la necesidad de conocer con gran detalle sus propiedades.  

 

Los objetivos específicos de este trabajo se detallan a continuación: 

 

 Mejorar la conductividad iónica, fundamentalmente del ión litio. 

 Conocer y regular la magnitud del factor de pérdida dieléctrica 

vinculado a la naturaleza (carga, tamaño y configuración 
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electrónica) de los óxidos constituyente. La completa visión del 

comportamiento eléctrico/dieléctrico de los materiales estudiados 

es de interés tecnológico, y permite establecer los rangos óptimos 

de aplicación para su uso en almacenamiento de energía. 

 Comprender la influencia del tipo de portador de carga eléctrica 

de acuerdo a su relación con las características estructurales 

obtenidas. Teniendo en cuenta que los vidrios 

formados/modificados con óxidos de metales de transición y 

modificados con óxidos alcalinos y alcalino-térreos generan 

cambios estructurales cuando varía la carga y el tamaño del 

portador responsable de la conducción, es fundamental conocer 

estos cambios ya que permite mejorar o no, las funciones del 

material vítreo dependiendo de su utilización. 

 Identificar las modificaciones inducidas en la matriz vítrea por la 

interacción de los cationes que dan lugar a la conductividad 

iónica. Entender en qué medida las propiedades de estabilidad 

química y transporte de carga eléctrica están 

controladas/influenciadas por la dimensión del material relevante 

en la conducción eléctrica. Para esto se estudiaron distintas 

técnicas de síntesis (fabricación) de los materiales, se realizó el 

estudio de sus propiedades eléctricas/dieléctricas (espectroscopia 

de impedancia) y de su estructura haciendo uso de diferentes 

metodologías (FTIR, DSC, UV-V, microscopias, entre otras). 

 Sintetizar el mejor electrolito vítreo, para ello se buscó la mejor 

composición a base de elementos “amigables” con el medio 
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ambiente que permitiera una mayor conductividad del ión Li+, con 

el propósito de desarrollar una celda de estado sólido 

(secundaria) que soporte eficientemente un gran número de ciclos 

de carga-descarga sin perder vida útil. 

 Por último, y en un aspecto un poco más ambicioso, se proyectó 

realizar un aporte significativo al desarrollo de un modelo general 

que permita explicar el transporte de carga eléctrica en materiales 

vítreos conductores iónicos. 

 

Referencias: 

 

1. Salmon, P. S. Order within disorder Call for correspondence. 87–88 (2002). 
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Síntesis de los materiales vítreos 

 

Un material puede obtenerse en estado vítreo a partir de sustancias que 

se hallen en cualquiera de los tres estados de agregación: sólido, líquido o 

gaseoso, siempre que el procedimiento empleado conduzca a la formación de 

una estructura que reúna las características de una fase vítrea1.  

La obtención de un sólido amorfo es posible a través de técnicas que 

busquen:  

1- Retener a temperatura ambiente el estado desordenado del líquido, 

2- Deshacer la estructura del cristal, 

3- Producir directamente un esqueleto amorfo mediante reacciones 

químicas adecuadas. 

El conocimiento de las disponibilidades de materias primas y la 

caracterización y control de éstas han sido siempre objeto de atención 

preferentemente para la industria vidriera, ya que de su adecuada elección 

depende la eficiencia del proceso de fusión, la vida de los materiales 

refractarios, la calidad del vidrio y la economía del producto final2–4. 

El contenido de impurezas es, sin duda, el factor que más afecta, tanto 

desde el punto de vista cuantitativo como cualitativo. En este sentido, los 

productos preparados químicamente tienen la gran ventaja de presentar 

además de una pureza muy elevada, una mayor constancia de composición 

que las materias primas naturales. El único inconveniente es el precio elevado, 

y el factor económico es lo que más pesa a la hora de elegir una materia prima, 

es por eso que en esta tesis se ha tenido muy presente este concepto. 
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3.1- Vitrificantes 

 

Bajo esta denominación genérica se agrupan las sustancias típicamente 

formadoras del esqueleto amorfo. Son las que constituyen el esqueleto 

estructural de los vidrios y, por lo tanto, las que les proporcionan sus 

características principales y les prestan su denominación genérica (vidrios de 

silicatos, de fosfatos, de boro-silicatos, etc.). Las propiedades de los vidrios 

están en gran parte determinadas por la naturaleza de los iones formadores y 

por el tipo de coordinación que adopten1. 

3.2- Método de Quenching 

 

Entre los métodos utilizados para la síntesis de materiales amorfos 

existe el melt quenching o melt spinning que, en general, se trata de fundidos 

obtenidos por reacción a alta temperatura que han de enfriarse controlada y 

rápidamente para evitar su cristalización. 

Todo proceso de fabricación de materiales amorfos debe presentar 

restricciones cinéticas que impidan que los átomos alcancen la situación de 

equilibrio termodinámico y la distribución periódica espacial de largo alcance. 

La obtención de materiales amorfos desde un líquido dependerá de la 

velocidad de enfriamiento (  
  

  
  (T = Temperatura y t = tiempo)1. 

 

En este trabajo se utilizaron los siguientes reactivos de grado analítico: 

 Cu2O - 96% PURE – Mallinckrodt. 

 V2O5 – ≥99.9% PURE – Cerac. 

 MoO3 – ≥99.95% PURE – Cerac. 



 

Síntesis de los materiales 

26 

 ZnO – min. 99% PURE – Cicarelli. 

 Li2CO3 – min 99% PURE – Anedra. 

 Bi2O3 – ≥99.9% PURE – Aldrich. 

 NH4H2PO4 – ›99.0% PURE – Fluka. 

 BaCO3 – ≥99.0% PURE – Laboratory (BDH) Reagent.  

 TeO2 - ≥99.0% Sigma Aldrich 

Se detallan en una tabla periódica los elementos que constituyen los 

sistemas desarrollados (fig.3.2.1): 

 

Fig 3.2.1: Tabla periódica en la que se señalan los elementos que forman parte de los 

materiales estudiados
5
. 

 

Los óxidos de los elementos Te (Teluro), P (Fósforo) son formadores, los 

óxidos de los elementos V (Vanadio), Mo (Molibdeno) y Bi (Bismuto) son 

formadores modificadores y los óxidos de los elementos Li (Litio) Ba (Bario), Zn 

(Zinc) y Cu (Cobre.) son modificadores de la matriz vítrea.  

La obtención de los materiales vítreos estudiados en esta tesis se 

realizaron mediante el método de “quenching” o, como se especificó al 

comienzo del capítulo de síntesis, el enfriamiento rápido del fundido. Durante 

este proceso, se pesaron cantidad estequiométricas de cada uno de los 
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reactivos en balanza analítica para preparar 5 gramos de muestra de cada 

composición. Una vez pesados los reactivos, las mezclas se homogenizan 

mecánicamente y luego se pasan a un crisol adecuado para su posterior fusión. 

Se han utilizado crisoles de diferentes materiales como porcelana y platino. 

3.3- Parte A: síntesis de xCu2O(1-x)(0.5V2O5 0.5MoO3)2TeO2 x=0.0-0.9  

 

 

 

 

El crisol con la mezcla de reactivos se colocó en una Mufla (Carbolite 

RHF 1600) donde se lo calienta a 850oC durante 40 minutos agitando para 

homogeneizar el fundido. Luego se volcó en forma de gotas sobre una placa de 

acero inoxidable a temperatura ambiente, templando a 200oC durante 2 horas 

para reducir el estrés mecánico retenido en el quenching.  

Se obtuvieron gotas brillantes de color negro como se muestra en las 

siguientes figuras: 

 

Fig.3.3.1: Muestras en forma de gotas             Fig.3.3.2: Mufla donde se realizó la síntesis 

xCu2O(1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2 

X= 0.0-0.9 
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Fig.3.3.3: Templado a 200
o
C                    Fig.3.3.4: Muestras en forma de polvo 

3.4- Parte B: 0.7(xZnO (1-x)Li2O) 0.3(0.5V2O5 0.5MoO3)2TeO2 x=0.0-0.9 

 

 

 

 

Se procedió de la misma manera que la parte A, a excepción de que al 

comienzo fue necesario un calentamiento de 200-250oC para descarboxilar 

(liberar CO2) por la presencia de Li2CO3, después se lo dejo 30 minutos a 

850
o
C, en donde, se lo agitó cada 10 minutos para asegurar la 

homogeneización. Por último, se los dejó templar 2 horas en una placa 

calefactora a 200oC con el objetivo de reducir el estrés mecánico que se 

produce en el momento del quenching. Finalmente, se obtienen gotas brillantes 

de color naranja que van haciéndose más claras a medida que aumenta la 

cantidad de ZnO en el sistema como se observa en la fig.3.4.1: 

 

Fig.3.4.1: Muestra de ZnO-Li2O de todas las composiciones en forma de gotas 

0.7(xZnO (1-x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2 

X = 0.0-0.9 
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3.5- Parte C: Li2O/BaO/P2O5/Bi2O3 

Tabla 3.5.1: Los porcentajes en moles de los materiales vítreos sintetizados 

En la Parte C para realizar la fusión de la muestra se lo llevó a 300oC en 

una Mufla durante 5 horas con el objetivo de liberar CO2 (g) y NH3 (g) debido a 

que se utilizaron reactivos en forma: Li2CO3, NH4H2PO4 y BaCO3. Luego se lo 

sometió a una rampa de calentamiento de 40oC/min hasta alcanzar 1080oC 

donde se lo dejó 2 horas agitando el recipiente cada 1 hora para su 

homogeneización. Por último, se volcó el fluido en una placa de acero 

inoxidable a 0oC y se aplastaron con cilindros de aluminio a la misma 

temperatura donde después se dejó en una placa calefactora a 250oC durante 

2 horas (templado) con el objetivo de reducir el estrés mecánico que se 

produce en el momento del quenching. Finalmente, se obtienen “monedas” 

transparentes de muy bajo espesor como se observa en las siguientes figuras:  

 

       Electrólitos        Li2O (mol%)  BaO (mol%) P2O5 (mol%) Bi2O3 (mol%) 

LBPB -- 19 74 7 

LBPB1 19 16 58 7 

LBPB2 24 15 55 6 

LBPB3 32 32 32 4 

LBPB4 42 18 36 4 

LBPB5 55 8 33 4 

LBPB6* -- 19 61 20 

LBPB7* 60 7 25 8 
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Fig 3.5.1: Síntesis de electrólitos  

 

Fig 3.5.2: Fotos de uno de los electrólitos transparentes sintetizados (LBPB5) 

 

Referencias:  

1. Navarro, J. M. F. El Vidrio. (2003) ISBN: 9788400081584. 

2. Melo, M. E. R. and Rivera, M. H. Estructura de sólidos amorfos. III, 7–14 (2000). 

3. Groover, M. P. Fundamento de Manufactura Moderna. (2007). 

4. Callister, William, D. R. Materials Science and Engineering. 

5. http://img00.deviantart.net/5383/i/2012/351/b/e/breaking_mendeleev_by_ciaran _nash 
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Técnicas de caracterización 

 

4.1- Difracción de Rayos X 

4.2- Análisis térmico diferencial (DTA) – Calorimetría diferencial de Barrido 

(DSC). 

4.3- Método de Arquímedes para la determinación de la densidad. 

4.4- Espectroscopia Ultravioleta visible. 

4.5- Microscopía Óptica.  

4.6- Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

4.7- Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

4.8- Espectroscopia infrarroja (FTIR) 

4.9- Fluorescencia de Rayos X 

4.10- Espectroscopia de impedancia electroquímica 

 

4.1- Difracción de Rayos X (DRX) 

 

4.1.1- Introducción  

Los rayos X interactúan con los electrones que rodean a los átomos 

dado que su longitud de onda es del mismo orden de magnitud que el radio 

atómico. La longitud de onda es expresada usualmente en unidades de 

Angstrom (1Å= 10-8 cm).  

La energía de los rayos X es del orden de 12.3 KeV (kilo electronvoltio). 

La energía por fotón es:  

       
 

  
                                                                        (ec.4.1) 
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donde h es la contante de Planck (h= 4.1357*10-15 eV s) y la 

frecuencia de rayos X, que puede ser  expresada por medio de su longitud de 

onda ( ) y la velocidad de la luz (c), como: 

  
 

 
                                                                                                (ec.4.2) 

Podemos representar la ecuación de arriba como: 

  
  

 
 

                                

       
                                (ec.4.3) 

 

Por este tipo de características (tamaño de   y energía) es que los rayos 

X pueden ser utilizados para explorar las estructuras de los cristales por medio 

de experimentos de difracción de rayos X, pues la distancia entre los átomos 

de una red cristalina es similar a   de los rayos X1. 

4.1.2- Método de difracción de rayos X 

 

Es una técnica que utiliza un haz de rayos X que atraviesa un cristal. Al 

entrar en contacto con el cristal, el haz se divide en varias direcciones debido a 

la simetría y agrupación de los átomos y, por difracción, da lugar a un patrón de 

intensidades que contiene información sobre la posición y tipo de átomos 

encontrados en su camino. 

La difracción de rayos en muestras poli-cristalinas permite identificar las 

fases cristalinas tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo, puesto que 

todos los sólidos cristalinos poseen su difractograma característico donde se 

registran los picos máximos de difracción.  

La difracción de rayos X se genera cuando las ondas incidentes en los 

planos paralelos de un cristal se reflejan e interfieren de una manera 
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constructiva. Dicho efecto se produce cuando la trayectoria recorrida por el haz 

es un múltiplo entero n de la longitud de onda ( )2. 

 

Fig. 4.1.2.1: Diagrama de Rayos X de un cristal
3
 

 

Fig. 4.1.2.2: Diagrama de Rayos X de un sólido amorfo
3
 

 

El diagrama de rayos X de un polvo cristalino (fig.4.1.2.1) presenta 

líneas nítidas, cada una corresponde a un plano cristalográfico. El diagrama de 

un material amorfo muestra solamente una curva difusa, indicando la ausencia 

de planos cristalográficos mostrado en la fig.4.1.2.2.  

4.1.3- Ley de Bragg 

 

La Ley de Bragg predice la dirección en la que se produce la 

interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente 

por un cristal (fig.5.1.3.1). Esta ley describe el fenómeno de difracción y 

confirma la existencia de partículas reales en la escala atómica. 
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La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la 

radiación emitida por diferentes átomos es proporcional a 2 . Esta condición se 

expresa en la ley de Bragg: 

                                                                                           (ec.4.4) 

donde: 

 n es un número entero, 

   es la longitud de onda de los rayos X, 

 d es la distancia entre los planos de la red cristalina, 

   es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de 

dispersión.  

 

Fig.4.1.3.1: Los átomos superiores re-emiten la radiación tras ser alcanzados por ella. Los 

puntos en los que la radiación se superpone constructivamente se muestran como la zona de 

intersección de los anillos
4
 

 

De acuerdo al ángulo de desviación, el cambio de fase de las ondas 

produce interferencia constructiva (fig.4.1.3.2 esquema de la izquierda) o 

destructiva (fig.4.1.3.2 esquema de la derecha). Además, existen ángulos 

privilegiados en los cuales la interferencia es constructiva2.  
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Fig.4.1.3.2: Interferencia constructiva (esquema izquierdo), interferencia destructivo 

(esquema de la derecha)
5
 

 

Como se observa en la fig.4.1.3.3, una cantidad de infinita de grupos de 

planos paralelos atraviesan los puntos que definen en el espacio la estructura 

cristalina. Cada grupo de planos paralelos se identifican con un conjunto de 

tres números enteros (h,k,l) denominados índices de Miller2,6,7. 

 

Fig.4.1.3.3: Familia de planos intersectando puntos de una red bidimensional 

 

4.1.4- Aplicaciones  

La difracción de rayos X es un método no destructivo para el análisis de 

una amplia gama de materiales (fluidos, metales, minerales, recubrimiento de 

capa fina, cerámica y semiconductores). 

Esta técnica se aplica para identificar y analizar cualitativa y 

cuantitativamente la composición mineralógica de una muestra cristalina. Otras 
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aplicaciones son la determinación de tamaños de cristales y del coeficiente de 

dilatación térmica, así como los cálculos sobre la simetría del cristal y, en 

especial, la asignación de distancias a determinadas familias de planos y la 

obtención de los parámetros de la red. También se realizan habitualmente por 

difracción de rayos X los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, 

soluciones sólidas, medición del tamaño de partícula, determinación de 

diagramas de fase, etc1. 

4.1.5- Limites de detección 

 

El límite de detección para esta técnica es de alrededor del 1%. 

Requiriéndose no más de un gramo de muestra1. 

4.1.6- Preparación de la muestra 

La muestra se muele en un mortero de ágata hasta obtener un polvo fino 

homogéneo. Las pequeñas partículas quedan orientadas en todas las 

direcciones posibles asegurando que un número significativo esté orientado de 

tal manera que se cumpla la ley de Bragg, para la reflexión de todos los 

espacios interplanares posibles.  

La difracción de Rayos X se llevó a cabo sobre las muestras en polvo en 

un difractómetro PW1710 BASED en modo de escaneo continuo con ánodo de 

cobre a una tensión de 45kV y con una corriente eléctrica de 30mA. Las 

muestras fueron expuestas a la radiación de Cu K  ( = 1.54 ) a temperatura 

ambiente. La adquisición de los difractogramas se realizó barriendo ángulos 

entre 3o y 60o en el rango de 2  a temperatura ambiente.  
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4.2- Análisis térmico diferencial (DTA) – Calorimetría diferencial de barrido 

(DSC). 

 

4.2.1- Análisis térmico diferencial (DTA) 

 

La definición generalmente aceptada de análisis térmico abarca al grupo 

de técnicas en las que se mide una propiedad física de un sistema (sustancia o 

material) en función de la temperatura. 

En el Análisis Térmico Diferencial (DTA) se mide la diferencia de 

temperatura entre la muestra y un material de referencia (térmica, física y 

químicamente inerte) y transiciones tanto endotérmicas como exotérmicas en 

función del tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se somete a un 

programa de temperatura en una atmósfera controlada. 
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Es una técnica cualitativa que indica la temperatura a la cual tiene lugar 

el cambio energético en estudio y si el proceso es endotérmico o exotérmico. 

Sin embargo, con un adecuado calibrado es posible convertirla en 

semicuantitativa y obtener información del calor involucrado en el proceso1. 

 

Fig.4.2.1.1: (a) Instrumento clásico (S= Muestra, R= referencia), (c) Curva típica de DTA
1
 

 

4.2.2- Calorimetría diferencial de barrido (DSC). 

 

El DSC es una técnica termo-analítica cuyo propósito es registrar la 

diferencia en el cambio de entalpía que ocurre entre una muestra y un material 

inerte de referencia cuando ambos se calientan. Es decir, los calorímetros DSC 

son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o desprendido durante las 

transiciones. El principio básico subyacente a esta técnica es que, cuando la 

muestra experimenta una transformación física tal como una transición de fase, 

se necesitará que fluya más o menos calor a la muestra que a la referencia 

para mantener ambas a la misma temperatura. El que fluya más o menos calor 

a la muestra dependerá de si el proceso es exotérmico o endotérmico.  

Durante el proceso de medición la muestra y la referencia se mantienen 

a la misma temperatura, dado que se calientan de manera independiente y 

utilizando una sola fuente. La temperatura se mide con termocuplas que se 
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localizan dentro del recipiente o acopladas a la superficie exterior del mismo. 

Es necesario un calibrado previo del instrumento que, generalmente, es 

diferente para cada velocidad de calentamiento o enfriamiento. El programa de 

temperatura puede estar diseñado de tal modo que la temperatura del portador 

de muestra aumenta linealmente en función del tiempo.  

Los efectos sobre o bajo una curva DSC pueden ser utilizados para 

calcular entalpías de transiciones. Este cálculo se realiza integrando el pico 

correspondiente a una transición dada. Así, la entalpía de la transición puede 

ser expresada por la siguiente ecuación:  

                                                                                     (ec.4.5) 

donde: 

∆H: Entalpía de la transición.  

 : Constante calorimétrica. 

A: Área bajo la curva. 

 

La constante calorimétrica varía según el instrumento y, por tanto, debe 

ser determinada analizando una muestra bien caracterizada con entalpías de 

transición conocidas1. 

Desventajas 

 

Si bien los principios básicos en los que se basa esta técnica son muy 

sencillos, existen muchas variables que deben tenerse en cuenta y que son 

difíciles de controlar.  

Las variables más importantes se muestran a continuación: 

i) De tipo instrumental: 
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 Velocidad de calentamiento (enfriamiento), 

 Tipo de sensor de temperatura, 

 Tipo de registro del termograma. 

ii) De la muestra: 

 Tamaño de la muestra, 

 Grado de división de la muestra, 

 Empaquetamiento, 

 Control atmosférico, 

 Tratamiento previo. 

4.2.2.1- Aplicaciones 

Se trata de técnicas muy versátiles, aplicables a un gran número de 

campos tales como ciencia y tecnología de polímeros, ciencia y tecnología de 

los materiales carbonosos, ciencia de materiales, catálisis, industria 

farmacéutica, industria metalúrgica, petrología, etc. Además, el DSC es 

utilizado para determinar cambios de fase más sutiles como, por ejemplo, las 

transiciones vítreas. 

4.2.2.2- Preparación de la muestra 

La muestra se muele en un mortero y para la incorporación al 

instrumento se utilizan cápsulas de aluminio, empleando 10-20 mg de muestra 

en un rango de 25oC a 400oC (dependiendo de la cápsula) calentando a una 

velocidad de 10oC/min o dependiendo con que rampa de calentamiento se 

desea trabajar. Normalmente estas cápsulas se sellan con una tapa de 
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aluminio para impedir que, por problemas de dilatación o descomposición de la 

muestra, se proyecte fuera de la cápsula contaminando el pocillo2,3. 

4.2.2.3- Limites de detección 

Precisión calorimétrica: ± 0.05%, basada en estándar Indio metálico. 

Margen Dinámico de Medición: >± 500 mW. 

 

Fig.4.2.2.3.1: Calorímetro diferencial de barrido (DSC Q20 adosado a un DSC refrigerated 

cooling system) 

 

4.2.2.4- Medida experimental de la temperatura de transición vítrea (Tg) 

El fenómeno de la transición vítrea es un proceso de no equilibrio y tiene 

un carácter cinético. Este hecho se manifiesta en las medidas de DSC, donde 

la Tg depende de la historia térmica de la muestra, particularmente, de la 

velocidad de enfriamiento que es la que determina el estado inicial del vidrio 

que se va a estudiar, así como la posterior velocidad de calentamiento del 

instrumento durante la obtención del termograma. 
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Fig.4.2.2.4.1: gráfico teórico característico de un DSC
4
 

 

La temperatura de transición vítrea no es una constante del material 

vítreo, ya que depende de muchos parámetros, tales como la velocidad de 

calentamiento, su envejecimiento físico, etc. Por otra parte, el valor de la Tg va 

a ser diferente si enfriamos el líquido ó si la obtenemos calentando el vidrio. La 

explicación compleja de este fenómeno todavía está en desarrollo pero se 

puede tomar ventaja de estas particularidades5. Muchos autores han explicado 

con gran detalle que hay varias expresiones para mostrar la dependencia de la 

Tg (llamada Tf ó ficticia para evitar confusión con la Tg que esta comúnmente 

relacionada con una velocidad de calentamiento específico) con la velocidad de 

calentamiento/enfriamiento durante su medición   6,7,8. 
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4.3- Método de Arquímedes para la determinación de la densidad. 

 

4.3.1- Introducción 

Arquímedes (287-212a.C.) descubrió una forma de medir la densidad de 

los cuerpos y estableció el siguiente principio: 

 

“Todo cuerpo sumergido en el seno de un fluido, sufre una fuerza 

ascendente (empuje) cuyo valor es igual al peso del fluido desalojado por el 

cuerpo”. 

 

 Precisamente, al sumergir un cuerpo en fluido ésta ejercerá un empuje 

sobre él. Si recordamos la tercera ley de Newton, con toda acción ocurre 

siempre una reacción igual y contraria. Se puede entonces determinar que el 

cuerpo reaccionará sobre el agua con idéntica fuerza y sentido contrario.  

La densidad es una propiedad intensiva de la materia ya que se define 

como la masa por unidad de volumen. El método de Arquímedes está 

vinculado al cálculo de la densidad de diversos objetos que se encuentran en la 

naturaleza.  
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El incremento del empuje es una consecuencia de la tercera ley de 

Newton. Justamente, al tener un vaso precipitado con alcohol isopropilico sobre 

la balanza y al sumergir un objeto en él, el alcohol ejerce un empuje (E) sobre 

el cuerpo de manera tal que este último reaccione con una fuerza igual y 

opuesta sobre el mismo. Así la densidad del material, considerado un sólido 

homogéneo, puede obtenerse aplicando la siguiente ecuación: 

 

       
 

      
                

 

      
                                        (ec.4.6) 

donde: 

m= Masa del cuerpo suspendido en el aire [g] 

m´= Masa del cuerpo sumergido en el líquido [g] 

      = Densidad del líquido [g.cm-3] 

      = Densidad del aire [g.cm-3] 

      = Densidad del vidrio [g.cm-3] 

 

Fig.4.3.1.1: balanza analítica donde se determinaron las densidades 
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Se realizaron tres medidas de densidad en cada caso con una 

desviación estándar de ±0.002 g.cm-3, de los valores de densidades obtenidos 

se puede determinar el volumen molar (   
  

 
) y el OPD (numero de moles 

de oxígeno por unidad de volumen) para cada una de las composiciones. 

4.4- Espectroscopia Ultravioleta visible 

 

La absorción de radiación ultravioleta visible proviene de la excitación de 

los electrones enlazantes y como consecuencia, las longitudes de onda de los 

picos de absorción pueden correlacionarse con los tipos de enlaces que existen 

en las especies de estudio. Son más importantes las aplicaciones de la 

espectroscopia de absorción ultravioleta y visible para la determinación 

cuantitativa de compuestos que contienen grupos absorbentes o también 

llamados cromóforos.  

Utiliza la radiación del espectro electromagnético cuya longitud de onda 

está comprendida entre los 200 y los 800nm (energía comprendida entre las 

286 y 36 Kcal/mol). 

Un espectro UV tiene la forma que se muestra en la figura 4.4.1: 

 

Fig.4.4.1: Espectro electromagnético
1
. 

 

Los máximos de absorción se deben a la presencia de cromóforos (parte 

o conjunto de átomos de una molécula responsable de su color) en la molécula. 
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Para caracterizar dichas absorciones además de la longitud de onda 

máxima para cada absorción debemos recordar la ley de Lambert-Beer, según 

la cual, dependiendo del tipo de enlace que consideremos como cromóforos la 

excitación electrónica que puede observarse es: 

      
                                                               (ec.4.7) 

donde: 

    Intensidad incidente. 

I = Intensidad transmitida. 

  = Coeficiente de absorción. 

c= Concentración de la especie absorbente. 

b= longitud atravesada por la luz en el medio1. 

En las moléculas existen también átomos o grupos de átomos que no 

absorben radiación, pero hacen que se modifiquen alguna de las 

características de la absorción del cromóforo, se denominaban a tales grupos 

auxocromos2,3,4. 

Aspecto de un espectro UV-Visible: 

 

Fig.4.4.2: espectro UV-Visible teórico
1
 

 



 

Técnicas Experimentales 

47 

Los electrolitos vítreos del capítulo 7 se analizaron por Espectroscopia 

UV-Visible con un Espectrómetro Agilent Carry 60 UV-Vis de 300 a 700nm. 

Para la determinación se pego un fragmento del vidrio en una cubeta abierta 

(fig.4.4.3) que está situada a una distancia de 1 cm del camino óptico. 

 

Fig.4.4.3: Cubeta utilizada en el Espectrómetro UV-Visible 

El objetivo principal de la realización de las mediciones fue obtener más 

información sobre la estructura de los materiales vítreos sintetizados. En el 

capítulo 7 se presenta el análisis con más detalle. 

 

Referencias: 

 

1. Owen, T. Chapter 1 Principles and applications of UV-visible spectroscopy. Publication 

number 5980-1397E 

2. Yuen, M. J. Ultraviolet absorption studies of germanium silicate glasses. 1–5 (1982). 

3. Levy, N. Appl. Opt. 20, 460 (1981). 

4. Rowe, J. E. Appl. Phys. Lett. 25, 576 (1974). 

 

4.5- Microscopía Óptica 

 

Existen dos tipos de microscopios ópticos; uno simple y otro compuesto. 

El primero está formado por lupas monoculares y binoculares, y el segundo, 

por estereomicroscopicos, luz ultravioleta, luz polarizada, luz reflejada, etc1.  
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El que más se utilizó en esta tesis es el microscopio óptico con luz 

polarizada para poder verificar crecimientos de estructuras cristalinas en 

materiales que se verán en capítulos posteriores. 

Los microscopios con luz polarizada que se construyen a partir de un 

microscopio ordinario colocando un polarizador entre la fuente de luz y el 

condensador, y un analizador entre el objetivo y el ocular, se utilizan muchas 

veces para la observación de sustancias birrefringentes (materiales que poseen 

dos índices de refracción distintos) al hacer rotar el objeto birrefringente con 

relación a los filtros cruzados este se verá brillante en un campo oscuro2. 

Muchos materiales tienen sus átomos uniformemente distribuidos en las 

tres direcciones principales del espacio y presentan una máxima simetría 

(cubica o regular) o por el contrario, en algunos materiales sus átomos carecen 

de organización. Los primeros tienen las mismas propiedades ópticas 

independientemente de la dirección en que se midan, cuando la luz atraviesa 

sustancias con estas características, la velocidad es la misma en todas las 

direcciones y gracias a ello se denominan isótropos. Por el contrario, los 

materiales que poseen organización cristalina poseen sus constituyentes 

dispuestos de manera asimétrica y varían según la dirección, denominándose 

anisótropos. La estructura interna del material determina su comportamiento 

isótropo o anisótropo.  

Cuando se estudia el comportamiento de la luz al atravesar la muestra, 

los materiales anisótropos presentan distintos índices de refracción, como se 

dijo anteriormente, en relación a la dirección del haz de luz, por lo contrario, los 

materiales isótropos presentan un índice de refracción constante. Cuando un 

rayo de luz incide sobre la superficie de un material anisótropo transparente se 
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presenta el fenómeno de la doble refracción, esto quiere decir que se producen 

dos rayos refractados distintos que vibran en planos diferentes que se 

propagan con diferentes velocidades en el interior del material.  

Se ilustra a continuación un microscopio óptico con luz polarizada: 

 

Fig.4.5.1: esquema que muestra el efecto de filtros polarizadores en un rayo de luz. A la 

izquierda la luz no polarizada se distribuye en todos los planos, pero al pasar por el primer filtro 

(horizontal) éste sólo deja pasar las ondas que se propagan en un plano horizontal. Si se interpone 

un filtro polarizador orientado de manera vertical (rotado 90
o
 en relación al horizontal) la luz 

polarizada no pasa
3
. 

 

Referencias: 

1. Kremer, B. P. Manual de Microscopia. (2012). ISBN 10: 8428215707 / ISBN 13: 

9788428215701 

2. Navarro, J. and Ainciburu, A. Manual de microscopia. 

3.  http://www.medic.ula.ve/histologia/anexos/microscopweb/MONOWEB/imag 

enes/capitulo6/fig6_14.gif 

 

4.6- Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). 

 

El microscopio electrónico tiene la ventaja de alcanzar una extraordinaria 

amplificación que puede dar una resolución hasta mil veces mayor que el 

microscopio óptico debido a que emplea un haz de electrones en lugar de un 

haz de fotones. Como el detector se encuentra a 45º con respecto a la 

muestra, ésta puede ser de cualquier grosor o tamaño, en donde el haz de 

electrones interacciona con la superficie de la misma para crear una imagen 

https://www.iberlibro.com/products/isbn/9788428215701?cm_sp=bdp-_-9788428215701-_-isbn10
https://www.iberlibro.com/products/isbn/9788428215701?cm_sp=bdp-_-9788428215701-_-isbn13
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que refleja las características superficiales, pudiendo proporcionar información 

de las formas, texturas y composición química de los constituyentes de material 

en estudio1. 

4.7- Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

En este tipo de microscopía electrónica el haz de electrones atraviesa al 

material en estudio. El modo de operar en este tipo de microscopio es similar al 

del microscopio óptico ya que está basado en el hecho de que la manera de 

actuar de un campo electromagnético sobre un haz de electrones es análoga a 

la acción de la lente de cristal sobre el haz de fotones1. 

Los electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un 

difractograma que puede ser transformado directamente en imagen mediante 

lentes magnéticas que es la proyección de la estructura cristalina a lo largo de 

la dirección de los electrones. 

Puede haber dispersión elástica (se modifican las trayectorias del haz de 

electrones dentro del material sin alterar la energía cinética de los electrones, 

electrones retro-dispersos), y dispersión inelástica (existe una transferencia de 

energía al material que conducen a la generación de electrones secundarios, 

electrones Auger, radiación EM, fonones, plasmones, etc.)2 

El poder de resolución depende de la longitud de onda y de la calidad de 

las lentes del objetivo. En las mejores condiciones se puede obtener una 

resolución de aproximadamente 1.5 Å.  

Las imágenes se pueden construir a partir de los electrones difractados 

(imágenes de campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han 
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atravesado la muestra sin interacción (imágenes de campo claro). Hay que 

tener en cuenta el espesor de la muestra y las condiciones de focalización. 

También, hay que tener en cuenta que el factor de dispersión de los 

electrones varía mucho con el número atómico. Es importante recordar que la 

imagen que se graba es la proyección de la estructura a lo largo de la dirección 

del haz, lo que genera problemas a la hora de la interpretación de las 

imágenes. No hay una forma directa de reconstruir la estructura tridimensional 

de un material a partir de una proyección determinada a lo largo de un eje. Por 

esto, los métodos para obtener las estructuras de compuestos a partir de 

imágenes TEM se basan en la comparación entre las imágenes observadas y 

las calculadas mediante un modelo estructural, para unos tamaños/espesores 

de cristal y condiciones de focalización dadas. 

Todo este proceso se realiza en alto vacío, ya que en otro caso los 

electrones podrían ser desviados por el aire. De este modo, los electrones 

inciden sobre la muestra (debidamente tratada) y la amplificación puede 

obtenerse de varias formas, según sea el microscopio electrónico. 

Existen diferencias entre las microscopías SEM (Microscopio electrónico 

de barrido) y TEM (Microscopio electrónico de transmisión): 

 Microscopio electrónico de transmisión (TEM): Una parte de los 

electrones atraviesa la muestra. La imagen amplificada de la misma se obtiene 

por un sistema de imanes (también denominado "lentes de proyección") que se 

encarga de expandir el haz reflejado hacia la pantalla. Este tipo de microscopio 

puede presentar un gran aumento. Además, se han alcanzado valores de 

resolución alrededor de 0.1 nm. 
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 Microscopio electrónico de barrido (SEM): El detector podría dar 

cuenta de la cantidad de electrones secundarios emitidos por una región 

específica de la muestra, y a partir de la señal obtenida podría realizarse un 

"mapa" de la superficie en cuestión. Si bien su versatilidad es mucho mayor por 

contra esta técnica, presenta una resolución algo menor que en el TEM.  

 Máxima resolución alcanzable: mayor para TEM (~ 0.1 nm), 

mientras que para SEM (~ 1 nm). 

 Versatilidad: debido a que en el caso de TEM los electrones 

deben atravesar la muestra, en el SEM puede aplicarse a un número mayor de 

muestras. 

 Información obtenible: al margen de la distribución espacial de los 

constituyentes de las muestras, el SEM permite incorporar detectores para el 

estudio de los Rayos X emitidos, electrones retro - dispersados, corrientes en la 

muestra, etc. Esto permite obtener información múltiple acerca del sistema. 

 Profundidad de campo: la porción de la imagen observable de 

forma nítida resulta mayor para un microscopio SEM. 

4.7.1- Preparación de muestras  

 

TEM: Debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de 

miles de angstroms. 

SEM: Es necesario que las muestras sean conductoras, por lo que 

frecuentemente se aplica un bañado metálico (normalmente oro). En las 

muestras no conductoras se produce una acumulación de carga lo que da lugar 

a imágenes falsas3. 
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4.7.2- Limitaciones  

 

Aberraciones producidas por las lentes, como por ejemplo, astigmática, 

esférica y cromática; Es necesario alto vacío para evitar que los electrones 

choquen con las moléculas de aire y la creación de un arco voltaico entre 

cátodo y tierra4,5. 

 

Fig.4.7.2.1: Esquema de un Microscopio óptico, Microscopio electrónico de transmisión y 

microscopio electrónico de barrido
6
 

 

Se puede observar en la fig.4.7.2.1 una de las diferencias más 

importante que hay entre la microscopia electrónica de transmisión y la de 

barrido es que en el SEM el detector esta a 45o con respecto al portamuestra. 

En esta tesis se empleo un Microscopio Electrónico de transmisión 

(TEM) JEOL 100CXII, y un Microscopio Electrónico de barrido (SEM) de 

presión variable, LEO EVO40X VP, las muestras analizadas se metalizaron con 

grafito utilizando un PELCO 9100 sputter coater y se trabajo en el microscopio 

electrónico de barrido (SEM) de La Plata que cuenta con un microscopio 

electrónico de barrido marca Philips SEM 505, con capacidad analítica a través 
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del Sistema de Microsonda EDAX DX PRIME 10 para análisis 

cualitativo/cuantitativo. 

 

Referencias: 

1. Navarro, J. and Ainciburu, A. Manual de microscopia. 

2. Williams, B., D., Carter and Barry, C. Transmission Electron Microscopy. (1996). 

3. Ayache, J., L.Beaunier, J.Boumendil, G.Ehret and D.Laub. Sample Preparation 

Handbook for Transmission Electron Microscopy:Techniques. 

4. Bozzola, J. J., Jones, L. D. R. and Bartlett. Electron Microscopy: Principles and 

Techniques for Biologists. (1999). 

5. M.Hayat. and Ed., V. N. . Principles and techniques of electron microscopy. (1978). 

ISBN-13: 978-0521632874 / ISBN-10: 0521632870. 

6. http://www.medic.ula.ve/histologia/anexos/microscopweb/MONOWEB/image 

nes/capitulo5/fig5_12.gif 

 

4.8- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

 

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas 

espectroscópicas que encontró un uso extendido, en particular la 

espectroscopia de absorción infrarroja (IR) que recibe su nombre de la región 

del espectro electromagnético implicada.  

Un espectro IR se obtiene al pasar radiación a través de una muestra y 

determinar que fracción de esta radiación incidente ha sido absorbida. La 

energía particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda relación 

con la frecuencia de vibración de una parte de la molécula. 

La región IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 

cm-1. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de los 

instrumentos se puede dividir en tres zonas: IR cercano (NIR): 12800-4000 cm-

1, IR medio: 4000-400 cm-1; IR lejano: 400-10 cm-1, resultando el IR medio el 
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más utilizado en las aplicaciones analíticas tradicionales. El NIR requiere una 

mínima o nula preparación de la muestra y ofrece un análisis cuantitativo sin 

consumir o destruir la muestra. Con frecuencia se combina con un 

espectrofotómetro Visible-Ultravioleta y dispositivos de fibra óptica para análisis 

remoto encontrando especial interés en control de procesos. Por su parte, el IR 

lejano requiere el uso de fuentes y materiales ópticos especiales que 

proporciona información útil en estudios estructurales. 

Por lo que respecta al IR medio los avances más significativos en la 

técnica se produjeron con el desarrollo de instrumentos que incorporan el 

método de transformada de Fourier (FTIR), que ha mejorado la calidad de los 

espectros y minimizado el tiempo requerido para la obtención de datos. 

Actualmente casi todos los instrumentos utilizados en espectroscopia infrarroja 

están equipados con sistema de análisis que utilizan transformadas de Fourier 

de haz sencillo1.  

4.8.1- Ventajas 

 

El análisis es sencillo de realizar, proporciona resultados de gran 

exactitud cuantitativos y cualitativos y se obtienen en segundos o minutos; Es 

una técnica no destructiva, requiere poca o ninguna preparación de muestra, 

permite estudiar prácticamente cualquier muestra con independencia del 

estado en que se encuentre: líquidos, disoluciones, pastas, polvos, fibras, films, 

gases o superficies. 
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4.8.2- Desventajas 

 

Los espectros son a menudo complicados y resulta difícil asignar cada 

una de las bandas que aparecen en ellos a movimientos atómicos específicos. 

De todas maneras, esto no es siempre necesario para extraer información muy 

valiosa, de modo que el conocimiento “incompleto” de los espectros no 

disminuye su utilidad para realizar análisis cuantitativos y cualitativos.  

4.8.3- Aplicaciones 

 

La radiación infrarroja con la materia provoca perturbaciones, estas 

alteraciones guardan relación con cambios en el estado vibracional de las 

moléculas. El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad 

física única y, por tanto, característica de ésta molécula. Así, entre otras 

aplicaciones, el espectro IR se puede usar como “huella dactilar” en la 

identificación de muestras desconocidas mediante la comparación con 

espectros de referencia. 

4.8.4- Modos normales de vibración 

 

Las vibraciones en moléculas poli-atómicas son mucho más complejas 

que en la simple moléculas di-atómica que solo puede vibrar en un modo 

(stretching). 

El número de modos independientes de vibración en una molécula de N 

átomos se calcula asumiendo que el movimiento de cada átomo se puede 

describir en términos de desplazamientos a lo largo de tres direcciones 

espaciales, de modo que tendremos 3N desplazamientos a considerar. Tres 
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combinaciones de esos desplazamientos resultan en el movimiento en el 

espacio de toda la molécula y por tanto se corresponde con traslaciones de su 

centro de masas. Si la molécula es no-lineal, otras tres combinaciones de 

desplazamientos especifican la rotación de toda la molécula alrededor de su 

centro de masas, por lo que quedan 3N-6 combinaciones de desplazamiento 

en los átomos que dejan en centro de masas y la orientación de la molécula 

inalterados, y que son las distorsiones de la molécula que nos interesan.  

 

Fig.4.8.4.1: Analogía de una molécula diatómica que se comporta como un oscilador 

armónico simple
2
 

 

Fig.4.8.4.2: Tipos de vibraciones moleculares. Los signos + y – corresponden a 

movimientos desde el plano del papel hacia el lector y en dirección contraria respectivamente
3 
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Estos modos normales son por tanto movimientos particulares del 

colectivo de átomos que conforman la molécula, independientes unos de otros 

y con su frecuencia de vibración característica. Aunque estos movimientos 

sean colectivos, en muchos casos es posible identificar la vibración como tipo 

stretching o de tipo bending. 

4.8.5- Preparación de muestras 

 

De acuerdo con la ley de Beer      
     la trasmitancia   

 

  
 es 

función de la absortividad, el camino óptico y la concentración, de modo que 

para obtener un espectro de intensidad moderada de una muestra sólida o 

líquida no diluida son suficientes caminos desde 0.01 hasta 0.05 mm. Es 

necesario variar este parámetro en función de la concentración de la 

muestra1,2,3,4. 

4.8.6- Preparación de muestras sólidas 

 

Suspensiones 

 

Generalmente, en estas técnicas la muestra sólida se debe pulverizar 

hasta que el tamaño de sus partículas sea menor que la longitud de onda de la 

radiación (≤2 m) para evitar los efectos de la dispersión de la misma, en 

presencia de una o dos gotas de un aceite hidrocarbonado pesado (Nujol), si 

es probable que interfieran las bandas del hidrocarburo, se puede sustituir por 

Fluorolube, un polímero halogenado. En cualquiera de los casos, la suspensión 

resultante se examina luego como una delgada película entre ventanas planas. 
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4.9- Fluorescencia de rayos X 

 

La espectrometría de fluorescencia de rayos X es una técnica de 

espectroscopia atómica. Esta se basa en las transiciones de electrones de los 

átomos que se producen cuando una radiación electromagnética de cierta 

energía incide en el material de estudio, produciendo una excitación del átomo, 

el cual pasa de un estado basal (estable) a otro de mayor energía (inestable). 

Esto genera en el átomo transiciones de diferentes estados energéticos, los 

cuales son únicos para cada átomo en particular.  

Cuando una muestra es irradiada con Rayos X, puede ocurrir que la 

radiación sea dispersada sin pérdida de energía (Rayleigh) o con pérdida de 

energía (Compton) o bien puede crearse una vacancia en una capa atómica 

(efecto fotoeléctrico). En este último caso, el estado atómico excitado decae al 

llenarse la vacancia por un electrón de una capa más externa y se libera una 

cantidad de energía de dos maneras posibles:  

 Como un fotón de Rayos X, cuya probabilidad de 

ocurrencia se representa mediante la producción de fluorescencia,  
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 Transfiriéndose a otro electrón de una capa más externa el 

cual es eyectado del átomo quedando el mismo con dos vacancias 

(efecto Auger),  

En la fluorescencia de Rayos X se estudia el primer proceso, 

identificando y caracterizando las líneas fluorescentes.  

Para que se dé el proceso de fluorescencia de Rayos X, primero tiene 

que ocurrir la absorción fotoeléctrica por el elemento. La absorción fotoeléctrica 

por la muestra sucede cuando un fotón altamente energético, proveniente de 

una radiación de Rayos X, interactúa con la materia. Cuando los átomos de las 

muestras a analizar absorben esta alta energía, un electrón de los más 

cercanos al núcleo de las capas internas K o L es expulsado del átomo. En 

este proceso de absorción, parte de la energía del fotón incidente de Rayos X 

es utilizada para romper la energía de enlace del electrón interno del elemento 

y la energía restante acelera el electrón expulsado. 

Después que el electrón es expulsado, el átomo queda en un estado 

altamente excitado y por lo tanto muy inestable. Para que se restablezca la 

estabilidad, los electrones de las capas adyacentes llenarán el espacio 

vacante, al pasar un electrón de otra capa, y con una energía diferente, al 

electrón saliente en donde se genera una diferencia de energía, la cual se 

emite en forma de radiación de Rayos X. precisamente, este proceso de emitir 

Rayos X es conocido como fluorescencia de Rayos X. El fotón de Rayos X 

emitido tendrá una energía específica igual a la diferencia entre las dos 

energías de enlace de un electrón de la capa interna y adyacente, y esta 

energía es única para cada elemento. 
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Para el análisis cualitativo se estudian las transiciones mencionadas con 

anterioridad. El espectro de emisión de Rayos X característicos es 

relativamente sencillo y la emisión de Rayos X está gobernada por las reglas 

de selección definidas por la teoría de la mecánica cuántica. Así, la energía de 

los Rayos X emitida es convertida a longitud de onda específica y esto nos 

permite hacer una clara e inequívoca identificación de los elementos presentes. 

Por otro lado, para el análisis cuantitativo se tiene en cuenta las intensidades 

de los Rayos X que son directamente proporcionales a la concentración del 

elemento. Para la cuantificación elemental en una muestra se requieren de 

estándares, y se realiza una curva de calibrado. 

En los espectros hay dos contribuciones al ruido: en amplitud y en 

energía. La primera se debe a la estadística en el proceso de conteo causando 

fluctuaciones en los canales. La segunda hace que las líneas características 

presenten un ancho mayor al que deberían tener que es, entre 5 eV y 10 eV. Si 

estas dos contribuciones no estuviesen, la evaluación de un espectro sería 

trivial, ya que consistiría en líneas características bien definidas sobre un fondo 

también definido. Si bien el ruido no puede eliminarse, puede reducirse. 

 

Fig.4.9.1: espectro característico de fluorescencia de rayos X 
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4.9.1- Ventajas y desventajas 

 

Ventajas: el análisis no es destructivo para el material; se determina 

rápidamente; la interpretación de los resultados es simple; permite 

determinaciones multi-elemento; mínima preparación de muestra o no la hay; 

se pueden analizar muestras en estado gaseoso, líquido y sólido; abarca 

determinaciones elementales desde el Boro hasta el Uranio; posee un amplio 

rango dinámico de trabajo (se pueden medir concentraciones desde 0.001% 

hasta 100%); el equipo puede ser portátil y dispuesto para analizar muestras de 

grandes dimensiones. 

Desventajas: se necesita disponer de patrones caros, aunque no se 

deterioran; existe una cierta problemática en el análisis de los elementos 

ligeros por su baja sensibilidad debido a fenómenos de absorción. Como la 

penetración es baja, pueden influir efectos de micro-heterogeneidad, por el 

tamaño de partícula y textura de la superficie, lo que supone una variación de 

una muestra a otra. Al establecer la técnica analítica es necesario contemplar 

los efectos de matriz (absorción y refuerzo) por el gran número de parámetros 

a considerar; El costo de la instrumentación es bastante elevado. 

 

 

Fig.4.9.1.1: El esquema muestra una configuración típica en el análisis por fluorescencia 

de rayosX entre el haz incidente, muestra y detector.  
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4.9.2- Aplicaciones 

 

La FRX tiene como finalidad principal el análisis químico elemental, tanto 

cualitativo como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el Boro (B) 

y el uranio (U) de muestras sólidas y líquidas porque permite hacerlos sin 

preparación de la muestra. El único requisito es que ésta tenga un tamaño 

inferior al del porta-muestras. Están excluidos el H, Li, los gases nobles 

(excepto el argón) y los actínidos del 89Ac al 103Lr (excepto 90Th y 92U).  

Dentro de las áreas en las que ha tenido más aplicación la fluorescencia 

de rayos X tenemos: arqueología, recubrimientos, materiales, electrónica, 

medio ambiente, entre otros.  

4.9.3- Preparación de las muestras 

 

El tamaño y la forma de las partículas son importantes y determinan el 

grado de absorción o dispersión del haz incidente. Los patrones y las muestras 

deben molerse de la misma manera, de modo que los errores causados por las 

diferencias en la densidad aparente pueden evitarse adicionando un patrón 

interno a la muestra. Los polvos se prensan en forma de pastillas en una 

prensa para muestras metalográficas, o se transforman en una solución sólida 

fundiéndolos con bórax.  

4.9.4- Límites de detección 

 

El límite de detección típico para elementos con números atómicos 

mayores a 9 es de 0,01% y para pequeñas cantidades de átomos es de 1-

5ppm1,2,3,4. 
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Se utilizó el Espectrómetro por fluorescencia de Rayos X Phillips 

PW1400. 
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4.10- Espectroscopia de Impedancia Compleja 

 

Experimentalmente la conductividad eléctrica de una muestra puede ser 

determinada mediante la Espectroscopia de Impedancia Compleja, la cual 

permite obtener el valor de la resistencia del material a una dada temperatura. 

Esta resistencia es una medida de la habilidad de los elementos de un circuito 

a resistir el flujo de corriente eléctrica. En su forma elemental, la resistencia 

eléctrica de un material está relacionada con el flujo de la corriente que lo 

atraviesa cuando se aplica una diferencia de potencial. Así, la Ley de Ohm 

relaciona estos conceptos macroscópicos mediante la expresión: 

  
  

 
                                                                                              (ec.4.8) 

donde: 

 V= Diferencia de potencial  

I= Corriente  

R= Resistencia  
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Aunque esta relación es bien conocida, su uso está limitado solo a 

resistores ideales. En la práctica, los circuitos presentan comportamientos más 

complejos. Es necesario entonces abandonar estos conceptos simples y aplicar 

el término “impedancia”, que es un parámetro mucho más general. A diferencia 

de la resistencia la impedancia de un circuito de c.a. depende de la frecuencia 

de la señal que sea aplicada. La impedancia de un sistema a cada frecuencia 

está definida por la razón entre la amplitud de la señal de corriente alterna y la 

amplitud de la señal de potencial alterno y el ángulo de fase.  

En el procedimiento experimental se aplica una pequeña señal de 

potencial de c.a.. Suponiendo que el potencial es sinusoidal, la respuesta a 

este potencial es una señal de corriente alterna, la cual contiene la frecuencia 

de excitación y sus armónicos. Esta señal puede ser analizada como una suma 

de funciones sinusoidales aplicando el formalismo de Fourier. En ciertas 

circunstancias, es posible también aplicar una señal pequeña de corriente y 

medir la respuesta en potencial del sistema. Así, el equipo electrónico usado 

procesa las mediciones de potencial - tiempo y corriente – tiempo, dando como 

resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada 

frecuencia estudiada. 

Es conveniente describir a la corriente y al voltaje como vectores 

giratorios o “fasores”. La señal de excitación expresada como una función del 

tiempo, tiene la forma: 

                                                                                            (ec.4.9) 

donde:  

    = potencial en el instante t. 

  = amplitud de la señal 
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 = frecuencia radial (en radianes por segundo), que se relaciona con la 

frecuencia f (expresada en Hertz) de acuerdo a: 

                                                                                              (ec.4.10) 

La corriente (I) también es sinusoidal de la misma frecuencia ω y puede 

o no ser de amplitud y fase diferente a la del potencial. Esto se puede expresar 

como: 

                                                                                       (ec.4.11) 

Esto significa, en términos de fasores, que los vectores giratorios están 

separados en el diagrama polar por un ángulo ϕ. 

 

Fig.4.10.1: La respuesta a un E, de un circuito simple con una resistencia pura R, que 

puede ser descripta por la ley de Ohm. Esto corresponde a una situación en donde el ángulo de 

fase ϕ=0 

 

Una expresión análoga a la ley de Ohm puede ser obtenida a partir de la 

impedancia del sistema: 

     
    

    
 

          

            
                                                                  (ec.4.12) 

Si graficamos      en función de     , se obtiene: 
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Fig.4.10.2: Origen de la figura de Lissajous 

 

El análisis de la figura de Lissajous sobre la pantalla de un osciloscopio 

fue aceptado como método de medición de impedancia. Usando la relación de 

Euler: 

                                                                                      (ec.4.13) 

Es posible expresar la impedancia como una función compleja. Así, si el 

potencial se escribe como: 

        
                                                                                     (ec.4.14) 

Y la corriente como: 

        
                                                                                     (ec.4.15) 

Entonces la impedancia queda representada como un número complejo: 

  
 

 
    

                                                                 (ec.4.16) 

El módulo de la impedancia    , el ángulo de fase ( ) y las 

componentes real e imaginaria de la impedancia total, se relacionan entre sí de 

la siguiente manera: 

                                                                                         (ec.4.17) 
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                                                                                       (ec.4.18) 

                                                                                            (ec.4.19) 

                                                                                            (ec.4.20) 

La representación de Z se realiza en el plano complejo utilizando en 

ambos ejes la misma escala. Esta representación se denomina diagrama de 

Nyquist. 

 

Fig.4.10.3: Diagrama de Nyquist para un circuito RC paralelo, con el vector de Impedancia 

 

En la fig.4.10.3 los datos de baja frecuencia se encuentran en el lado 

derecho del gráfico, y los de frecuencias elevadas quedan del lado izquierdo. 

En un diagrama de Nyquist la impedancia está representada por un vector de 

módulo     cuyo ángulo con el eje real es  . Este tipo de representación no 

permite discernir para un punto la frecuencia a la cual se ha registrado. Por 

este motivo se puede representar de otra manera útil en la que se gráfica el 

módulo de la impedancia y el ángulo de fase en función del logaritmo de la 

frecuencia, este es el denominado diagrama de Bode que se observa en la 

siguiente imagen para un circuito RC: 
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Fig.4.10.4: Representación del diagrama de Bode para un circuito RC 

 

La respuesta de un sistema real puede presentar variaciones respecto 

del característico semicírculo ideal en el diagrama de Nyquist. Entre los casos 

más comunes se pueden citar1:  

 Semicírculos parcialmente definidos  

 Semicírculos desplazados del origen  

 Semicírculos con su centro ubicado por debajo del eje real  

 Más de un semicírculo  

En estos casos, es necesario analizar las siguientes posibilidades: 

 Las condiciones experimentales no permiten obtener un valor de 

impedancia con buena precisión, por lo que el círculo se obtiene en forma 

aproximada,  

 El circuito equivalente no se corresponde al circuito esencial que se ha 

supuesto. Por lo que se deberán analizar otras alternativas.  

 Cuando se acoplan más de un proceso o región física, cuyas 

constantes de tiempo difieren al menos en un factor de 102.  
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Fig.4.10.5: Esquema de los arcos correspondientes a cada uno de los fenómenos 

señalados y posibles de encontrar en un diagrama de Nyquist 

 

4.10.1- Circuito equivalente 

 

Según G.D. Mahan2, todos los circuitos lineales que no contienen 

inductancias, pueden ser representados por el Modelo de Maxwell o el Modelo 

de Voight. 

Es posible equivocar la respuesta de un sistema homogéneo por la de 

un inhomogéneo, una frecuencia diferente entre ellos puede basarse en las 

diferentes posibilidades de respuesta si se cambia la separación de los 

electrodos.  

 

Fig. 4.10.1.1: Impedancimetro utilizado en la tesis 
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4.10.2- Preparación de muestra 

 

Para realizar las medidas de impedancia, la muestra debe contar con 

una forma física particular. Por eso se pule cada pastilla hasta obtener una 

superficie lisa y un espesor de entre 0.5–0.8 mm. Luego se alisa la superficie 

con una lija de grano más pequeño. Previo al montaje de la muestra se debe 

medir el espesor haciendo uso de un micrómetro, para poder calcular la 

constante de celda mediante la siguiente ecuación: 

                          
 

 
                                                     (ec.4.21) 

donde: 

L= espesor (cm) 

A= Área (cm2) 

Se limpian ambas caras con isopropanol y se pinta con pintura de plata 

para establecer los contactos de los electrodos. Luego se ubica en el soporte 

de un horno termostatizado y se conecta los electrodos de referencia y sensor 

al impedancímetro, como se observa en la fig.4.10.1.1. 

El análisis de los gráficos de Nyquist de todas las muestras se especifica 

en la pag. 102. 

Referencias:  

1. Barsoukov, E. and Macdonald, J. R. Impedance Spectroscopy Theory, Experiment, and 
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Influencia de los óxidos de metales de transición de tipo M+/M++ en el 
comportamiento eléctrico de vidrios de Teluro-Vanadio1 
 

El estudio de los vidrios modificadores con óxidos de metales de 

transición en su composición es de interés tecnológico debido a las muchas 

aplicaciones que poseen, tanto en dispositivos micro-iónicos basados en la 

conducción de iones como en propiedades de intercambio iónico, eléctricos y 

dispositivos ópticos, etc2,3.  

La conductividad eléctrica del material estudiado en este capítulo 

muestra un comportamiento de semiconductor debido a la coexistencia de 

iones de metales de transición en diferentes estados de oxidación4. En 1954 

E.P. Denton, H. Rawson y J.E. Stanworth5 explicaron que los vidrios de 

vanadio-teluro son destacables por sus propiedades físicas, tales como su baja 

temperatura de templado, baja resistencia eléctrica y, a pesar de que su color 

es muy oscuro tienen propiedades de transmisión en el infrarrojo. En su trabajo 

muestran que todos los vidrios de vanadio sintetizados son semiconductores. 

Después, en 1957, P.L. Baynton, H. Rawson y J.E. Stanworth6 estudiaron las 

propiedades eléctricas de otros vidrios de vanadio de fórmula BaO-V2O5-P2O5 y 

Na2O-BaO-V2O5-P2O5 con contenidos de V2O5 que varían entre 50-87 %mol 

que también se comportan como semiconductores; El alto contenido de V2O5 

genera una conductividad especifica de 10-5 S.cm-1 a temperatura ambiente. A 

partir de estos resultados, P.L. Baynton, H. Rawson y J.E. Stanworth, 

propusieron que al incorporar otros óxidos como el Na2O ó BaO al vidrio de 

vanadio se genera un cambio en el balance del equilibrio V5+ ↔ V4+, debido a 

que el óxido de vanadio se presenta en las matrices vítreas diferentes estados 
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de oxidación Vreducido y Voxidado, dichos estados establecen un camino para la 

transferencia de carga dependiendo del porcentaje de vanadio presente. La 

incorporación de óxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos interrumpe dicha 

conexión para la transferencia de carga. En trabajos previos realizados por el 

grupo de fisicoquímica de conducción iónica en la Universidad Nacional del Sur 

se estudiaron otros sistemas vítreos de teluro con fórmula general: [xM2O (1-

x)0.5V2O50.5MoO3)2TeO2; xM2O (1-x)V2O5 2TeO2; (M = Li, Ag, Na) y xNO (1-

x)0.5V2O50.5MoO3)2TeO2 (N= Mg, Ca, Sr, Ba)7,8,9,10,11. De los resultados de 

estos materiales se demostró que todos los iones M disminuyen la 

conductividad eléctrica cuando la concentración aumenta de x= 0.0 a x= 0.5 y 

cuando los valores son x>0.5, el valor de la conductividad aumenta 

nuevamente debiéndose a la conductividad iónica de los cationes presentes en 

los sistemas. También se ha observado una importante disminución en la 

conductividad eléctrica en el mismo rango de x para iones N (Mg, Ca, Sr, Ba). 

Sin embargo, cuando los valores de x son grandes (>0.5) los cationes alcalino-

térreos con mayores radios se observa que la conductividad permanece 

constante o aumenta ligeramente (ej. Ba2+) mientras que para cationes 

alcalino-terrreos con menores radios la conductividad disminuye (ej. Mg2+). Por 

otra parte, en la literatura se acepta que los iones Ag+ dan origen a una 

conducción iónica pura en diferentes sistemas vítreos. De los resultados 

obtenidos se observó que los cationes Ag+ dan lugar a un aumento de la 

conductividad de varios órdenes de magnitud más que lo observado con óxidos 

de Li+ ó Na+. Adicionalmente se verificó que la energía de activación del 
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proceso de conducción del ión Ag+ es casi la mitad de los modificados con Li+ o 

Na+.  

La configuración electrónica de los elementos de transición en 

comparación con los cationes alcalinos monovalentes conduce a otras posibles 

interacciones entre la estructura y el portador de carga en estos vidrios de 

teluro10. 

Otro caso es el de los vidrios modificadores con Cu2O. De la literatura 

surge que la incorporación Cu2O aumenta la conductividad eléctrica, donde el 

proceso de conducción está gobernado por saltos electrónicos entre iones Cu+ 

y Cu2+. Para entender el comportamiento del ión Cu+, se ha estudiado en 

diferentes matrices vítreas tales como P2O5 y B2O3, en muchos de estos 

trabajos la energía de activación (alrededor de 1eV) ha explicado la existencia 

de saltos electrónicos entre sitios de cobre no idénticos12,13,14,15,16,17. T. 

Tsuchiya y T. Moriya observaron en vidrios de fosfatos de cobre una 

conducción mixta (electrónica e iónica), los resultados interpretados suponen 

que el ión cobre se encuentra en sitios con diferentes interacciones efectivas. 

El estudio estructural de estos sistemas ha demostrado que los iones Cu+ 

ocupan sitios en la matriz vítrea, y por lo tanto, son incapaces de difundir a 

través de la matriz, suponiendo la ausencia de conducción iónica. Hazra y 

Gosh demostraron que cuando el sistema está formado por PbO y CuO el ión 

cobre coexiste en dos estados de oxidación (Cu+ y Cu2+), y que la 

concentración del ión cobre reducido aumenta con el aumento de la 

concentración total del ión cobre y esta relación es prácticamente constante 

para todos los sistemas
4
. 
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Motivados por esta variedad de interpretación de los conocimientos 

antes observados en vidrios modificados con Cu2O, hemos estudiado la 

respuesta eléctrica y la estructura de un sistema vítreo de fórmula general 

xCu2O (1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2. Buscando comprender el rol que juega el 

estado de oxidación del ión modificador, el tipo de modificaciones inducidas por 

la presencia de óxidos de metales de transición en la estructura y determinar si 

la configuración electrónica de los iones Cu+ y Ag+ en [xAg2O (1-

x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] es la clave para entender si las interacciones de 

estos iones con iones vanadio en la matriz vítrea en estudio es la responsable 

del comportamiento de la conductividad eléctrica observada siendo que ambos 

iones (Cu+ y Ag+) tienen configuraciones electrónicas similares pero diferentes 

tamaños.  

De nuestros resultados surge que el comportamiento eléctrico observado 

es similar, contrario a lo establecido en la literatura, donde se acepta que los 

vidrios modificados con Ag+ dan lugar a conductividad iónicos mientras que los 

vidrios modificados con Cu+ son semiconductores puramente electrónicos 

(polaronicos).  

5.1- Difracción de Rayos X  

 

La síntesis de cada muestra se realizó como se detalla en el capítulo de 

“síntesis” número 3. La confirmación de la naturaleza vítrea del material 

obtenido se realizó por difracción de Rayos X. 
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En la fig.5.1.1 se muestran los patrones de difracción obtenidos para 

todas las composiciones, donde se observa una desviación en la línea de base 

en el rango de 20-30o de 2 que es propia de materiales vítreos.  

 

Fig.5.1.1: Patrones de difracción de rayos X del sistema fórmula: [xCu2O (1-

x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

La ausencia de picos cristalográficos en los patrones de difracción 

confirma la naturaleza vítrea de los materiales sintetizados. 

5.2- Análisis térmico diferencial (DTA) – Calorimetría diferencial de Barrido 

(DSC). 

 

En la fig.5.2.1 y fig. 5.2.2 se muestra el termograma de la composición 

x=0.6 y las temperaturas de transición vítrea (Tg) en función de x (Cu2O y 

Ag2O).  

Las curvas de DSC se realizaron durante un ciclo de calentamiento a 

una velocidad de 10K/min usando un calorímetro DSC Q20 adosado a un 

sistema de refrigeración empleando cápsulas de aluminio. Las medidas se 
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llevaron a cabo calentando desde temperatura ambiente hasta 400oC, usando 

aproximadamente entre 10-15 mg de muestra previamente molida en un 

mortero de ágata. La cota de error asociada a cada medida de Tg es de ±1oC 

de acuerdo con el procedimiento del software TQA. 

 

Fig.5.2.1: Termograma de la composición x=0.6 del sistema: [xCu2O (1-

x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

La fig.5.2.2 muestra las respectivas Tg en función de x (de los sistemas 

modificados con Cu2O y Ag2O). Para los vidrios modificados con Cu2O los 

valores de Tg aumentan hasta llegar a un máximo en X=0.5. Un 18% mayor 

que la Tg de la matriz vítrea (x=0.0). Disminuyendo nuevamente a una Tg similar 

a la de su composición simétrica de la izquierda, en este caso serian las 

composiciones X=0.2 y X=0.8. 

Mientras que para los vidrios modificados con Ag2O, los valores de Tg 

disminuyen de forma continua. Un 30% por debajo del valor de la matriz vítrea 

pura (x=0.0). 
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Fig.5.2.2: Valores de Tg en función de x (contenido de M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: [xM2O 

(1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

Cuando se incorporan óxidos de metales de transición a una matriz 

vítrea aparecen cambios estructurales. Esto ha sido estudiado profundamente 

en vidrios de silicatos y se ha observado un inusual entorno de coordinación en 

varios óxidos de metales de transición18,19,20. Los resultados de estudios de 

EXAFS (Absorción de Rayos X extendido para estructuras finas) en vidrios de 

óxidos donde los números de coordinación más bajos en comparación con los 

estados cristalinos han sido interpretado como un cambio de posición 

suponiendo que ocupan sitios de formación en el esqueleto amorfo en lugar de 

los sitios modificadores, por ello, estos óxidos no forman vidrios por sí solos y 

se denominan intermediarios21. 

Otros trabajos muestran que los cationes intermediarios ocupan sitios en 

la interfaz entre la matriz vítrea y los modificadores en una estructura vítrea y 

que influyen en la solubilidad de otros iones en la masa fundida, en la 

resistencia química y en el color del vidrio18,22,23.  
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La literatura menciona también, que la Tg de un vidrio de óxido se 

incrementa con la densidad de entrecruzamiento de la matriz causada por la 

fuerza de los enlaces que la componen y el empaquetamiento del esqueleto 

amorfo. En general el entrecruzamiento fortalece la estructura tridimensional de 

la matriz. Por lo tanto, el efecto de remplazar [V2O5-MoO3] por óxido de cobre o 

plata indica, y la Tg revela, que es más fácil que el Cu2O forme parte de la 

matriz de vidrios de teluro que el Ag2O. El ligero cambio de las Tg de los vidrios 

de cobre es el resultado de un mejor ajuste a la matriz - como lo hacen los 

iones de vanadio – ya que tienen un tamaño similar, contrariamente a lo que 

sucede con cationes Ag+. Los radios de los iones de cobre (69 pm), vanadio 

(74 pm) y molibdeno (62 pm) son muy similares mientras que el radio de un ión 

de Ag+ (113 pm) es casi el doble de grande. Esta falta de coincidencia de 

tamaño explica la disminución en el valor de la Tg en los vidrios de plata 

cuando el contenido de Ag2O aumenta, mientras que el aumento de los valores 

de Tg de los vidrios de cobre sugiere una interacción más favorable entre estos 

iones y las posiciones de los poliedros en el esqueleto amorfo de teluro24. 

5.3- Densidad, volumen molar y OPD (número de moles de oxígeno por unidad 

de volumen) 

 

Los valores de densidad, volumen molar y OPD (densidad de 

empaquetamiento de oxígeno) para cada composición se determinaron como 

se indica en el capítulo 4 “técnicas experimentales”.  

En la fig.5.3.1 se presentan los valores de densidad de cada 

composición. Teniendo en cuenta que la sustitución de [V2O5-MoO3] por Cu2O 
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implica un intercambio entre masas similares, el aumento de la densidad 

sugiere una interacción más fuerte en la matriz. Contrariamente del aumento de 

la densidad de los vidrios modificados con Ag2O no podemos especular nada 

acerca de los posibles cambios estructurales debido a que las masas de los 

componentes que se están remplazando son muy diferentes. Se necesita una 

perspectiva diferente para saber más sobre el sistema, para hacer eso la 

densidad de empaquetamiento de oxígeno es una magnitud apropiada para 

analizar lo compacto de la estructura. 

 

Fig.5.3.1: Densidad en función del contenido x (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: [xM2O (1-

x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

Se puede observar en la fig.5.3.2 que el volumen molar y el OPD 

disminuyen un 17% y 18% respectivamente para ambos sistemas en todas las 

sustituciones de [V2O5 + MoO3], i.e. para todos los valores de x. 
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Fig.5.3.2: (I) Volumen molar en función del contenido x (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: [xM2O 

(1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2]; (II) Valores de OPD (densidad de empaquetamiento de oxígeno) en 

función del contenido x (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: [xM2O (1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

A partir de los valores de densidad se estimó el espaciado medio ( ) 

entre dos iones vanadio de acuerdo con la ecuación propuesta por Hirashima25 

en sistemas de vidrios de teluro, utilizando la siguiente ecuación:  

   
  

     
 
 
                                                                               (ec.5.1) 

donde: 

Mm= Masa molar del vidrio, 

Densidad, 

N= Número de Avogadro.  

(I) (II) 
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Fig.5.3.3: Distancias inter-iónicas en función del contenido x (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: 

[xM2O (1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

La fig.5.3.3 muestra las distancias inter-iónicas en donde se observa que 

no existe una influencia importante de los óxidos modificadores ya que las 

mismas no varían según sea el óxido modificador, ambos sistemas, por lo 

tanto, siguen el mismo comportamiento. 

Estos resultados inducen a suponer entonces que las variaciones 

observadas en las temperaturas de transición vítrea son debidas a variaciones 

en las fuerzas de los enlaces. 

5.4- Espectroscopia de Impedancia Compleja. Conductividad DC 

 

Los vidrios de teluro pueden conducir según sean los portadores de 

carga presentes: electrones (polarones) y/o iones de acuerdo con el óxido 

modificador incorporado. Cuando el óxido de vanadio está presente en una 

matriz vítrea, como ya definimos, los cationes de vanadio pueden estar 

presentes en diferentes estados de oxidación (Vreducido y Voxidado). Por lo tanto, el 
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proceso de conducción eléctrica se llevará a cabo a través del salto de 

electrones entre estos dos centros disponibles (polaron hopping)26,27,28,29,30. 

 

Fig.5.4.1: (a) Conductividad dc en función de 1/T de los sistemas estudiados [xCu2O (1-

x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2 y xAg2O (1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] (b) Conductividad dc en función de 

1/T de la composición x= 0.5 de ambos sistemas: (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: [xM2O (1-

x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

De acuerdo con lo establecido para el polaron hopping, cuando el 

electrón salta entre dos sitios de equilibrio termodinámico se acepta que el 

polaron realiza un salto no adiabático (nASPH) y la conductividad dc observada 

se puede interpretar a través de la siguiente ecuación30,31: 

         
      

    
        

  
  
   

 
                                                   (ec.5.2) 

donde:  

c.(1-c)= Sitios ocupados y no ocupados de la concentración total N; 

a= Distancia media entre dos vanadios adyacentes con estados de 

oxidación diferentes;  

o= Frecuencia de fonones;  

 Factor del efecto tuneling;  
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Ea= Energía de activación;  

kB= Constante de Boltzmann   

T= Temperatura 

La dependencia de la conductividad con la temperatura se ajusta 

correctamente a una ecuación tipo Arrhenius según: 

      
  

  
   

 
                                                                                 (ec.5.3) 

donde: 

σ0: Factor pre-exponencial de la conductividad. 

Ea: Energía de activación.  

KB: Constante de Boltzmann. 

T: Temperatura absoluta. 

En la fig.5.4.1 (a) se observa la variación de la log (en función de 1/T 

para los dos sistemas mencionados en este capítulo. En la fig.5.4.1 (b) se 

observa que hay una pequeña desviación en la pendiente de acuerdo con el 

ajuste realizado utilizando la (ec.3). La fig.5.4.2 muestra la energía de 

activación obtenida de la pendiente de la fig.5.4.1, que se puede considerar 

como la barrera potencial que el electrón tiene que superar debido a las 

vibraciones del fonón en la dirección del par Vreducido-Voxidado. Para cantidades 

intermedias de Ag2O se observa un importante aumento de la barrera potencial 

y que se puede interpretar considerando que está presente una dificultad 

adicional para que el portador de carga se mueva y que esta proviene de 

cambios en la estructura. 

Estudios previos de la conductividad del sistema ternario de Te-V-Mo 

mostraron un aumento de la conductividad y una disminución en la energía de 

activación cuando aumenta la cantidad de vanadio en el sistema32. Esto es 
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debido a que la conducción electrónica (polarónica) tiene lugar entre los iones 

vanadio y que los iones molibdeno no participan en la conducción. 

En una investigación previa realizada en nuestro grupo de investigación 

se demostró a través de resultados de FTIR que, mientras que el molibdeno se 

mezcla homogéneamente en la matriz vítrea de teluro, las bandas 

características del óxido de vanadio se muestran claramente diferenciados 

respecto de la matriz Mo-Te33. 

Se observa también, en la fig.5.3.3, que a medida que la concentración 

de V2O5 aumenta la distancia media entre dos átomos de vanadio disminuye y 

por lo tanto la conductividad eléctrica aumenta. Otro punto importante es la 

relación entre Vreducido/Voxidado que está condicionado por su composición porque 

depende fuertemente del entorno redox34,35. 

 

Fig.5.4.2: Energía de activación en función de la composición (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: 

[xM2O (1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 



 

 

Influencia de los óxidos de metales de transición de tipo M+/M++ en el comportamiento eléctrico de 

vidrios de Teluro-Vanadio 

86 

 

Fig.5.4.3: Isoterma de conducción para tres temperaturas diferentes (433K, 400K y 334K) en 

función de la composición (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: [xM2O (1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

La fig.5.4.3 muestra las isotermas de la conductividad eléctrica en 

función de X (composición) en los rangos de temperatura baja, intermedia y 

alta, en donde se puede ver que en el sistema modificado con Ag2O una 

disminución en la conductividad cuando X = 0.4 y 0.5. Otra observación que 

puede hacerse en esta isoterma de conductividad es que cuando hay más 

concentración de Cu2O y Ag2O el contenido de vanadio disminuye y, como 

consecuencia la distancia media de Vreducido-Voxididado se hace más grande, 

ambos cambios debería disminuir la conducción electrónica, sin embargo, con 

el sistema de Cu2O esto no ocurre, la conductividad permanece casi constante. 

Diferente es lo que sucede con el sistema de Ag2O en el que parece estar 

presente una conducción mixta. Esta interpretación del fenómeno de la 

conducción eléctrica es explicada también por la energía de activación y el 

factor pre-exponencial en función de la distancia V-V que se muestra en la 

fig.5.4.4: 
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Fig.5.4.4: (a) Ea en función de la distancia V-V en nm, (b) Factor pre-exponencial del 

proceso de conducción (ec.3) en función de la distancia V-V en nm 

 

En la (ec.5.2) se expresa el desplazamiento de un electrón de un sitio a 

otro adyacente cuando este se encuentra entre dos sitios de energía similares. 

La superposición de la función de onda que se describe mediante el término 

      tiene tres factores a tener en cuenta32: 

 La probabilidad de tener un donador y un aceptor en los sitios en 

posiciones adyacentes c.(1-c) 

 La probabilidad de que dos sitios adyacentes posean igual 

energía:    
    

  
    
  

 

 El factor tuneling: la probabilidad de que un electrón salte de un 

sitio a otro       

Supone que: 

          
      

    
        

  
  
   

 
                                                            (ec.5.4) 

Explicado anteriormente. 

De la fig.5.3.3 se puede estimar que si xcu = xAg, ya que: 

Distancia 

Distancia 
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                                                                                                    (ec.5.5) 

Sí  

    

    
            

    

    
            

    

    
                    (ec.5.6) 

De los resultados se obtuvo que: 

 x= 0.1; 0.2; 0.6; 0.7 y 0.8:         

 x= 0.3; 0.4; 0.5:         

De acuerdo con Mott y Davis36 cuando el factor del efecto tuneling por la 

distancia media entre dos átomos adyacentes con estados de oxidación 

diferenteses mucho mayor que uno, el salto de portadores de carga se 

describe como el salto entre vecinos cercanos. Por otro lado, si el factor del 

efecto tuneling por la distancia media entre dos átomos adyacentes con 

estados de oxidación diferentes es menor o igual que uno se puede producir 

saltos más lejanos con respecto a la distancia que hay entre vecinos por el 

proceso de salto de rango variable (VRH)37. Esto explica la pérdida efectiva del 

trasporte de carga observado en la concentración intermedia (x= 0.5) del Ag2O. 
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Fig.5.4.5: Gráfico de Arrhenius mostrando la intersección de las pendientes para X=0.5 de 

ambos sistemas (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: [xM2O (1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

Por último, y para aclarar la no linealidad que se observa en las gráficas 

de Arrhenius mostradas en la fig.5.4.1 se exploraron las dos regiones de 

distinta pendiente y de la intersección de estas dos pendientes se obtuvieron 

los valores de temperatura Debye (
 

 
) para todas las composiciones como se 

observa en la fig.5.4.5. 

Los valores de D se observan en la fig.5.4.6: 
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Fig.5.4.6: Temperatura de Debye en función de la composición (M= Cu2O y M= Ag2O) fórmula: 

[xM2O (1-x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

En las muestras que contienen Ag2O las D llegan a un máximo en 

X=0.5, esto no es por la variación en las distancias relativas que se observa en 

la fig.5.3.3 sino que se debe por el gran tamaño y la masa del catión Ag+. Por lo 

tanto, la masa del ión tiene una marcada influencia directa sobre la 

propagación del fonón. 

La D se define como: 

                                                                                       (ec.5.7) 

donde: 

ph= La frecuencia óptica de fonones 

h= Contante de Planck 

kB= La contante de Boltzmann 

D= Temperatura Debye 
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5.5- Conclusiones 

 

El objetivo principal de este capítulo fue esclarecer que la configuración 

electrónica del ión Cu+ (orbital 3d) y del ión Ag+ (orbital 4d) explican sus 

diferentes interacciones con los iones vanadio (orbital 3d), que permiten el salto 

del polarón entre los iones (V-Ag y V-Cu). Los resultados obtenidos y 

considerando que las configuraciones electrónicas de los óxidos modificadores 

(Cu2O y Ag2O) son similares pero presentan diferencias en el tamaño y masas, 

se comportan como conductores electrónicos mixtos (conductividad polaronica 

e iónica), por lo tanto, se encontró una explicación para el mínimo que se 

observa en la isoterma de conductividad para el sistema con fórmula: xAg2O(1-

x)(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2. 
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Conductividad iónica reforzada con ZnO para vidrios de teluro modificados 

 

En este capítulo se realizó el estudio eléctrico y estructural del sistema 

[0.7 (xZnO (1-x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] y se lo comparó con el 

sistema [0.7 (xAgO (1-x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2]. Uno de los objetivos 

que promovió la síntesis de estos materiales que poseen Li+ fue el desarrollo 

de vidrios con matrices vítreas que mejoren la conductividad del ión Li+ para ser 

utilizados como electrolitos en dispositivos electroquímicos, ya que si un 

electrolito sólido se puede utilizar a altas temperaturas y a alta tensión aplicada 

su rendimiento en un dispositivo eléctrico es más seguro y duradero. 

Para este objetivo se estudiaron reportes de la literatura basados en 

matrices de teluro modificadas con ZnO. En muchos de estos trabajos se 

informaba que la incorporación de ZnO promovería una mejora estructural y un 

efecto positivo en la movilidad de iones litio1,2,3,4. 

Los vidrios compuestos por ZnO-TeO2 son estables y fáciles de preparar 

debido a la formación de unidades estructurales de ZnTeO3. Cuando aumenta 

el contenido de ZnO en un vidrio de teluro, disminuye la rigidez y los módulos 

elásticos mientras que se observa una despolimerización en los mismos, 

paralelamente, se crean una gran fracción de oxígenos no puente 

(NBOs)5,6,7,8,9. 
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6.1- Difracción de Rayos X 

 

En la fig.6.1.1 se muestran los patrones de difracción de todo el rango de 

composiciones preparadas. Se observa que el sistema no presenta ningún pico 

cristalográfico característico que identifiquen estructuras cristalinas, y por este 

motivo se confirma su estado vítreo10,11,12,13,14,.  

 

Fig.6.1.1: Patrones de difracción de rayos X para cada composición [0.7 (xZnO (1-

x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

6.2- Análisis térmico diferencial (DTA) – Calorimetría diferencial de Barrido 

(DSC)  

 

El análisis de DTA se realizó con el fin de encontrar la temperatura de 

transición vítrea (Tg) de cada composición. Se utilizó una velocidad de 10K/min 

desde temperatura ambiente hasta 673K y se usaron 15-20 mg de muestra 

molida en un mortero de ágata. 
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De los resultados presentados en la fig.6.2.1 se puede ver una 

disminución de las Tg con el aumento del contenido de Li2O (0.1 a 0.9 moles). 

La Tg aumenta cerca del 5% cuando se remplaza totalmente el Li2O por el ZnO. 

Este comportamiento es el esperado cuando el óxido modificador es un óxido 

alcalinotérreo que genera una rigidez en la matriz vítrea debido a la interacción 

de cationes bivalentes con el oxígeno1,15,16. La rigidez causa un aumento en la 

temperatura de transición vítrea que es lo que ocurre en el sistema estudiado 

de este capítulo cuando aumenta la cantidad de ZnO, generando un aumento 

en la conectividad de la matriz vítrea.  

 

Fig.6.2.1: La Tg en función de x [0.7 (xZnO (1-x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

 

6.3- Método de Arquímedes para la determinación de la densidad  

 

A partir de los valores de densidad se puede evaluar lo compacto de un 

material esta propiedad se ve afectada por el ablandamiento/compacto 

estructural, por el cambio en el número de coordinación y las dimensiones 
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intersticiales del vidrio. Por lo tanto, una propiedad física que detecta los 

cambios estructurales de la matriz amorfa.  

En la fig.6.3.1 se detallan los valores de las densidades en función de la 

composición (cantidades crecientes de ZnO) donde en X = 0.5 aparece un 

máximo de 1.14% más alto que las composiciones X= 0.1 y X= 0.9. Se debe 

considerar aquí la diferencia en las masas de los componentes que se están 

remplazando en el sistema (Li2O = 29.88 g / mol ZnO = 81,37 g / mol) 

 

Fig.6.3.1: Densidad en función de x [0.7 (xZnO(1-x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2]  

 

Por otra parte, la densidad de empaquetamiento de oxígeno (OPD) está 

correlacionada con el comportamiento que muestra la Tg, es decir que, cuando 

aumenta la Tg disminuye el OPD, la modificación inducida por la incorporación 

de ZnO hace que la matriz vítrea de teluro sea más estable frente a cambios de 

temperatura.  
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Fig.6.3.2: OPD en función de la composición [0.7 (xZnO(1-

x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2]  

 

La expansión que se observa dentro de la matriz de átomos de oxígeno 

tiene una relación directa con el ión bivalente de Zn2+. La incorporación de ZnO 

reduce un 14% su valor17,18.  

En la fig.6.3.3 el volumen molar disminuye con el aumento del contenido 

de Li2O y la disminución de ZnO, esto revela que la matriz vítrea está más 

abierta cuando aumenta la cantidad de ZnO. Por lo tanto y teniendo en cuenta 

los resultados obtenidos hasta este momento se llega a la conclusión que el 

comportamiento observado en los valores de densidad es debido a las masas 

de los óxidos modificadores que se van intercambiando, más que a un 

reordenamiento del esqueleto amorfo. La incorporación de ZnO estabiliza la 

matriz vítrea de Teluro generando una disminución en los cambios 

estructurales cuando hay un incremento en la temperatura.  
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El OPD tiene una relación directa con el catión bivalente (Zn2+), por lo 

tanto, el Li+ tiene más espacio libre para que se incorpore a la matriz vítrea sin 

la necesidad de expandir el esqueleto amorfo debido a interacciones Co 

ulómbicas17,18. 

 

Fig.6.3.3: Volumen Molar en función de la composición [0.7 (xZnO(1-

x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2]  

 

La fig.6.3.4 muestra el valor estimado de las distancias entre iones Zn-

Zn, Li-Li y V-V en función del porcentaje de Litio, calculadas de la misma 

manera que se explicó para el sistema estudiado en el capítulo 5.  
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Fig.6.3.4: Distancia en función del % Li
+
 

 

Se puede observar que la distancia entre átomos V-V permanece casi 

constante, mientras que la distancia entre átomos Zn-Zn aumenta 

considerablemente cuando aumenta el porcentaje de Litio, esto justifica el 

aumento de la conductividad en XZnO= 0.1 que veremos imediatamente, ya que 

la distancia entre átomos Zn-Zn es relativamente grande y esto genera una 

apertura en la matriz vítrea para que el portador de carga tenga paso libre 

durante el mecanismo de conducción19,20,21,22,23,24.  

6.4- Espectroscopia de Impedancia 

 

Se estudiaron las propiedades eléctricas del material en donde se ha 

medido la impedancia (ƖZƖ) y el ángulo de fase (   en función de la frecuencia y 

temperatura para las diferentes composiciones, los datos obtenidos se 

analizaron con el software específico Spectrum Analyser25. 
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Teniendo en cuenta que a partir de la intersección del semicírculo con el 

eje real de la impedancia (Z´) en un diagrama de Nyquist (fig.6.4.1) se puede 

obtener el valor de la resistencia para cada temperatura y, posteriormente, 

calcular los valores de conductividad. 

En la fig.6.4.1 se muestran ejemplos típicos de los semicírculos 

característicos de la impedancia compleja (Z´ - Z´´) de todas las composiciones 

medidas a 150oC que tienen la característica de presentar una depresión del 

semicírculo indicando un proceso de relajación no-Debye26. 

 

Fig.6.4.1: Nyquist característico para todas las composiciones a T= 150
o
C 

 

Los valores de resistencia de los semicírculos de la fig.6.4.1 se 

obtuvieron ajustando con el programa EIS (spectrum analyser), con un circuito 

equivalente de un elemento de fase constante en paralelo con una resistencia, 

los errores del ajuste son reportados para cada uno como se ejemplifica en las 

siguientes figuras:  
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Fig.6.4.2: Nyquist característico de la muestra 0.1Zn para T= 212
o
C. 

 

Los valores de capacidad reportados se corresponden con el tipo de 

material medido. Una observación a tener en cuenta es que el círculo graficado 

tiene su centro por debajo del eje X mostrando una desviación del 

comportamiento Debye.  

 

Fig.6.4.3: Nyquist característico de la muestra 0.1Zn para T= 212
o
C mostrando el 

comportamiento no-Debye. 
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La fig.6.4.4 muestra la variación de         vs 1/T para todas las 

composiciones. Los datos se ajustaron de acuerdo con la ecuación: 

      
  
  

    

                                                                     (ec.6.1) 

donde:  

Ea= Energía de activación de la conductividad  

  = Factor pre-exponencial,  

K= Constante de Boltzmann 

T= Temperatura absoluta.  

Se puede observar que para todas las composiciones hay una única 

pendiente en el intervalo de temperaturas (90oC – 230oC) y por esto aceptamos 

que hay una sola energía de activación implicada, por lo tanto el proceso de 

transporte de carga está dominado por un único mecanismo27. 

 

 

Fig.6.4.4: Gráfica tipo Arrhenius log T (S.cm
-1
K) en función de 1000/T 
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En la fig.6.4.5 se muestran los parámetros de conducción (la 

energía de activación y el factor pre-exponencial) en función del 

contenido de ZnO. 

 

 

Fig.6.4.5: Energía de Activación y el factor pre-exponencial en función de la composición 

[x= 0.1-0.9 ZnO] 

 

Tanto la energía de activación como el factor pre-exponencial 

presentan un máximo en X=0.5. Si el efecto del ión mixto estuviese 

presente, la isoterma de conductividad (fig.6.4.6) debería mostrar un 

mínimo próximo a x= 0.5. Sin embargo, desde el análisis detallado de la 

conductividad se puede confirmar que el Zn2+ es capaz de transportar 

carga en la matriz, debido a que cuando el Li2O está casi totalmente 

sustituido por el ZnO (x 1) la conductividad del vidrio es prácticamente 

igual a la obtenida cuando está presente solamente Li+ (x 0) (fig.6.4.6). 
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Swenson and Adams28 encontraron, por medio del análisis de 

enlaces de valencia utilizando el método Monte Carlo, que en el sistema 

vítreo LixRb1-xPO3 el efecto alcalino mixto (EAM) está muy pronunciado, 

ya que en la composición intermedia (x=0.5) disminuye la conductividad 

en 6-8 órdenes de magnitud. Los resultados obtenidos por Hall29 del 

sistema vítreo AgxNa1-xPO3 muestran este efecto pero menos 

pronunciado, por lo cual, llegaron a la conclusión que este 

comportamiento se genera porque ambos cationes son similares en sus 

tamaños. 

 

Fig.6.4.6: Isoterma de conductividad M=Zn y M= Ag [0.7 (xMyO (1-

x)Li2O)0.3(0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] 

Zn-Li: 0.7[xZnO (1−x)Li2O. 0.3 [0.5V2O5. 0.5MoO3]2TeO2 

Ag-Li: 0.7[xAg2O (1−x)Li2O. 0.3 [0.5V2O5. 0.5MoO3]2TeO2 

Li:                          0.7 Li2O. 0.3 [0.5V2O5. 0.5MoO3] 2TeO2 
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De los resultados aquí presentados podemos entonces decir que una 

pequeña cantidad de ZnO incorporada en esta matriz vítrea permite un 

aumento en la conductividad del Li+ de un orden de magnitud (10-8 hasta 10-7 

S.cm-1 para 454K).  

Como dijimos al principio del capítulo estábamos interesados en 

comparar estos resultados con los obtenidos por el vidrio de fórmula [0.7[xAg2O 

(1−x)Li2O. 0.3 [0.5V2O5. 0.5MoO3]2TeO2] ya que este sistema había mostrado 

un comportamiento eléctrico que comprobamos es diferente: cuando el 

contenido de Ag2O remplaza en un 40% al Li2O se observa que la 

conductividad aumenta y que sigue aumentando para x>0.4. Dicho 

comportamiento ha sido explicado por P.E.di Prátula30,31 suponiendo que la 

conductividad es mixta (polaronica e iónica) en lugar de puramente iónica. Si 

nos centramos en los valores entre X=0.1 y X=0.4 en la fig.6.4.6 se puede 

entender que el efecto de la sustitución del Li2O por el Ag2O genera el 

comportamiento inverso que genera el ZnO. Tal comportamiento refuerza la 

conclusión del efecto positivo que genera el ZnO en la conductividad del Litio. 

Para reforzar esta afirmación se analizó la conductividad en función del 

OPD como se observa en la fig.6.4.7, a primera vista uno podría aceptar que el 

incremento en los valores de conductividad es debido a un incremento en la 

movilidad de los iones litio como antes dijimos. Sin embargo, ahora de la 

fig.6.4.7 es posible considerar que ambos óxidos modificadores (Li2O y ZnO) 

siguen un mecanismo por caminos independientes y la conductividad total 

medida es la suma de las dos conductividades iónicas, en donde el efecto de 

ión mixto (MMIE) no se evidencia en estos materiales.  
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En los vidrios de Zn-Li no parece haber ninguna evidencia de que la 

presencia de cationes de Zn2+ perturbe la conductividad dado por la migración 

de los cationes Li+, solo se observa una facilitación de esta migración. El 

aumento de la conductividad en el dominio donde la concentración de iones Li+ 

es grande es debido a la presencia de una pequeña proporción de Zn2+ que 

permite la difusión más libremente de estos iones, a pesar de que no hay una 

modificación importante en la matriz vítrea debido a que el OPD varía un 14% y 

la Tg sólo un 6%30. 

 

Fig.6.4.7: Conductividad en función del OPD (densidad de empaquetamiento de oxígeno) 

 

Para mostrar con más claridad estas conclusiones, en la fig.6.4.7 se 

muestra la variación de los valores de la conductividad en función del OPD. 

Teniendo en cuenta estos resultados se puede concluir que la movilidad de los 

portadores de carga (Li+) se ve más favorecida cuando hay pequeñas 

cantidades de ZnO.  
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Sin embargo es interesante destacar que la energía de activación en los 

sistemas es de 0.93 eV, mientras que cuando se remplaza un 10% del Li2O por 

ZnO es de 0.98 eV, pero contrariamente el factor pre-exponencial (ec.6.1) del 

sistema modificado por ZnO es de 2.7*106 S.K.cm-1, es decir, alrededor de diez 

veces más grande que en el sistema sin ZnO (1.99*105S.K.cm-1). La diferencia 

que se observa en los valores del pre-exponencial justifica el aumento de la 

respuesta eléctrica observada cuando el 10% del Litio se sustituye por ZnO en 

el vidrio y puede ser explicado, la conductividad iónica, por la ecuación 

propuesta por Almond y West32: 

                     
 
  

                                                       (ec.6.2) 

donde: 

c= Concentración de los iones móviles 

N= Sitios equivalentes por unidad de volumen 

 = Distancia del hopping 

e= Carga del electrón  

 = Factor de correlación 

  = Frecuencia de vibración del ión 

  = Entropía de activación 

A partir de la (ec.6.2) se pudo suponer que la incorporación de ZnO 

cumple un rol importante tanto en los sitios equivalentes por unidad de volumen 
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(N) como en la Entropía de activación (  ), teniendo en cuenta que los demás 

factores de la ecuación permanecen casi constante. 

6.5- Conclusiones 

 

El vidrio de fórmula [0.7 (xZnO (1-x)Li2O) 0.3(0.5MoO3 0.5V2O5)2TeO2] 

tiene una conductividad eléctrica fuertemente influenciada por el contenido total 

del catión modificador y por la estructura de la matriz cuando los óxidos Li2O y 

ZnO se van sustituyendo sistemáticamente. Esta sustitución de óxidos 

modificadores no muestra el efecto de ión mixto como se lo conoce. Los sitios 

en la vía de conducción para la migración de los cationes Li+ no se ven 

afectados por los cationes Zn2+, por el contrario, aparece una mejor 

conectividad que hace aumentar la conductividad iónica con una pequeña 

cantidad de ZnO. También es interesante destacar que cuando tenemos un 

10% de Li2O y un 90% de ZnO la respuesta eléctrica es casi igual a la matriz 

vítrea que contiene 100% de Li2O. Por lo tanto, es evidente que el mecanismo 

de la conducción mixta debido a los cationes zinc y litio, y la vía de conexión 

mejorada en la zona más rica en litio, es debido a la presencia de cationes Zn+2 

que genera una difusión más libre de iones. 
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Síntesis de un electrolito vítreo “amistoso” con el medio ambiente. Notable 
mejora en la conducción iónica 

 

Se estudió el comportamiento tanto estructural como eléctrico de los 

siguientes electrolitos vítreos [LBPB = 19BaO (74P2O5 7Bi2O3); LBPB1= 19Li2O 

16BaO (58P2O5 7Bi2O3); LBPB2= 24Li2O 15BaO (55P2O5 6Bi2O3); LBPB3= 

32Li2O 32BaO (32P2O5 4Bi2O3); LBPB4= 42Li2O 18BaO (36P2O5 4Bi2O3); 

LBPB5= 55Li2O 8BaO (33P2O5 4Bi2O3); LBPB6*= 19BaO (61P2O5 20Bi2O3; 

LBPB7*= 60Li2O 7BaO (25P2O5 8Bi2O3); LMPB= 55Li2O 8MgO (33P2O5 4Bi2O3) 

(cantidades en %mol)] constituidos por óxidos amigables con el 

medioambiente, de bajo costo y reciclables para cumplir con el objetivo 

principal de obtener el mejor electrolito vítreo para su utilización en baterías de 

estado sólido que hace 25 años se han convertido en favoritas para la 

acumulación de energía ya que poseen una alta densidad de energía, un 

diseño de poco peso y larga vida útil1,2,3,4,5,6,7,8,9.  

En el presente capítulo se reportan mejoras en las propiedades 

eléctricas debido a cambios estructurales provocados por las diferentes 

composiciones de los óxidos constituyentes explicados en el capítulo 1, 

introductorio a esta tesis.  

7.1- Difracción de Rayos X 

 

Los electrolitos sintetizados se analizaron por difracción de Rayos X 

(fig.7.1.1) corroborando su estado amorfo debido a la ausencia de picos 

cristalográficos característicos. Sin embargo el difractograma del sistema 

LBPB7*, que contiene 60 %mol Li2O y el doble de Bi2O3 (8 %mol), en 
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comparación con los sistemas LBPB4 y LBPB5, muestra la presencia de picos 

cristalográficos característicos de determinadas estructuras cristalinas, 

mientras que la matriz LBPB6 que tiene un 20%mol de Bi2O3 y no contiene Li2O 

vitrificó sin inconveniente como se observa en el difractograma de la fig.7.1.2. 

Por eso, la cristalización ocurrida en el sistema LBPB7* se consideró debido al 

alto contenido de Bi2O3 y Li2O en comparación con los otros sistemas. Como se 

explicó en el capítulo “introducción” hay una interacción muy fuerte entre estos 

dos óxidos que generan compuestos cristalinos estables en el seno del 

material10,11,12,13. 

 

Fig.7.1.1: Patrones de difracción de Rayos X de los sistemas estudiados 
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Fig.7.1.2: Patrones de difracción de Rayos X para los sistemas LBPB7* y LBPB6* 

 

La fig.7.1.3 muestra el análisis de los picos cristalográficos del material LBPB7* 

mediante el software Match! Phase Identification from Powder Difraction 

asignando los posibles compuestos: 

Compuestos posibles 

 Li2O estructura trigonal (ejes hexagonales). 

 Ba2Bi2O6 estructura monoclínica. 

 Li2O2 estructura hexagonal. 

 Bi58.94Li8O152P24 estructura monoclínica. 

 Li3(PO4) estructura ortorrómbica14,15,16. 
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Fig.7.1.3: Análisis de los picos cristalográficos obtenidos en el patrón de difracción de Rayos X del 

sistema LBPB7* 

 

7.2- Análisis térmico diferencial (DTA) – Calorimetría diferencial de barrido 

(DSC) 

 

La fig.7.2.1 muestra los termogramas característicos a una velocidad de 

10 K/min para cada sistema en el cual se determinó la temperatura de 

transición vítrea (Tg), además aparecen algunos picos correspondientes a una 

transición exotérmica haciendo referencia al crecimiento de estructuras 

cristalinas analizadas en el capítulo 8 (Análisis térmico para la nucleación y 

crecimientos de fases cristalinas en materiales vítreos. Estudio del 

envejecimiento). 

La fig.7.2.2 muestra las temperaturas de transición vítreas (Tg) obtenidas 

del análisis térmico diferencial (DTA) observando un descenso del mismo con 
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el aumento del contenido de Li2O, a excepción del material LBPB3 que 

aumenta drásticamente en comparación con los demás, esto es debido al alto 

contenido de óxido modificador (BaO) que posee.17,18,19,20,21,22.  

 

Fig.7.2.1: termogramas del análisis térmico diferencial (DTA) de todos los sistemas 

 

Fig.7.2.2: Temperaturas de transición vítrea (Tg) en función de los %mol de Li2O 
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7.3- Densidad, volumen molar y OPD 

 

La fig.7.3.1 muestra la disminución de la densidad a medida que 

aumenta el %mol Li2O en un rango que varía entre 2.9-3.8 g.cm-3, teniendo en 

cuenta que la sustitución de BaO por P2O5 implica masas similares (P2O5/BaO 

es aproximadamente igual en ambas muestras(LBPB y LBPB1) [3.9 y 3.6]), la 

primera disminución es atribuible a la incorporación de Li2O, por el contrario, en 

las muestras LBPB2 y LBPB3 como la relación P2O5/BaO varía 

considerablemente de 3.6 a 1.0, la densidad del material LBPB3 aumenta. 

 

Fig.7.3.1: Densidad en función del %mol Li2O 

 

Para entender más sobre el comportamiento estructural se obtuvo a 

partir de la densidad el volumen molar y el empaquetamiento denso de oxígeno 

(OPD) (fig.7.3.2 y fig.7.3.3). En el volumen molar parece haber una transición 

que involucraría de un lado los sistemas LBPB, LBPB1 y LBPB2 con 
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volúmenes molares similares y por otra parte los sistemas LBPB3, LBPB4 y 

LBPB5, también, con volúmenes molares similares pero menores a los 

mencionados antes. Una explicación a este comportamiento puede deberse al 

efecto del bismuto sobre la matriz vítrea ya que la adición de Bi2O3 des-

polimeriza las cadenas de meta-fosfatos y forma enlaces P-O-Bi y estos 

enlaces son más iónicos y largos que los enlaces P-O-Li generando un 

incremento del volumen molar11,18,23. 

 

Fig.7.3.2: Volumen molar en función del %mol Li2O 

 

El OPD puede explicar lo compacto del esqueleto amorfo y las 

variaciones en la densidad19,21,24. En la fig.7.3.3 se observa un descenso del 

OPD a causa de una modificación en la matriz vítrea inducida por el agregado 

de Li2O, por lo tanto la expansión observada en la matriz por parte de los 

átomos de oxígenos tiene una relación directa con el catión monovalente, es 

decir, después de la incorporación del Li2O el OPD solamente fluctúa alrededor 
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de un valor similar, que se reduce un 14% con respecto al OPD de la matriz 

vítrea sin modificar, llegando a la conclusión de que los iones Li+ encuentran 

suficiente espacio disponible sin la necesidad de expandir la matriz, teniendo 

en cuenta a la matriz vítrea como una conexión de poliedros de O-P con 

enlaces covalentes. 

 

Fig.7.3.3: OPD (empaquetamiento denso de oxígeno) en función del %mol Li2O 

 

En la fig.7.3.4 se observa la relación entre la masa molar y el volumen molar en 

función del contenido de Li2O para entender que el cambio que se produce en 

el volumen molar y en el OPD no es debido a la masa molar total, ya que, no 

presenta cambios significativos. 
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Fig.7.3.4: Masa Molar y Volumen Molar en función del %mol Li2O 

 

7.4- Espectroscopia UV-Visible 

 

El capítulo 4 (técnicas experimentales) explica el análisis de las 

muestras por la técnica Espectroscopia UV-Visible. Por lo tanto, a continuación 

se mostrarán los resultados obtenidos. 

La fig.7.4.1 señala los espectros característicos de absorción óptica que 

identifica la λCut-off de los materiales sintetizados y especifica el cambio típico 

que ocurre en vidrios cuando cambia el rango desde el visible al Ultravioleta. 
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Fig.7.4.1: Espectros UV-Visible de todas las composiciones 

 

En la tabla 7.4.1 se presentan las λCut-off: 

Materiales λCut-off(nm) 

LBPB 298 

LBPB1 299 

LBPB2 304 

LBPB3 347 

LBPB4 325 

LBPB5 316 

Tabla 7.4.1: Valores obtenidos de las λCut-off  

El aumento en la λCut-off indica un incremento en la cantidad de NBOs 

(oxígenos no puente) en la matriz vítrea25, como se observa en la tabla 7.4.1 el 

valor más alto de λCut-off lo tiene el LBPB3 que es el que posee mayor cantidad 

de BaO.  

Para un análisis exhaustivo de los resultados primero hay que entender 

que las transiciones ópticas se producen a través de la región entre la banda 
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de valencia y la de conducción (Band gap) de forma directa o indirectas. Para 

materiales vítreos las transiciones están descriptas como transiciones 

indirectas formando efectos de aniones en la banda de conducción donde los 

cationes juegan un papel significativo en las transiciones indirectas que 

siempre se combina con la absorción y liberación de fonones (cuasiparticula o 

modo cuantizado vibratorio)26,27,28.  

Según David y Mott29 la energía Band gap (Eopt) está relacionado con el 

coeficiente de absorción (α) por la siguiente expresión: 

 

              
                                                                         (ec.7.1) 

 

donde: 

B= Constante independiente de la banda de energía 

h= Constante de Planck 

Eopt= Banda de energía óptica 

S= Constante que determina el tipo de transición óptica30,31.  

El valor de S puede valer    ,    , 2 y 3 dependiendo de la naturaleza 

de las transiciones electrónicas responsables de la absorción. S=     cuando 

son transiciones directas permitidas,     para transiciones directas prohibidas, 

2 para transiciones indirectas permitidas y 3 para transiciones directas 

prohibidas. Para materiales amorfos se utiliza el valor 2 que representa las 

transiciones indirectas permitidas. También, se obtiene el coeficiente de 

absorción por la siguiente relación31,32,33: 
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                                                                                   (ec.7.2) 

donde: 

A= Absorbancia  

d= Espesor del material.  

Los valores de Eopt (Energía Band gap) se determinan extrapolando el 

ajuste realizado en la región lineal que se observa en la fig.7.4.2 donde se 

cumple que      
 

   . 

     
 

                                                                                 (ec.7.3) 

     
 

                                                                                          (ec.7.4) 

                                                                                         (ec.7.5) 

                                                                                                                                (ec.7.6) 

                                                                                             (ec.7.7) 

                                                                                               (ec.7.8) 

Los gráficos      
 

  (cm-1eV)1/2 en función de    se observan a 

continuación: 
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Fig.7.4.2:      
 

  (cm
-1

eV)
1/2

 en función de h 

 

La tabla 7.4.2 muestra las Eopt para todas las muestras: 

Materiales Eopt(eV) 

LBPB 3.95 

LBPB1 4.16 

LBPB2 3.89 
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LBPB3 3.27 

LBPB4 3.73 

LBPB5 3.70 

Tabla 7.4.2: Todas las Eopt de los materiales vítreos sintetizados 

 

La generación de NBOs parece ser la razón del cambio en la cut-off 

(tabla 7.4.1) hacia longitudes de onda más grandes pero también genera una 

disminución en los valores de Eopt (tabla 7.4.2) debido a que los NBO (oxígenos 

no puente) son más polarizables que los BO (oxígenos puente). Sin embargo, 

la disminución de la Eopt también puede estar relacionada con el cambio de los 

óxidos constituyentes. En el caso del LBPB3 que tiene gran cantidad de BaO 

genera más NBOs, pero también, una apertura en la matriz vítrea, como se 

analizó al principio,10,30 confirmado por Satyanarayana y Mingwei17,34. 

7.4.1- Energía de Urbach: 

 

En materiales amorfos existe una prolongación de la banda en las 

energías prohibidas band gap. La extensión de esta banda es una medida del 

desorden del material y puede ser estimado usando la regla Urbach. El ancho 

de banda de la energía de Urbach se utiliza para caracterizar el grado de 

desorden en sólidos amorfos y cristalinos. Los materiales con mayor valor de 

Energía de Urbach tienen una gran tendencia a convertir los enlaces débiles en 

defectos10,35,36.  

La relación del coeficiente de absorción con la Energía Urbach está 

dada por la expresión37,35,38: 

        
  

                                                                                  (ec.7.9) 
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                                                                       (ec.7.10) 

 

  
                                                                                           (ec.7.11) 

donde: 

C = Constante  

∆E = Energía de Urbach (es definida por la diferencia de energías entre 

los estados localizados en el espacio band gap)32. 

7.4.1.1- Gráficos de Urbach: 

 

Las energías de Urbach fueron calculadas a partir de la pendiente de la 

parte lineal en las siguientes curvas: 
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Fig.7.4.1.1.1: Ln en función de la hde las muestras sintetizadas 

 

Se muestran los valores de EUrbach en la tabla 7.4.1.1.1: 

Materiales EUrbach (eV) 

LBPB 0.264 

LBPB1 0.161 

LBPB2 0.254 

LBPB3 0.424 

LBPB4 0.223 

LBPB5 0.227 

Tabla 7.4.1.1.1: Todas las EUrbach para todas las composiciones 

 

Los valores de la EUrbach se encuentran en el rango de 0.16-0.42 eV. 

Obteniéndose el gráfico inverso (fig.7.4.1.1.2) que el de la Eopt. La conclusión 

es que cuanto más NBOs produce la matriz vítrea más desordenada esta.  
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Fig.7.4.1.1.2: La Eopt y Energía Urbach en función del %mol Li2O 

 

7.4.1.2- Índice de Refracción 

 

La relación entre el índice de refracción y la energía óptica band gap 

(Eopt) se establece según32: 

 

 
    

    
     

    

  
                                                                         (ec.7.12) 

 

En la tabla 7.4.1.2.1 se observan todos los valores de Índice de Refracción 

correspondientes a los materiales estudiados. 

Materiales Índice de Refracción 

LBPB 2.18 

LBPB1 2.14 

LBPB2 2.19 
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LBPB3 2.33 

LBPB4 2.22 

LBPB5 2.23 

Tabla 7.4.1.2.1: Todos los Índices de Refracción para todas las composiciones 

 

Para analizar estos resultados hay que entender que la estructura de los 

vidrios de fosfato presentan tetraedros [PO4] unidos entre sí por cadenas de 

longitud infinita y anillos con dos oxígenos puente (BOs). En nuestros sistemas 

los cationes modificadores (Ba2+) se encuentra entre los NBOs donde forma 

enlaces iónicos débiles. Estas cadenas largas se unen a otros grupos (PO4)
-3 

que comparten tres esquinas por poliedros de oxígenos que contienen 

Ba+239,40. Normalmente, la estructura simple de los vidrios de fosfatos depende 

de las relaciones de O/P. Un mayor O/P indica cadenas cortas de fosfatos. 

Para vidrio con O/P = 4, 3.5 y 3 son clasificados como ortofosfatos, pirofosfatos 

y metafosfatos41, por lo que el aumento que se observa en el índice de 

refracción (fig.7.4.1.2.1), que varía entre 2.14–2.33, depende del aumento de 

los NBOs que crean enlaces más iónicos y se manifiestan con una mayor 

polarizabilidad que los enlaces covalentes de los BOs. Podemos observar la 

coherencia entre las magnitudes obtenidas anteriormente (Eopt (disminuye) y 

EUrbach(aumenta)) para el material LBPB3 y también con el aumento de la 

densidad que se relaciona con el índice de refracción32,42,43,44. 



 

 

Síntesis de un electrolito vítreo “amistoso” con el medio ambiente.  
Notable mejora en la conducción iónica 

131 

 

Fig.7.4.1.2.1: Índice de Refracción en función del %mol Li2O 

 

Hay otra relación que puede dar información estructural entre la 

refracción molar, el índice de refracción y el volumen molar que está descripta 

por la ecuación Lorentz-Lorenz42,45: 

    
      

      
                                                                                                                        (ec.7.13) 

donde:  

Rm = refracción molar,  

Vm = volumen molar, 

= índice de refracción.  

De la refracción molar promedio para sustancias isotrópicas, es decir, 

para líquidos, vidrios, etc. Dimitrov y Sakka43 calcularon a partir de la ecuación 

de Lorentz-Lorenz la polarizabilidad electrónica del ión óxido (

La literatura 

dice que cuando aumenta la polarizabilidad electrónica del ión óxido aumenta 

el índice de refracción y disminuye la Eopt. Una extensión de este trabajo ha 

sido realizado por Vithal
44

, los datos de la polarizabilidad del ión óxido 
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proporcionan evidencias de una polarizabilidad de la naturaleza aditiva del ión 

óxido en el sistema. 

 

 

 

 

 

Tabla 7.4.1.2.2: Números de coordinación de los iones constituyentes
46

 

 

Dimitrov y Sakka43 generaron una relación para la refracción molar: 

                                                                     (ec.7.14) 

donde: 

Ri= Refracción iónica del catión  

RO
2-= Refracción iónica del ión óxido  

i y O
2-= Polarizabilidades del los cationes y del ión óxido 

Esta relación para la fórmula química ApOq conduce a: 

           
 
  
    

    
    

   
    

      
                                                                           (ec.7.15) 

Usando la ecuación de Lorentz-Lorenz para óxidos simples, Dimitrov y 

Sakka utiliza la siguiente relación lineal sugerido por Duffy47: 

                
  

  
                                                                 (ec.7.16) 

Remplazando la (ec.7.17) en la (ec.7.15), dichos autores, obtuvieron la 

relación entre O
2- y Eopt. 

 

Cationes Número de coordinación 

Li
+
 4 

Ba
2+

 6 

P
5+

 4 

Bi
3+

 6 
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                                                           (ec.7.17) 

             
  

    
         

 
   

    

    
         

                            (ec.7.18) 

 

La refracción molar está relacionada con la estructura del vidrio y es 

proporcional a la polarizabilidad electrónica molar del material: 

    
 

 
                                                                                                                        (ec.7.19) 

 

Fig.7.4.1.2.2: m en función del %mol Li2O 

 

La Tg (temperatura de transición vítrea) no sólo depende de la densidad 

sino también de la polarizabilidad del vidrio48. Se calcularon los datos que 

definen propiedades térmicas y estructurales de los materiales amorfos, por 

ejemplo, Tg, el promedio de densidad de cross-link (nc), el número de enlaces 

por unidad de volumen (nb) y el promedio de la constante de fuerza de 

estiramiento (F). 

El promedio de densidad de cross-link (nc) del vidrio se calculó de la 

siguiente manera: 
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                                                                                                                  (ec.7.20) 

donde: 

xi= Fracción molar  

nc= Número de cross-link por catión (es equivalente al número de 

enlaces menos dos)  

Nc= Número de cationes por fórmula unidad del vidrio. 

El número de enlaces por unidad de volumen (nb) del vidrio se calcula 

usando la siguiente relación: 

   
  

          
                                                                              (ec.7.21) 

donde:  

Na= Número de avogadro  

Vm= Volumen molar  

nf= Número de coordinación del catión 

x=  Fracción molar.  

El promedio de la constante de fuerza de estiramiento (F) del vidrio se 

calculó de la siguiente manera: 

  
         

         
                                                                                                                            (ec.7.22) 

   
  

  
                                                                                                                                          (ec.7.23) 

donde: 

Fi= Constante de fuerza de estiramiento del óxido  

r= Longitud de enlace entre el catión y el anión. 
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Fig.7.4.1.2.3: nc en función del %mol Li2O 

 

M-O Longitud de enlace (Å) 

Li-O 1.606 

Ba-O 1.940 

P-O 1.638 

Bi-O 1.934 

Tabla 7.4.1.2.3: Longitudes de enlace de los enlaces constituyentes 

 

Fig.7.4.1.2.4: nc y F en función del %mol Li2O 
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Tabla 7.4.1.2.4: Magnitudes experimentales de los materiales vítreos sintetizados 

 

Materiales Densidad 

(g/cm
3
) 

Vm 

(cm
3
/mol) 

OPD 

(mol/cm
3
) 

 Tg(
o
C) nc nb 

(10
28

 m
-3

) 

F (N/m) cut-off 

(nm) 

Eopt ∆Eurbach 

(eV) 

th 

LBPB 3.58 46.93 0.088   394 2.36 5.8    334 298 3.95 0.264 0.6 2.18 

LBPB1 3.279 43.6 0.079   368 2.33 6.16    343 299 4.1 0.161 0.69 2.14 

LBPB2 3.2582 41.78 0.079   362 2.29 6.37    348 304 3.89 0.254 0.7 2.20 

LBPB3 3.7612 31.88 0.074   411 2.48 8.91    323 347 3.27 0.424 0.86 2.33 

LBPB4 3.3828 32.19 0.078   357 2.29 8.3    350 325 3.73 0.223 0.82 2.22 

LBPB5 3.0607 30.13 0.079   350 2.17 8.47    373 316 3.7 0.227 0.82 2.23 
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7.4.1.3- Teoría de basicidad óptica  

 

Se observa una correlación importante entre el índice de refracción 

(Fig.7.4.1.2.1), la polarizabilidad del ión óxido (Fig.7.4.1.3.1) y la basicidad 

óptica (Fig.7.4.1.3.2) 

     
    

      

 
                                                                                 (ec.7.24) 

donde: 

“n”= Número de cationes disponibles 

Zi= Número de oxidación de los cationes  

ri= Relación entre el número de cationes y la cantidad de óxidos 

presentes  

Zo= Número de oxidación de cada elemento y los valores de yi son 

calculados por dicha ecuación: 

                                                                                       (ec.7.25) 

donde: 

xi= Electronegatividad de catión. 

 

 

Fig.7.4.1.3.1: O
2-

 en función del %mol Li2O                 Fig.7.4.1.3.2: th en función del %mol Li2O 
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El crecimiento que se observa en la polarizabilidad del ión óxido y en la 

basicidad óptica depende de algunos factores como el aumento de la cantidad 

de NBOs que crean enlaces iónicos los cuales presentan una mayor 

polarizabilidad que los enlaces covalente de los BOs ocasionando un aumento 

en el índice de refracción. 

La (ec.7.26) muestra que cuando aumenta la polarizabilidad de ión 

oxígeno aumenta la basicidad y disminuye la energía band gap óptico. 

            
 

    
                                                                    (ec.7.26) 

Tabla 7.4.1.3.1: Datos del Índice de refracción, polarizabilidad del ión óxido y Basicidad Óptica de 

todas las composiciones 

Dimitrov y Komatsu42 propusieron una escala de basicidad óptica a partir 

de la relación entre la energía de enlace del O 1s y la polarizabilidad del ión 

óxido, que muestra que el Li2O (2.090 A3) y P2O5 (1.350 A3) poseen 

polarizabilidades bajas en comparación con el Bi2O3 (3.507 A3) que también 

posee alta energía de unión del O 1s y baja basicidad óptica.  

 

 

Muestras  O
2-

 th 

LBPB 2.17957 1.5605 0.6 

LBPB1 2.13961 1.70408 0.69 

LBPB2 2.19144 1.72165 0.7 

LBPB3 2.32794 2.06173 0.86 

LBPB4 2.22413 1.96471 0.82 

LBPB5 2.23044 1.96471 0.82 
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7.4.1.4- Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

Se analizó por microscopía electrónica de barrido (SEM) la muestra LBPB3 

para estudiar las características superficiales y descartar impurezas (EDX). 

El material LBPB3 muestra las siguientes imágenes 

 

Fig.7.4.1.4.1: Imagen de Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) y su Espectroscopia de 

Energías Dispersiva de Rayos X (EDX) 

 

La Espectroscopia de Energías Dispersivas de Rayos X (EDX) muestra 

las concentraciones de los elementos constituyentes del material en una zona 

de 2nm. Se observa un alto contenido de fósforo con respecto a los otros 

elementos y aparece una pequeña concentración de carbono que es debido a 

la metalización de la muestra con grafito. 

7.4.1.5- Microscopía electrónica de transmisión (TEM)  

 

Se analizó la muestra LBPB3 por microscopía electrónica de transmisión 

(TEM). Las imágenes se muestran a continuación:  

1 m 
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Fig.7.4.1.5.1: Imágenes de Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM)  

 

Se observan pequeños círculos blancos que han sido interpretados por 

una diferencia de densidad, éstos presentan tamaños entre 12-15 nm de 

diámetro49,50. 

7.4.1.6- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

 

Se realizaron medidas de FTIR de las muestras LBPB4 y LBPB5 

(Fig.7.4.1.6.2), se deconvolucionó el espectro del material LBPB5, ya que el 

LBPB4 posee las mismas bandas como se observa en la Fig.7.4.1.6.1, y se le 

asignaron las bandas características mostradas en la tabla 7.4.1.6.1. 

12nm de 

diámetro 

5nm de 

diámetro 
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Fig.7.4.1.6.1: Espectros de FTIR a temperatura ambiente de las muestras LBPB4 y LBPB5 

 

Fig.7.4.1.6.2: Espectro de FTIR a temperatura ambiente de la muestra LBPB5 

 

Bandas Asignación de las bandas 

1= 883 cm-1 

2= 935 cm-1 

s (grupos P-O-P) en unidades 

estructurales Q2, (P-O-P)anti-simétrico 
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estiramiento de especies Q1] 

 

3= 1028 cm-1 P-O- estiramiento especie Qo, s 

(grupos PO4
3-) en unidades 

estructurales Qo 

4= 1149 cm-1 La frecuencia de grupos P-O- 

cadena terminal, (PO3)
2- 

estiramiento anti-simétrico 

especies Q1 

5= 1232 cm-1 

6= 1319 cm-1, 

(PO2 estiramiento asimétrico de la 

banda de vibración y PO2 

estiramiento simétrico, (O-P-O) 

estiramiento asimétrico en 

unidades de Q2.) 

7= 739 cm-1 
s (grupos P-O-P) unidades 

estructurales Q1 

 

8= 571cm-1 Vibraciones de flexión δ (grupos O-

P-O), estiramientos vibracionales 

de enlaces Me-O-P (Me = Ba)] 

Tabla 7.4.1.6.1: Asignación de las bandas que corresponden al FTIR del material LBPB5
10, 30,51

 

 

La fuerte intensidad en las bandas 3 y 4 es causada por el alto contenido 

de cationes Li+, que sugiere la presencia de una alta concentración de 

oxígenos no puente (NBOs) proporcionando un gran número de sitios 
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disponibles y facilitando el mecanismo de transporte de carga para el salto del 

ión 30,34,52. Se sabe que el P2O5 es una red convencional formado por unidades 

estructurales de [PO4] donde uno de los cuatro oxígenos que posee el [PO4] 

tetraedro está unido por un doble enlace al enlace π del fósforo estabilizando la 

carga pentavalente del mismo (explicado en el capítulo 1 de esta tesis). Los 

tetraedros PO4 están unidos entre sí por unión cruzada entre los cationes 

(Ba2+) y por dos enlaces no puente con los átomos de oxígeno en cada 

tetraedro, esta estructura conduce a largas cadenas de tetraedros. El BaO es 

un muy buen modificador y puede entrar en la red vítrea mediante la 

transformación de dos tetraedros Q3 en dos tetraedros Q2, por lo tanto, el BaO 

forma poliedros que están rodeados por varios tetraedros Q2 y Q3. La adición 

de BaO al material conduce a cambios en la posición e intensidad de las 

bandas mostrando que: 

 El incremento en la intensidad en la banda alrededor de 571 cm-1 es 

debido a la ruptura de los enlaces P-O-P y la formación de vínculos como 

P-O-Ba. Las disminuciones de las intensidades de bandas en 764 cm-1 y 

926 cm-1 resulta en la conversión parcial de unidades de Q1 (P2O7
-4) en 

otras unidades de fosfatos que es consistente con la ruptura de enlaces 

P-O-P cuando el Bario actúa como modificador de la red del material.  

 La posición de la banda de 1149 cm-1 se desplaza hacia números de onda 

menores lo que puede ser debido al aumento de los cationes Ba2+ que 

conduce a la formación de P-O- estiramiento especie Qo, s (grupos PO4
3-) 

en unidades estructurales Qo terminales. 
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 Un aumento en las bandas de PO2 de estiramiento asimétrico de la banda 

de vibración en Q2 puede resultar en la reducción de la longitud media de 

las cadenas de fosfatos por la adición de BaO30,34,53.  

7.4.1.7- Espectroscopia de Impedancia Compleja 

 

Unos de los objetivos principales de esta tesis es obtener el mejor 

electrolito vítreo, por lo tanto aquí se presentan los estudios eléctricos de todos 

los materiales sintetizados donde se comprobó como logramos mejorar la 

conductividad en cinco órdenes de magnitud solamente aumentando el 

contenido de ión Li+ como se muestra en la fig.7.4.1.7.1 donde aumenta casi 

linealmente con el contenido de Li2O. 

 

Fig.7.4.1.7.1: Isoterma conductividad eléctrica dc (T= 441K) en función del contenido de Li2O 

 

El espectro de conductividad a.c de los vidrios se estudio en un amplio 

rango de temperaturas y frecuencias mostrando un comportamiento de acuerdo 

a la siguiente expresión: 
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                                                                                                    (ec.7.27) 

donde: 

 = Frecuencia angular 

  = conductividad dc cuando     

s= Exponente fraccionario 

Jonscher y Ngai54,55,56 llaman a este comportamiento “respuesta 

dinámica universal” debido a la gran cantidad de materiales que tienen este 

comportamiento. 

La fig.7.4.1.7.2 muestra la parte real de la conductividad compleja a 

bajas y altas temperatura (15oC antes de la Tg) del mejor electrolito sintetizado 

(LBPB5). 

 

Fig.7.4.1.7.2: Parte real de la conductividad compleja en función de la frecuencia para el material 

LBPB5 

 

La caracterización de la relajación dieléctrica en vidrios conductores 

iónicos se representa a través de la parte imaginaria del módulo eléctrico. La 
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relación entre el módulo complejo (  
 ) y la conductividad compleja (  ) se 

representa de acuerdo a la expresión57,58:  

   
    

  
                                                                                                    (ec.7.28) 

donde: 

  = Permitividad en el vacio 

 = Frecuencia radial 

El formalismo del módulo eléctrico considera la respuesta eléctrica como 

una función de la frecuencia similar a la relajación de la tensión en líquidos 

relajan a un nuevo estado de equilibrio después de ser perturbado en términos 

de una función en el dominio del tiempo55,59. El módulo eléctrico se utiliza para 

hacer una correlación entre la conductividad y la relajación de los iones 

móviles. El M´´ posee un M´´max centrado en la región de dispersión del M´ que 

cambia con respecto a la temperatura. La frecuencia obtenida del M´´
max da el 

tiempo de relajación ( ) más probable para los iones móviles el cual sigue un 

comportamiento tipo Arrhenius con la temperatura60. El tiempo de relajación de 

los saltos independientes de los portadores de carga se expresa de la siguiente 

manera: 

         
  

                                                                                           (ec.7.29) 

       
  

                                                                                             (ec.7.30) 

En la Fig.7.4.1.7.3 muestra el M´´ en función de la frecuencia donde se 

observa que el proceso de relajación que se desplaza a bajas frecuencias 

cuando disminuye la temperatura. 
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Fig.7.4.1.7.3: Parte imaginaria del modulo eléctrico complejo en función de la frecuencia para el 

LBPB5 

 

La Fig.7.4.1.7.4 muestra que tanto la conductividad como el máximo de 

la frecuencia del M´´ siguen una relación tipo Arrhenius de acuerdo a las 

(ec.7.29) y (ec.7.30). 

 

Fig.7.4.1.7.4: Gráfica tipo Arrhenius siguiendo las expresiones (ec.7.29 y ec.7.30). En el lado 

derecho se observan las Edc y E  para todos los materiales 
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Se observa que la energía de activación del modulo eléctrico E  es 

aproximadamente igual a la energía de activación Edc, por lo tanto vemos que 

disminuye la energía de activación a medida que aumenta la concentración de 

Li2O y la conductividad (fig.7.4.1.7.5). Por otra parte, la concentración del BaO 

no muestra ninguna influencia sobre la barrera de energía que tiene superar el 

portador de carga.  

 

Fig.7.4.1.7.5: conductividad y la Ea en función del % Li2O 
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Fig.7.4.1.7.6: M´´/M´´max en función de f/fM´´max 

 

Las curvas de la Fig.7.4.1.7.6 se solapan perfectamente indicando un 

proceso dinámico el cual es independiente de la temperatura. 

7.4.1.8- Formalismos de la Impedancia: 

 

El estudio de la parte imaginaria del módulo eléctrico permite otro 

enfoque para examinar el mecanismo de relajación, sabiendo que el valor de 

Z´´ (ω) está dominado por el elemento resistivo en un circuito equivalente 

mientras que los valores de M´´ (ω) están gobernados por los elementos 

capacitivos. La aparición de picos en los espectros de M´´ es una clara 
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indicación del proceso de relajación de la conductividad. La banda representa 

un cambio en la movilidad de los iones de largo alcance a corto alcance. Los 

iones tienen la capacidad de moverse largas distancias por debajo de la región 

de frecuencia donde se produce el pico, pero están restringidos a moverse sólo 

dentro de un pozo de potencial por encima del rango de frecuencia61. 

El módulo eléctrico está definido por la inversa de la permitividad 

dieléctrica compleja (M* = 1/ *) que se representa de la siguiente manera: 

                                 
  

  
    

 

 
                (ec.7.31) 

donde: 

    
 

  
 = Valor asintótico de alta frecuencia de la parte real del 

modulo eléctrico  

            = Estiramiento de la función exponencial Kohlrausch-

Williams-Watts (KWW)62,63. 

La función de KWW está dada por: 

         
 

 
   

                                                                               (ec.7.32) 

donde: 

Β= Coeficiente de estiramiento del Kohlrausch que da el grado de 

correlación entre iones en el transporte iónico  

t= Tiempo  

 Tiempo de relajación  

El valor de β varía entre 0 y 1 donde para una relajación ideal tipo Debye 

el valor de β es igual a 1. El valor de β se calcula en base a estudios del 

módulo eléctrico llevado a cabo a diferentes temperaturas. El comportamiento 



 

 

Síntesis de un electrolito vítreo “amistoso” con el medio ambiente.  
Notable mejora en la conducción iónica 

151 

del módulo eléctrico de las muestras se analizaron por la función KWW 

sugerida por Bergman62. 

 

Fig.7.4.1.8.1: M´ en función de la frecuencia para el material LBPB5 

 

Se observa en la fig.7.4.1.8.1 que las curvas de la parte real del módulo 

eléctrico (M´) tienden a cero a bajas frecuencias y son contantes e 

independientes (M∞) a altas frecuencias, indicando que la dispersión inicial se 

debe a la relajación en la conductividad.  

La parte imaginaria del módulo eléctrico está representada y definida por 

la siguiente ecuación: 

       
      

      
 

   
   

    
 

   
 

    
   

                                                (ec.7.35) 
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Fig.7.4.1.8.2: M´´ en función de la frecuencia para el material LBPB5 

 

Los espectros de M´´ muestran las curvas de relajación que pueden 

interpretarse a la luz de la teoría de volumen libre propuesta por Fox y Flory. Se 

observa que los valores de M´´max presentan una altura constante y la posición 

del pico con la frecuencia se va desplazando hacia altas frecuencias a medida 

que aumenta la cantidad de Li2O. La frecuencia de relajación de la condutividad 

ωp corresponde a la de M´´max, dando el tiempo de relajación más probable 

para la conductividad mediante la condición ωpp = 1. El parámetro  

(coeficiente de estiramiento de Kohlrausch) disminuye al aumentar la cantidad 

de Li2O e indica que la relajación es no-exponencial para una temperatura 

determinada y se calcula usando la mitad del ancho total del máximo de las 

curvas M´´ en función de la frecuencia.  
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7.4.1.9- Pérdida dieléctrico  

 

Se obtuvieron y analizaron las perdidas dieléctricas que se observan en 

la Fig.7.4.1.9.1 donde se representa la tanδ ( 
  

  
 ) en función de la temperatura 

para los diferentes materiales vítreos sintetizados.  

 

 

Fig.7.4.1.9.1: Tan  en función de la Temperatura para los materiales LBPB3, LBPB4 y LBPB5 

 

 

 

 

 

Los datos se pueden ver en la tabla 7.4.1.9.1 
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Tabla 7.4.1.9.1: Valores de Tanδ, la región de temperatura donde ocurre la relajación y la energía 

de activación de dipolos. 

 

A partir de estas curvas se pueden obtener las energías de activación 

efectivas de los dipolos representando los datos de frecuencia y temperatura 

por medio de una ecuación tipo Arrhenius(ec.7.36)30,53. 

     
 
   
  

 
                                                                                   (ec.7.36) 

De la comparación de los resultados del análisis a partir del módulo 

eléctrico y del pico de pérdida vemos que ambos están en un buen acuerdo.  

A continuación se demuestra la igualdad: 

     
 

      
                                                                                 (ec.7.37) 

        
  

                                                                                (ec.7.38) 

La pendiente de las rectas obtenidas es: 

     
  

  
 

            
          

  

 
        

                                                 (ec.7.39) 

La pendiente de las rectas obtenidas por la frecuencia máxima obtenida 

de la perdida dieléctrica (tanδ) es: 

     
  

  
 

                
 
        

                                                             (ec.7.40) 

Obtenemos a partir de la (ec.7.38) que: 

        Materiales Tanδ (max) Región de temperatura de la 

relajación en 500Hz (
o
C) 

Energía de activación 

de dipolos kJ/mol 

LBPB3 3.10 88-229 75 

LBPB4 2.62 26-176 65 

LBPB5 2.42 ≤26-128 55 
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                                                                              (ec.7.41) 

  
 

      
                 

  

  
                                             (ec.7.42) 

  
 

      
                 

  

  
                                             (ec.7.43) 

  

  
 

                          
 
        

                                                       (ec.7.44) 

Comparando la (ec.7.44) con la (ec.7.40) se llega al mismo resultado. De las 

ecuaciones descriptas anteriormente se dedujo que ambas pendientes, tanto la 

obtenida por el tiempo de relajación (M´´max) como la obtenida por la pérdida 

dieléctrica (tanδ), son iguales pero con distinto signo. 

A continuación se muestran las gráficas tipo Arrhenius obtenidas a partir 

de la (ec.36). De las pendientes se obtuvieron las energías de activación que 

se muestran en la tabla 7.4.1.9.1. Ambas comparables (Fig.7.4.1.7.4). 

 

Fig.7.4.1.9.2: log fmax en función de 1/T para los materiales LBPB3, LBPB4 y LBPB5 
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7.4.1.10- Fluorescencia de Rayos X. 

 

Se analizó la muestra LBPB3 por Fluorescencia de Rayos X utilizando un 

Espectrómetro por fluorescencia de Rayos X Phillips PW1400, en donde se 

pudo comprobar la ausencia de impurezas en el material.  

En la fig.7.4.1.10.1 se muestra el espectro característico. 

 

Fig.7.4.1.10.1: Espectro de Fluorescencia de rayos X para la muestra LBPB3 

 

7.5- Conclusiones  

 

En este capítulo se estudiaron las propiedades eléctricas en vidrios 

compuestos por óxidos de fósforo y bismuto. Las cantidades apropiadas de 

BaO y Bi2O3 muestran un gran impacto en la estabilidad de la matriz vítrea, ya 

que soportan altos contenidos de Li2O, esta propiedad es de gran interés para 

la aplicación de este electrolito vítreo en baterías de estado sólido.  
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Como resultado final se sintetizó un electrolito sólido de alta 

conductividad iónica a temperatura moderada presentando una baja energía de 

activación y sin pérdida de la estabilidad de la matriz. 
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Estudio de la entalpía de relajación estructural 

 

8.1- Temperatura de transición vítrea  

 

De acuerdo con Secrist y Mackenzie1 “un vidrio es un sólido no 

cristalino”. Los vidrios son materiales termodinámicamente (meta) estables, que 

permanecen sin transformarse debido a un impedimento en el reordenamiento 

atómico.  

Como ya se explicó en el capítulo 1 la transición al estado vítreo es un 

continuo, la Tg no está bien definida y, en general, se determina la temperatura 

que corresponde a la intersección de la extrapolación de las pendientes del Cp 

correspondientes al líquido y al vidrio. Esta es la temperatura a la cual el vidrio 

se encontraría en un equilibrio metaestable si pudiera ser traído a esta 

temperatura instantáneamente. Planteada de esta manera la Tg parece ser una 

temperatura muy precisa pero no lo es. Se ha encontrado que ha velocidades 

de enfriamiento lentas la Tg disminuye, por lo tanto surge que la temperatura de 

transición de un vidrio depende de la historia térmica del material y que puede 

variar un 10-20% para una amplia variedad de velocidades de enfriamiento. 

Cuando se representan variables termodinámicas extensivas como el 

volumen, la entalpía y la entropía en función de la temperatura y se sigue su 

evolución, se observa que estas variables son continuas a través de la 

transición vítrea pero muestran un cambio de pendiente. Esto implica, 

entonces, que debería haber una discontinuidad en las variables intensivas, 

tales como el coeficiente de expansión térmica (  ), el factor de 

compresibilidad (  ) y la capacidad calorífica a presión constante (Cp) que es 
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obtenida de la derivada con respecto a la temperatura a la cual cambia la 

pendiente 

    
  

  
                                                                                          (ec.8.1) 

La capacidad calorífica del vidrio es semejante a la del cristal, pero 

mucho menor que la del líquido. Por este motivo es posible encontrar una 

variación de la Cp en la Tg expresada como        . 

Como la Tg no está bien definida existe otro parámetro para su 

identificación como la temperatura ficticia (Tf) que se define como el punto de 

temperatura en el que las propiedades termodinámicas (entalpía, entropía y 

volumen) son derivadas continuas; pero distintas por encima y por debajo de la 

temperatura a la cual el vidrio se encuentra en un equilibrio metaestable y sólo 

depende de la formación del vidrio en particular y su historia térmica. 

El hecho de que ciertas variables termodinámicas extensivas sean 

continuas (V, S, H) mientras que otras son discontinuas (Cp,      ), sugiere 

que la transición vítrea debería ser una manifestación de una transición de fase 

de segundo orden; cuya definición proviene, de acuerdo con el esquema de 

Ehrenfest, del orden de la derivada de la energía libre de Gibbs que muestra 

una discontinuidad en el punto de la transición. Por lo tanto, la expresión para 

el calor específico a presión constante queda dada por:  

     
  

  
      

   

   
                                                                    (ec.8.2) 

Lamentablemente, esta interpretación de la transición vítrea falla en 

varios aspectos. Ya que se sabe que la temperatura de transición vítrea 

depende de la historia térmica o de la velocidad de enfriamiento a la cual se 

somete el fundido, por lo que se puede observar variaciones de algunas 
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decenas de grados. Aunque no se esperarían variaciones en esta magnitud 

debida a factores cinéticos, si esta fuese una verdadera magnitud 

termodinámica.  

Una mayor influencia de la entropía, fue puntualizada por Kauzmann 

(1948)2, con relación a la precipitada disminución de el Cp (Tg). Siendo que el 

Cp del vidrio es esencialmente el mismo que el del cristal para la mayoría de los 

materiales, considerando las contribuciones vibracionales, el exceso de el Cp 

medido es debido a los grados de libertad configuracionales que posee el 

material en el estado de líquido superenfriado. Recordando aquí la influencia 

de la velocidad de enfriamiento en el valor de la Tg, la cuestión es establecer si 

existe una temperatura “ideal” de transición vítrea. Los argumentos dichos por 

Kauzmann sugiere que tal límite existe, y a partir de este concepto surge la 

conocida “paradoja de Kauzmann”, por debajo de esta temperatura la entropía 

extrapolada del líquido superenfriado podría ser menor de la entropía del 

cristal, lo cual no tiene sentido físico y da origen a la paradoja, pero permite 

establecer la existencia de una temperatura de transición entre esa 

temperatura ideal y la temperatura de fusión.  
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Fig.8.1.1: Determinación de la entropía en exceso de un vidrio. La variación de Cp para 

menores velocidades de enfriamiento se muestra en líneas de trazos. El rectángulo representa la 

entropía de fusión del cristal
3. 

 

De los conceptos aquí revisados surge la necesidad de una inspección 

detallada de la temperatura de transición vítrea de cada composición como así 

también de los         medidos experimentalmente con el objeto de obtener un 

mayor conocimiento del comportamiento de la matriz. 

8.2- El proceso de relajación estructural  

 

La relajación estructural en un líquido formador de vidrio se refiere al 

reordenamiento de la estructura del líquido que esta cinéticamente impedido, 

que ocurre como respuesta al cambio de variables externas como la 

temperatura, la presión o el campo eléctrico.  

Como se muestra esquemáticamente en la fig.8.2.1, el fundido muestra 

un cambio brusco en la entalpia H, asociado con los grados de libertad 

vibracional del “vidrio”, seguido por un cambio progresivo (o cinéticamente 

impedido) en H, asociado con los grados de libertad del “líquido”, y que 
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generalmente involucra el reordenamiento de la estructura del líquido. Esta 

relajación estructural continúa hasta alcanzar el equilibrio, a una temperatura 

T2
4. 

 

Fig.8.2.1: Entalpia y temperatura ficticia (Tf) en función del tiempo de relajación estructural 

isotérmica durante un cambio en la temperatura
4
. 

 

La dependencia de la temperatura ficticia con el tiempo para una relajación 

estructural isotérmica, puede ser descripta con bastante precisión para 

pequeñas desviaciones del equilibrio por la siguiente función de relajación: 

     
        

     
     

      
  
 

 

 
 

                                                       (ec.8.3) 

La función de relajación      es no exponencial con el tiempo y requiere 

de una distribución de tiempos de relajación    con los correspondientes 

factores de ponderación gi (      ). En segundo lugar, esta función de 

relajación es no lineal con la temperatura, por lo que los tiempos de relajación 

   dependen tanto de la temperatura como de la estructura a cada instante4. 

Dado que Tf varía con el tiempo,    también depende del tiempo. Dicha 

dependencia está dada por: 
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                                                                                   (ec.8.4) 

donde: 

  = Tiempo de relajación 

∆  = Energía de activación para la relajación estructural. 

R= constante de los gases 

T= Temperatura 

El calentamiento o enfriamiento de un líquido o un vidrio a una velocidad 

  
  

  
 puede ser pensado como una serie de escalones pequeños de 

temperatura ∆T, seguido por intervalos isotérmicos de duración ∆t = ∆T/q. 

Estos escalones se ilustran esquemáticamente en la fig.8.2.2(a). A altas 

temperaturas los    son lo suficientemente cortos como para que el sistema se 

pueda relajar por completo y por lo tanto presenta un comportamiento similar a 

un líquido durante el intervalo de tiempo ∆t. A bajas temperaturas, los    son 

muy largos comparados con ∆t, y por lo tanto no ocurre la relajación y se 

observa un comportamiento similar al del estado vítreo en el intervalo de 

tiempo ∆t. El rango de temperatura entre estos dos extremos es la región de la 

transición vítrea. 

Una disminución en la velocidad de calentamiento o enfriamiento (q) 

incrementa la escala de tiempo ∆t. Dado que el tiempo de relajación    se 

incrementa cuando disminuye la temperatura, esto cambiará la región de 

transición del vidrio a temperaturas más bajas. Un enfriamiento lento da tiempo 

suficiente para que el líquido pueda modificar su ordenamiento atómico local 

para lograr el mínimo en la energía libre a la temperatura correspondiente; 

mientras que un enfriamiento rápido provoca un aumento de la viscosidad que 
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es demasiado rápido para un arreglo atómico local, y el resultado es una 

transición vítrea a una temperatura más alta. Por esta razón, es preferible 

sustituir la Tg por el concepto de “intervalo de transición”, en el que los límites 

superior e inferior están definidos respectivamente por las velocidades de 

enfriamiento máxima y mínima utilizadas para definir la Tg. Dado que el tiempo 

de relajación    se incrementa con la disminución de la temperatura, esto 

podría llevar a un cambio en la región de la transición vítrea hacia temperaturas 

menores como muestra esquemáticamente en la fig.8.2.3.  

Dado que las temperaturas Tg o Tf
´ características que marcan la 

transición vítrea dependen de la velocidad de enfriamiento o calentamiento q, y 

dado que esta dependencia surge a partir de la dependencia con la 

temperatura de los tiempos de relajación   , los datos de calentamiento a partir 

del DSC o DTA se pueden usar para determinar la energía de activación para 

la relajación estructural (   ) de la ec.8.4 para los tiempos de relajación 

estructural. 

La Tf
  puede ser determinada integrando el Cp o obteniendo el flujo de 

calor de la curva de recalentamiento tal como se observa en el DSC 

(calorimetría diferencial de barrido) o DTA (análisis térmico diferencial) ilustrado 

en la fig.8.2.4. 
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Fig.8.2.2: (a) variación de la temperatura T con el tiempo, equilibrio entálpico Hc, y la 

entalpia experimental H y (b) H vs T durante el enfriamiento gradual y recalentamiento en la región 

de transición vítrea. 

 

Fig.8.2.3: Representación gráfica de la entalpia H y la capacidad calorífica Cp durante el 

enfriamiento y recalentamiento a lo largo de la región de transición vítrea a dos velocidades 

diferentes. 
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Fig.8.2.4: capacidad calorífica vs la temperatura. Tf
´
 es la temperatura límite ficticia 

alcanzada por el vidrio durante el enfriamiento por debajo de la Tg 

 

Una primera técnica involucra la medida de la Tf en función de la 

velocidad de calentamiento qh. Hay una restricción importante a tener en 

cuenta que previo al calentamiento el vidrio debe ser enfriado hasta muy por 

debajo de la transición vítrea con una velocidad de enfriamiento qc igual o 

proporcional a la velocidad de calentamiento qh. En función de esto se ha 

demostrado que: 

     

       
  

   

 
                                                                                  (ec.8.5) 

Una segunda técnica involucra las medidas de la temperatura límite 

ficticia, en función de la velocidad de enfriamiento qc; por calentamientos 

sucesivos a cualquier velocidad. La única restricción es que el enfriamiento 

debe comenzar muy por encima y terminar muy por debajo de la región de 

transición vítrea. En este caso, se obtiene: 

     

    
  

  
  

   

 
                                                                                 (ec.8.6) 

donde: 

  = Velocidad de calentamiento empleada 
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Tf
´= Temperatura ficticia que depende de la velocidad de calentamiento 

∆  = Energía de activación para la relajación estructural. 

R= constante de los gases 

La ventaja del método cíclico es que la muestra nunca se calienta hasta 

la temperatura de cristalización, por lo tanto, se pueden aplicar velocidades 

muy pequeñas sin provocar las cristalizaciones. 

8.2- Procedimiento experimental 

 

Se realizó el siguiente protocolo de trabajo: Se trabajó con rampas de 

calentamiento-enfriamiento sucesivas, de 5oC/min; 10 oC/min; 15 oC/min; 

20oC/min, en un rango establecido aproximadamente [Tg  10oC] para tres 

materiales estudiados en esta tesis (LBPB3, LBPB4 y LBPB5). En todos los 

casos, los datos fueron analizados con el Software propio del instrumento. 

8.3- Resultados y discusión  

 

Los valores obtenidos en cada caso de la Tf y Cp se muestran en la 

tabla 8.3.1. En donde se puede observar que tal como se explicó anteriormente 

la Tf y el Cp aumentan con la velocidad de calentamiento. También, se 

muestran en la fig.8.3.1 las curvas DSC experimentales de los sistemas 

LBPB3, LBPB4 y LBPB5: 
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Tabla 8.3.1: Valores de Tf y Cp para las diferentes velocidades de calentamiento 

 

 

LBPB5 

Velocidad de calentamiento 

•5oC 

•10oC 

•15oC 

•20oC 

Tf (Temperatura de Transición Vítrea) oC 

•357.95 

•365.07 

•368.5 

•371.94 

Cp (J/g.oC) 

•0.204 

•0.23 

•0.317 

•0.346 

LBPB4 

Velocidad de calentamiento 

•5oC 

•10oC 

•15oC 

•20oC 

Tf (Temperatura de Transición Vítrea) oC 

•369.02 

•373.76 

•376.63 

•380.22 

Cp (J/g.oC) 

•0.207 

•0.210 

•0.249 

•0.289 

LBPB3 
Velocidad de calentamiento 

•5oC 

•10oC 

•15oC 

•20oC 

Tf (Temperatura de Transición Vítrea) oC 

•421.57 

•425.49 

•430.19 

•432.79 

Cp (J/g.oC) 

•0.129 

•0.133 

•0.137 

•0.251 
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Fig.8.3.1: Registros de DSC para cada velocidad de calentamiento de los tres materiales 

analizados  

 

 Como antes dijimos cuando la velocidad de calentamiento es pequeña, 

disminuye la temperatura de transición vítrea, y es lo que describe en detalle 

Moyniham4. Si tenemos en cuenta que el fundido se enfría a través de la región 

de transición del vidrio, hay un aumento de los tiempos de relajación para una 

determinada velocidad de enfriamiento (q-). Cuando se recalienta el sistema 

como se observa en los termogramas de la fig.8.3.1 el flujo de calor es 

proporcional a la capacidad calorífica (Cp) y a la temperatura Tg o Tf que refleja 

algunas características de la estructura que se ha fijado. Esta dependencia se 

relaciona con los tiempos de relajación de acuerdo con la expresión de Tool-

Narayanaswamy5, de la que se obtiene una relación de dependencia entre la 

temperatura de la relajación estructural y la velocidad de enfriamiento-

calentamiento y se obtuvo el  H* de la siguiente ecuación: 

    

    
  

     

   
   

   

 
                                                                                    (ec.8.7) 
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La magnitud     es una magnitud que refleja la estabilidad relativa de la matriz 

vítrea. 

Los resultados fueron ∆HLBPB3 = 485.66 ± 6.6 kJ/mol, ∆HLBPB4 = 404.27 ± 

3 kJ/mol y ∆HLBPB5 = 339.71 ± 1.33 kJ/mol representan la cantidad de energía 

que se absorbe por un grupo de átomos en la región vítrea de modo que es 

posible un salto de un estado meta-estable a otro. Implica también el 

movimiento molecular y el reordenamiento de átomos alrededor de la Tg. 

Podemos concluir que el material LBPB5 necesita menor energía para que la 

matriz vítrea se reordene alrededor de la Tg comparado con los otros dos 

materiales, es decir que el LBPB5 es menos estable térmicamente que los 

otros dos materiales como se observan en las siguientes fig.8.3.2 y por lo tanto 

más propenso al envejecimiento: 

 

Fig.8.3.2: Las gráficas tipo Arrhenius de las velocidades de calentamiento de los tres 

materiales analizados 
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Fig.8.3.3: H de relajación estructural en función del %mol Li2O para los tres sistemas 

estudiados 

 

Cuando la concentración del catión modificador es elevada, la 

sensibilidad a la historia térmica disminuye, lo que se traduce en valores de 

Cp menos variables como se observa en la fig.8.3.4.  

 

Fig.8.3.4: Cp en función del %mol Li2O para los tres materiales estudiados 
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Del análisis realizado puede decirse que como es de esperar hay 

siempre una mayor acción modificadora de la matriz vítrea con el aumento de 

la concentración del catión del óxido modificador [Li+]. 

Con respecto a la energía de activación para la relajación estructural que 

es una medida de la estabilidad de la matriz. Se puede observar que grandes 

concentraciones de catión modificador móvil (Li+) disminuyen la entalpía de 

relajación estructural haciendo que la matriz tenga una mayor propensión al 

envejecimiento. 
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Análisis térmico para la nucleación y crecimientos de fases cristalinas en 
materiales vítreos. Envejecimiento  

 

9.1- Introducción 

 

La nucleación y cristalización se pueden definir como los procesos 

térmicos y cinéticos en virtud de los cuales, a partir de una fase 

estructuralmente desordenada, se forma una fase sólida estable con un orden 

geométrico regular; esto ocurre por una disminución de la energía libre del 

sistema cuando el fundido es enfriado por debajo de la temperatura del 

líquido1. Ver fig.9.1.1. 

La cristalización tiene lugar cuando un compuesto puro fundido se enfría 

a una temperatura determinada (temperatura de “liquidus”) a la que coexisten 

en equilibrio la fase cristalina y la fase vítrea. Dicho proceso transcurre como 

consecuencia de una disminución de la energía libre de Gibbs           

en el sistema. Si la temperatura desciende por debajo de la temperatura 

“liquidus” sin que haya una separación cristalina se tiene un líquido subenfriado 

que se halla termodinámicamente en un estado metastable de equilibro. El 

enfriamiento de una masa vítrea constituye un ejemplo de subenfriamiento que 

debido a la gran viscosidad del fundido la movilidad de los constituyentes 

reticulares es tan limitada que impide su agrupación geométrica en una red 

cristalina. 

Bajo determinadas condiciones es posible desarrollar fases cristalinas en 

los vidrios que comprenden dos procesos diferentes, la formación de gérmenes 
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estables (nucleación) y la deposición de material sobre estos núcleos primarios 

(crecimiento de los cristales)2. 

Como los materiales vítreos se encuentran en un estado de sub-

enfriamiento con un contenido energético mayor que el de equilibrio 

termodinámico, pueden evolucionar en condiciones favorables para formar 

especies cristalinas estables. Este fenómeno se lo denomina “Desvitrificación” 

ya que constituye un fenómeno que se opone a la naturaleza del vidrio. 

De acuerdo con la teoría de Dietzel3 la tendencia a la desvitrifiación se 

favorece al aumentar la intensidad del campo del catión modificador. Esta 

influencia ha sido estudiada encontrando que el tamaño de las áreas de 

inmiscibilidad aumenta con la misma proporción de componente formador, al 

sustituir el elemento modificador por otro de mayor intensidad de campo, el 

orden es K+ Na+ Li+. 

 

Fig.9.1.1: Curva general de variación de la velocidad de crecimiento de cristales en un 

vidrio en función de la temperatura en el intervalo entre la temperatura de transformación vítrea 

(Tg) y la temperatura del líquido (TL)
1
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Las bases científicas que estableció Tamman4 cuyas investigaciones 

pusieron de manifiesto la existencia de dos etapas principales que determinan 

el proceso de desvitrificación: nucleación o formación de estructuras cristalinas. 

Que se explicaran más adelante. 

En la década de los 60 y 80 quedaron establecidas algunas teorías 

generales sobre nucleación y cristalización debido a la importancia que 

adquiere el control de la desvitrificación en la producción de materiales 

vitrocerámicos. 

El proceso vitrocerámico es la obtención inicial de un vidrio en donde 

mediante tratamientos térmicos de nucleación y cristalización se obtienen 

materiales vitrocristalinos con microestructuras y propiedades que están en 

función de la composición química original y de las aplicaciones posteriores del 

material5, es evidente que de todo el proceso vitrocerámico el control de la 

cristalización o nucleación del vidrio de partida es el aspecto más delicado del 

mismo. La desvitrificación controlada de un vidrio depende de factores 

relacionados con su composición y/o su estructura y de su comportamiento 

termodinámico y cinético el cual determina los ciclos térmicos adecuados que 

hay que aplicar para obtener el material final deseado.  

Termodinámicamente, la nucleación de un cristal se inicia cuando existe 

un agrupamiento molecular ordenado de los componentes del vidrio, estos 

núcleos cristalinos generan una disminución en la energía libre del sistema 

pero no será suficiente la obtención de cristales si los núcleos formados no 

alcanzan un tamaño igual o superior al valor crítico que exige su estabilidad la 

cual depende de la energía de cristalización y de la tensión superficial en la 
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interfase núcleo-fundido. Teniendo en cuenta que este último factor resulta 

menos afectado térmicamente que la energía de cristalización, la variación de 

la energía libre del sistema tomada como la energía de activación necesaria 

para superar las barrreras termodinámicas de la nucleación es menor y se 

favorece la formación de núcleos cuanto mayor sea la energía de cristalización 

liberada en el proceso de formación de los mismos, la cual es directamente 

proporcional a la temperatura de nucleación considerada1,5. 

El ∆Gmax es la variación de la energía libre cuando se forma un núcleo y 

viene determinado por dos términos uno negativo que corresponde a la energía 

de cristalización liberada por unidad de volumen al producirse la cristalización y 

otro de signo contrario que expresa el trabajo necesario para la generación de 

una nueva superficie, suponiendo que los núcleos son esféricos y de radio r la 

variación del ∆G viene dada por1(fig.9.1.2): 

    
 

 
                                                                             (ec.9.1) 

donde: 

   = Energía libre de la fase vítrea  

 = Tensión superficial en la interfaz crital-fundido 

r= radio de los núcleos  
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Fig.9.1.2: (I) Variación de la energía de superficie, (II) Energía de nucleación, (III) Energía de 

cristalización en función del radio de los núcleos
5. 

 

Dependiendo de que predomine el primero o segundo término, en la 

(ec.9.1), la nucleación esta favorecida o impedida respectivamente. 

Derivando la (ec.1) respecto del radio e igualando a cero se tiene el valor 

del radio crítico: 

   
  

   
                                                                                            (ec.9.2) 

Cuando se produce un agrupamiento al azar suficientemente importante 

que permita la formación de cristales estables cuyo r≥rc se habla de núcleos de 

cristalización, si el r≤rc los cristales formados se llaman embriones. 

Desde el punto de vista cinético, las velocidades de nucleación y 

cristalización presenta intervalos máximos de desarrollo con respecto a la 

temperatura (fig.9.1.2), la velocidad de nucleación depende de la probabilidad 

de formación de núcleos estables y de la difusión de los distintos constituyentes 

necesarios para el desarrollo del mismo. Asimismo, la velocidad de crecimiento 

cristalino también se ve influida por la capacidad de transporte de los 

componentes químicos hasta el cristal en desarrollo. Cuanto menor sea la 
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temperatura de nucleación mayor será la energía de cristalización y menor la 

energía libre del sistema, favoreciendo la nucleación hasta un máximo que 

corresponde a un valor igual a la energía libre y de la energía de activación de 

la difusión. A partir de esto el último: decrece la velocidad de nucleación ya que 

se produce un fuerte incremento de la viscosidad del fundido y, por lo tanto, 

disminuye la posibilidad de difusión. De la misma forma el crecimiento cristalino 

presenta un máximo de la velocidad de cristalización. A temperaturas altas la 

cristalización se ve frenada por la dificultad de disipar el calor de cristalización 

liberado en el sistema, mientras que a bajas temperaturas se ve impedida por 

el rápido y continuo incremento de la viscosidad dificultando también el proceso 

de difusión. 

 

Fig.9.1.3: Variación de las velocidades de nucleación y crecimiento cristalino en vidrios en función 

del grado de subenfriamiento. En la zona meta-estable de alta temperatura los núcleos formados 

no tienen el tamaño crítico necesario para su estabilidad y se redisuelven en el fundido
1 
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La velocidad de desvitrificación o de recristalización depende del grado 

de subenfriamiento del vidrio donde pasa por un máximo cuando disminuye la 

temperatura (Fig.9.1.1).  

Cuando la velocidad de nucleación es máxima se cumple que: 

  
 

 
                                                                                        (ec.9.3) 

donde: 

U= Velocidad de cristalización  

K= Constante de cristalización 

q= Viscosidad 

TL= Temperatura del líquido 

(TL - T)= Grado de sub-enfriamiento. 

La velocidad de nucleación se suele determinar midiendo la variación del 

tamaño de los núcleos en función del tiempo de tratamiento térmico para cada 

temperatura o representando la variación del número de núcleos con el tiempo, 

(N/t), el cual es igual al número de núcleos por unidad de volumen multiplicado 

por el volumen total considerado de acuerdo con la expresión de Tamman4: 

 

 
                                                                                               (ec.9.4) 

La nucleación de fases cristalinas en vidrios se produce por dos 

mecanismos diferentes: 

 Nucleación homogénea: Cuando los núcleos se originan a 

partir de los propios constituyentes del fundido teniendo la misma 

composición química de la fase cristalina 
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 Nucleación heterogénea: Cuando los cristales se nuclean a 

partir de partículas de composición diferente a la del fundido tales como 

impurezas y burbujas, o sobre interfaces correspondientes a las 

superficies que limitan el fundido: fundido - aire, fundido – paredes del 

crisol, etc. 

9.2- Nucleación homogénea 

 

La nucleación homogénea (N.H.) se produce a partir del propio vidrio, sin 

la influencia de agentes externos. Este tipo de nucleación, es muy difícil de 

conseguir, aunque puede darse en vidrios con altos contenidos de ión Li+, 

donde este favorece la desvitrificación debido a su alta intensidad de campo 

(Mc Millan 1982)6,7,8. 

La velocidad de nucleación depende:  

 De la probabilidad que se formen núcleos críticos 

 De la energía libre del sistema  

 De la variación de la energía de activación (Rincón, 1992; 

Callejas, 1988)9,10.  

De acuerdo con la siguiente ecuación general: 

     
          

  
 
                                                                            (ec.9.5) 

Donde A puede expresarse como (James, 1982)
11

: 

      
 

  
  

 
  

 

  
 
 

     
  

 
                                                          (ec.9.6) 
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donde: 

nv= Número de átomos o fórmula unidad de los componentes de la fase 

cristalizada por unidad de volumen de líquido  

V= Volumen por fórmula unidad  

σ= Energía libre interfacial por unidad de área entre cristal y líquido 

h=Constante de Planck’s  

k= Constante de Boltzman. 

Por lo explicado con anterioridad, se llega a la conclusión de aquello que 

en un principio eran procesos no deseables en la obtención del vidrio, por la 

generación de defectos, se convirtió en un mecanismo indispensable para 

obtener materiales cerámicos con propiedades tecnológicas útiles5.  

Los cerámicos de vidrio son materiales que se crean a través de una 

cristalización controlada12. Debido a la excelente capacidad de ajuste de las 

composiciones y microestructuras, las vitroceramicas que contienen materiales 

cristalinos de alta permitividad dispersas dentro de la fase vítrea hacen que 

estos vidrios sean buenos candidatos para la aplicación en condensadores de 

alta energía por encima de los ferroeléctricos cristalinos13. 

Desde el aspecto para el uso práctico es mucho más interesante los 

conductores de iones Li+ que son químicamente estables en el aire y en 

general, más fácil de fabricarlos y manejarlos. Dado que la presencia de los 

límites de grano en electrolitos cristalinos que se produce durante el proceso de 

vitrificación puede ser que en algunos casos aumente la conductividad en la 

estructura amorfa. Por lo tanto, es útil comparar el comportamiento eléctrico de 
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los vidrios y materiales cristalinos de la misma composición. En algunos casos 

los vidrios cristalizados muestran mayor conductividad total que el vidrio14,15. 

Las ventajas de los electrolitos vítreos sobre su contraparte cristalina 

incluyen continua isotropía física, composición variable y buena manejabilidad. 

La capacidad de los vidrios para ser fabricados en películas les permite hacer 

un mejor contacto con los electrodos en todos los dispositivos de estado sólido, 

que es importante para la producción de micro baterías y micro sensores. Sin 

embargo, en baterías a menudo es preferible utilizar polvos compactados por 

razones tecnológicas16,17,18. 

9.3- Procedimiento experimental 

 

Para el análisis de nucleación y cristalización se estudió el material 

LBPB5 presentado en el apartado “síntesis”. La motivación para realizar este 

estudio surgió del Análisis Térmico Diferencial (DTA) realizado para obtener la 

temperatura de transición vítrea (Tg). En estos termogramas se observó un pico 

exotérmico muy estrecho y de gran intensidad (fig.9.3.1) y en virtud de su 

proximidad a la Tg es que estudiamos la respuesta del material en función del 

tiempo y la temperatura. 
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Fig.9.3.1: Análisis Térmico Diferencial (DTA) del material LBPB5 

 

Como se dijo al principio de este capítulo, a medida que aumenta el 

contenido del Li2O (el óxido modificador) se favorece la desvitrificación debido 

a su alta intensidad de campo. Esto se puso en evidencia en el capítulo 7, 

donde para las composiciones LBPB, LBPB1 y LBPB2 no se observa con 

claridad el pico de desvitrificación debido a su bajo contenido de ión Li+.  

Por lo tanto se procedió a realizar el estudio de la variación de las 

propiedades de la composición LBPB5 realizando un tratamiento térmico a 

390oC en distintos periodos de tiempo: 

 1hora  

 2 horas  

 3 horas  

 24 horas 

 72 horas.  
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Por otra parte en la literatura encontramos un parámetro que se emplea 

para estimar la estabilidad del vidrio desde el punto de vista de la resistencia a 

la desvitrificación, definida: 

                                                                                            (ec.9.7) 

donde:  

Tc= Temperatura de cristalización y desvitrificación  

Tg= Temperatura de transición vítrea  

Se ha establecido que cuanto mayor sea ∆Tc, mayor será la estabilidad 

del material contra la cristalización.  

M. Saad y M. Poulin19 han recomendado otro parámetro para medir la 

estabilidad térmica de un vidrio: 

  
              

  
                                                                               

(ec.9.8) 

Donde S refleja la capacidad de formación del cristal durante el 

enfriamiento del fundido del vidrio. A mayor parámetro S mayor estabilidad 

frente a la cristalización.  

9.4- Cinética de cristalización 

La base teórica para identificar el mecanismo de cristalización de 

materiales amorfos es proporcionada por la ecuación general de Johnson-

Mehl-Avrami (JMA)20, de acuerdo con esta ecuación una fracción del material 

(X) que cristalizó bajo condiciones isotérmicas está dado por: 
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                                                                               (ec.9.9) 

donde: 

n= Exponente de Avrami21–24  

El valor de n ofrece algunos detalles sobre la dimensionalidad en el 

crecimiento de los cristales y k es una medida de la velocidad de cristalización. 

El parámetro k se representa con una ecuación tipo Arrehnius para su 

dependencia con la temperatura: 

     
  

  
  

                                                                                   (ec.9.10) 

donde: 

k0= Factor de frecuencia indicando el número de intentos de superar la 

barrera de energía   

Ec=La energía de activación de la cristalización 

Sobre la base de la ecuación de JMA se han desarrollado una gran 

cantidad de aproximaciones para calcular las cantidades de Ec y n. Una de 

ellos es la relación que deriva Marotta25 que se muestra en la siguiente 

ecuación: 

     
  

   
                                                                             (ec.9.11) 

donde: 

 = Fracción del volumen de cristalización a una temperatura T. 

  = Energía de activación del crecimiento de los cristales. 



 

 

Análisis térmico para la nucleación y crecimientos de fases cristalinas en materiales vítreos. 
Envejecimiento 

189 

La relación modificada de Kissinger26 es otro modelo que se utiliza para 

evaluar la Ec, la relación viene dada por: 

   
 

  
    

  

   
                                                                        

(ec.9.12) 

Otro método de aproximación para determinar la Ec fue dearrollado por 

Augis y Bennett27 en donde sigue la siguiente relación: 

   
 

  
    

  

   
                                                                        

(ec.9.13) 

El exponente de Avrami21,22,24 (n) puede ser extraído de la ecuación de 

Marotta y Osawa25,28: 

      
   

   
                                                                           (ec.9.14) 

                                                                          (ec.9.15) 

donde: 

 = Velocidad de calentamiento 

R= Constante de los gases 

Tc= Temperatura de cristalización 

∆T= Diferencia de temperaturas 

X= Fracción del volumen de cristalización 

Ec= Energía de activación para la cristalización  

9.5- Parámetros a tener en cuenta para estudiar la estabilidad térmica 
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Estos parámetros están basados en temperaturas características tales 

como la temperatura de transición vítrea (Tg), temperatura de inicio de 

cristalización (Tx), temperatura de cristalización (Tc) y temperatura de fusión 

(Tm). 

La estabilidad térmica de los vidrios según Sakka y Mackenzie29 se 

basa en la relación 
  

  
 . 

Usando las temperaturas características, Hruby30 desarrolló el criterio 

Hr, donde          
 , y Saad y Poulain19 obtienen otros dos criterios más, la 

estabilidad térmica ponderada H´ (           y el criterio S 

(  
         

  
 ), el factor de formación del vidrio dado por     

       
       

  que resulta más adecuado para la estimación de la 

estabilidad térmica que el ∆T.  

A la luz de todos los parámetros para obtener una medida de la 

estabilidad vítrea que hemos encontrado en la literatura, a continuación 

mostramos los resultados del comportamiento del crecimiento de estructuras 

cristalinas en el sistema LBPB5 después del tratamiento térmico que antes 

describimos. 

En esta primera imagen presentamos los cambios observados 

visualmente:  
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Fig.9.5.1: (I) Muestra sin tratamiento, (II) Tratamiento a 390
o
C por 1 horas, (III) Tratamiento 

a 390
o
C por 2 Horas 

 

Luego utilizamos un microscopio óptico con luz polarizada Olympus 

Petrográfico con BX50 Luz Transmitida, para registrar el crecimiento de 

estructuras cristalinas en función del tiempo. A continuación se muestran las 

imágenes obtenidas. 

Material sin tratamiento: 

 

Fig.9.5.2: (I) Vidrio sin tratamiento sin luz polarizada (50X); (II) Vidrio sin tratamiento con luz 

polarizada (50X) 

 

En ninguna de las dos imágenes se observan formaciones cristalinas. 

 

Tratamiento de 3 horas a 390oC: 

(I) (II) 

(III) 

(I) (II) 
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Fig.9.5.3: (I) Vidrio con 3 Horas de tratamiento sin luz polarizada; (II) Vidrio con 3 Horas de 

tratamiento con luz polarizada 

 

En la Fig.9.5.3 se observa la aparición de cristales distribuidos al azar 

por todo el material pero no se observan aglomeraciones. 

Complementariamente se realizó el estudio de difracción de rayos X con el 

objeto de comprender si la nucleación es homogénea y de procurar establecer 

la composición química de las estructuras que se desarrollan. 

Difracción de rayos X  

 

Fig.9.5.4: Difractogramas de los tres tratamientos realizados a 1 hora, 2 horas y 3 horas del 

material LBPB5 

(I) (II) 
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En el difractograma se puede ver los mismos picos cristalográficos a 2 

horas y 3 Horas de tratamiento térmico, por lo que inferimos que no aparecen 

estructuras distintas de las iniciales a medida que transcurre el tiempo.  

Utilizando el software Match! como se representa en la fig.9.5.5. Se 

propone la siguiente lista de posibles compuestos. 

 

Fig.9.5.5: Difractograma del tratamiento térmico de 3 horas y 2 horas  

 

Como vemos, los picos más intensos están directamente relacionados a 

compuestos de Litio. Por otra parte, se realizó un estudio “in situ” calentando la 

muestra por 3 horas a 390oC en un microscopio óptico Olympus BX50 

Petrografico con luz Transmitida equipada con una platina de calentamiento 

Linkam MDS 600 obteniendo una imagen cada 5 minutos, posteriormente se 

agruparon todas las imágenes y se realizó un video (ver material 

suplementario). La secuencia de imágenes muestra cómo se desarrollan 
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pequeños puntos negros alrededor de ciertas líneas que se hacen evidentes en 

la imagen.  

9.6- Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) y Espectroscopias de Energía 

Dispersiva de Rayos X (EDX) del material sin tratar 
 

Primeramente analizamos por SEM el vidrio antes del tratamiento 

térmico. Luego, repetimos el análisis con el que fue tratado térmicamente por 3 

días a 390oC. En la fig.9.6.1 (I) se muestran los materiales metalizados con 

grafito y en la fig.9.6.1 (II) muestra los vidrios sin tratar y con el tratado por 3 

días, donde se observa cómo va disminuyendo su transparencia. 

 

Fig.9.6.1: (I) Recubrimiento de grafito; (II) Lado izquierdo: muestra sin tratamiento, lado derecho: 

muestra tratada por 3 días 

 

(I) 

(II) 
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A continuación se ven las imágenes obtenidas de la Microscopia 

Electrónica de Barrido (SEM) y los EDX en diferentes zonas de la muestra 

(aproximadamente 2nm de diámetro). 

 

Fig.9.6.2: (I) SEM del material vítreo sin tratar con un aumento de x1500; (II) EDX de la zona interna 

del cráter  

 

En la fig.9.6.2 (I) se puede observar cráteres de tamaño de 3, 2 y 1 µm 

de diámetro. También aparecen láminas, a la que hemos denominado hojas, 

hay láminas que se separan de la superficie del vidrio y están distribuidos 

bastante homogéneamente en toda la superficie. 

Para tratar de explicar las distintas morfologías observadas en las 

imágenes, se realizó un comparativo de las cantidades relativas de los átomos 

P, Bi y Ba que se determinaron por el EDX. En la tabla 9.6.1 se observan las 

cantidades relativas que difieren dependiendo de la zona analizada. Se pudo 

comprobar que en las “hojas” hay una menor cantidad de fósforo que en las 

otras zonas. También las cantidades de Bario mucho menor es en las zonas de 

afuera de los cráteres que en los cráteres específicamente y en las “hojas”.  

Tamaño: 1 m  Tamaño: 3 m  

Tamaño: 2 m  
(I) 

(II) P 

Ba Bi 

o 

c Bi 



 

 

Análisis térmico para la nucleación y crecimientos de fases cristalinas en materiales vítreos. 
Envejecimiento 

196 

Muestra sin 
tratamiento 

%Wt O (k) %Wt P (k) %Wt Bi (M) %Wt Ba (L) 

Zona de 
cráteres 

36.92 36.60 15.18 11.30 

cráter 22.37 35.29 24.34 18.00 
“Hoja” 26.97 31.72 23.08 18.25 

Tabla 9.6.1: Las cantidades relativas de los átomos involucrados en la matriz vítrea de 

todas las zonas identificadas. 

9.7- Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) y Espectroscopias de Energía 

Dispersiva de Rayos X (EDX) del material tratado por 3 días a 390oC 

 

Se analizó la muestra tratada por 3 días donde prácticamente se 

observa el mismo comportamiento salvo, y algo muy importante que se notó, es 

que los cráteres que se veían en las fig.9.6.2 (I) fueron desapareciendo. Solo 

se observaban en algunas zonas aisladas y también mientras se hacia el 

barrido con el haz de electrones las “hojas” blancas que se ven en las figuras 

anteriores y también después del tratamiento se aplastaban en la superficie 

teniendo una interacción repulsiva contra el haz de electrones esto nos indica 

que dichas láminas de alguna manera se cargaron negativamente después del 

tratamiento. 
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Imágenes obtenidas sobre la muestra tratada por 3 días: 

 

Fig.9.7.1: SEM del material vítreo tratado por 3 días con un aumento de x1000 zona de cráteres 

 

En la fig.9.7.1 se muestra que los cráteres de la muestra tratada tienen 

un diámetro muy parecido a las analizadas para la muestra sin tratamiento, la 

diferencia se encuentra en la cantidad de cráteres que hay antes y después del 

tratamiento, en donde en la muestra tratada disminuyen. 

 

Fig.9.7.2: (I) SEM del material vítreo tratado por 3 días con un aumento de x1500; (II) EDX de la 

superficie en la zona sin cráteres  

Tamaño: 3.3 m  Tamaño: 2 m  

Tamaño: 1.3 m  

(I) (II) 

P 

Ba Bi o c Bi 
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En la fig.9.7.2 (I) se pueden ver como las hojas están aplastadas en la 

superficie del vidrio formando un contorno blanco. Se realizó el EDX que se 

muestra en la fig.9.7.2 (II) y se analizaron las cantidades relativas de este 

contorno en la tabla 9.7.1. 

Muestra 3 días a 
390oC 

%Wt O (k) %Wt P (k) %Wt Bi (M) %Wt Ba (L) 

Contorno de las 
“hojas” 

20.96 36.68 24.54 17.82 

base 30.78 30.19 21.28 17.75 
“Hoja” 35.14 28.95 21.26 14.64 

“Hoja” cerrada 20.71 34.42 25.26 19.61 
Tabla 9.7.1: las cantidades relativas de los átomos involucrados en la matriz vítrea 

tratada de todas las zonas identificadas. 

 

Las imágenes de la muestra tratada donde crecieron las estructuras 

cristalinas en la base sin las “hojas” presenta un 10% más de oxígeno, pero 

tiene un 4% menos de fósforo, 4% menos de bismuto y un 2% menos de 

bario31. 

De acuerdo con lo que dijimos en la introducción de este capítulo, es de 

interés tecnológico conocer como varían las propiedades de los materiales 

cuando se los somete a elevadas temperaturas. Por esta razón, a continuación 

presentamos la variación de la respuesta eléctrica como resultado del 

tratamiento térmico.  

9.8- Espectroscopia de impedancia Compleja 

Los resultados se presentan en la siguiente figura para la muestra original y a 

distintos tiempo del tratamiento:  
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Fig.9.8.1: Conductividad en función de T
-1

 para los diferentes tratamientos 

 

En la fig.9.8.1 se observa como la conductividad va disminuyendo a 

medida que aumenta el tiempo de tratamiento térmico. Comparando este 

resultado con la fig.9.5.5 donde se muestran los difractogramas característicos 

de los tratamientos de 2 horas y 3 horas y las estructuras cristalinas que 

crecieron, se llega a la conclusión de que como el litio forma parte de estas 

estructuras cristalinas disminuye el número de Li+ móviles en la fase vítrea, 

quedando en las estructuras cristalinas confinados a una red, la disminución de 

la conductividad es debido a la disminución de la cantidad de litio en el 

esqueleto amorfo.  

Análisis de la relajación dieléctrica a partir de los distintos formalismos 

eléctricos.  
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9.8.1- Parte imaginaria del módulo eléctrico a bajas, intermedias y altas 

temperaturas 

A continuación se muestran los resultados de la parte imaginaria del 

módulo eléctrico de todos los tratamientos realizados para el material LBPB5 

en tres regiones de temperatura, bajas, intermedias y altas. Se observa un 

desplazamiento del máximo del M´´ hacia frecuencias menores. Esto indica un 

cambio en los tiempos de relajación que podría deberse a que al portador de 

carga le va a costar más moverse dentro de la matriz vítrea.  

A temperaturas intermedias se observa (fig.9.8.1.2) como el M´´ de la 

muestra tratada por 24 horas y la tratada por 3 horas se empieza a generar dos 

máximos, es decir, comienzan a definirse dos tiempos de relajación diferentes, 

esto pone en evidencia la respuesta de dos fases con propiedades diferentes. 

 

Fig.9.8.1.1: Gráfica de la parte imaginaria del módulo eléctrico a 32
o
C del material sin tratar y de los 

diferentes tiempos de tratamiento 
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Fig.9.8.1.2: Gráfica de la parte imaginaria del módulo eléctrico a 70
o
C del material sin tratar y de los 

diferentes tiempos de tratamiento 

 

 

Fig.9.8.1.3: Gráfica de la parte imaginaria del módulo eléctrico a 100
o
C del material sin tratar y de 

los diferentes tiempos de tratamiento 

 

9.8.3- Parte real de la conductividad a temperaturas bajas, intermedias y altas 

 

En las figuras siguientes se observa la disminución progresiva de la 

conductividad a.c. a medida que aumentan los tiempos de tratamiento hasta 



 

 

Análisis térmico para la nucleación y crecimientos de fases cristalinas en materiales vítreos. 
Envejecimiento 

202 

llegar al mismo comportamiento que la matriz vítrea sin portador de carga (sin 

Li2O). 

Se ha mencionado que las estructuras cristalinas que crecen en el seno 

y/o superficie del material contienen litio, esto quiere decir que el esqueleto 

amorfo se va quedando sin portador de carga a medida que los tiempos de 

tratamiento aumentan, y en las estructuras cristalinas el portador de carga 

parece no tener movilidad a las temperaturas estudiadas. Otro factor a tener en 

cuenta es que los cristales no están conectados entre sí, por todos estos 

motivos la conductividad disminuye. 

 

 

Fig.9.8.3.1: Gráfica de la conductividad real a 100
o
C del material sin tratar y de los diferentes 

tiempos de tratamiento 
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9.8.4- Parte real de la conductividad de todos los tratamientos térmicos y la 

matriz (LBPB) 

 

 

Fig.9.8.4.1: Gráfica de la conductividad real a 32
o
C del material sin tratar, de los diferentes tiempos 

de tratamiento y matriz sin portador de carga  

 

En esta figura se muestra la conductividad a.c. en un intervalo de 

frecuencia para mostrar en detalle como a medida que aumenta el tiempo del 

tratamiento térmico la ´ del LBPB5 va asemejándose progresivamente al de la 

matriz (LBPB). Poniendo de manifiesto “la perdida” de portadores de carga 

móviles.  

9.8.5- Respuesta desde la permitividad 

 

En la fig.9.8.5.1 se observa el comportamiento de la ´ con la 

temperatura para la muestra LBPB5; por el aumento del proceso de migración 

o de oscilación a través del esqueleto amorfo
34

. 
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Fig.9.8.5.1: Gráfica de la parte real de la permitividad en función de la frecuencia para un rango de 

temperatura entre [24-227ºC] del material LBPB5 antes del tratamiento térmico 

 

La disminución de la constante dieléctrica máxima (´max) con el aumento de la 

frecuencia se puede atribuir a la demora de las moléculas detrás de la 

alternancia del campo eléctrico a mayores frecuencias35,36. 

9.9- Conclusión 

 

De los resultados que aquí hemos presentado podemos concluir que en 

este material el alto contenido de iones con un alto campo asociado (Li+) induce 

una fuerte tendencia hacia la nucleación homogénea. Del resultado del 

crecimiento de estas estructuras cristalinas el material pierde progresivamente 

sus características de conductor iónico. Otra forma de envejecimiento de las 

propiedades eléctricas inherentes a su composición. 

 

l 
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Prototipo de una batería de estado sólido. El inicio de una nueva etapa 

 

Las baterías de ion litio se caracterizan por ser: limpias, económicas, 

eficientes, con larga vida útil, seguras y con altas capacidades especificas 

(másicas y volumétricas). Estas propiedades han hecho de estas baterías 

fuentes de alimentación únicas para el mercado de la electrónica de consumo, 

desempeñando un papel importante en la tecnología moderna. Por esta razón 

se han desarrollado una enorme cantidad de materiales con el fin de 

incrementar la eficiencia tanto de los electrodos como de los electrolitos que la 

conforman. 

El objetivo de este capítulo es presentar el inicio de una etapa orientada 

al desarrollo de un prototipo de batería sólida de ion litio utilizando los nuevos 

electrolitos sintetizados en el capítulo 7 de esta tesis y utilizando un electrodo 

conocido de la literatura. 

El electrolito utilizado es el LBPB3 y el electrodo es 0.375Li2O 0.25 V2O5 

0.375P2O5 vítreo. Los materiales (electrolito y electrodo) fueron caracterizados 

estructural y eléctricamente mediante técnicas calorimétricas (DSC/DTA), 

difracción de Rayos X (XRD), Fluorescencia de Rayos X, espectroscopia FTIR, 

UV-V, microscopia con luz polarizada, Microscopía de barrido (SEM-EDX), 

microscopía de transmisión (TEM), medidas de densidad por el método del 

desplazamiento y EIS (Espectroscopía de Impedancia Compleja). 

Tal como lo presentamos al inicio de esta tesis, el objetivo fundamental 

para estos electrolitos estaba signado por la búsqueda de una composición a 
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base de elementos “amigables con el medioambiente” persiguiendo 

incrementar la conductividad de ión Li+, incrementar la densidad corriente y 

desarrollar una celda que soporte, eficientemente, un gran número de ciclos de 

carga-descarga con un incremento de su vida útil.  

 

Fig.10.1: (I) Diagramas de Nyquist del electrodo; (II) Diagrama de Nyquist del ensamble electrodo-

electrolito  

 

Los primeros estudios de Espectroscopía de Impedancia Compleja han 

revelado una buena respuesta frente al ensamblado electrodo-electrolito. Por 

otro parte, las primeras medidas de los ciclos de carga-descarga muestran ser 

satisfactorios tal como se esperaba (no presentados aquí). 

Se espera seguir trabajando en el desarrollo de baterías de estado 

sólido, a partir de los electrolitos y electrodos desarrollados en este grupo de 

trabajo. 
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Conclusiones generales 

 

A modo de resumen final podemos decir que: 

 Se esclareció que la configuración electrónica del ión Cu+ (orbital 

3d) y del ión Ag+ (orbital 4d), en el sistema [xM2O (1-

x)0.5V2O50.5MoO3)2TeO2] donde M= Cu+ o Ag+, son las 

responsables de las distintas interacciones con iones vanadio 

(orbital 3d), permitiendo así el salto del polarón entre los iones (V-

Ag y V-Cu). Como estos óxidos modificadores presentan 

diferencias en su tamaño y masa, los resultados obtenidos 

permitieron establecer que este sistema se comporta como un 

conductor mixto (conductividad polaronica e iónica). 

 Demostramos que la conductividad del ion litio en el vidrio de 

fórmula [0.7 (xZnO (1-x)Li2O) 0.3(0.5MoO3 0.5V2O5)2TeO2], 

puede ser fuertemente mejorada por la incorporación de 

pequeñas cantidades de oxido de Zn en la matriz vítrea de TeO2. 

Es importante resaltar que esta mezcla de óxidos modificadores 

no da lugar al efecto conocido como Ión Móvil Mixto (MMIE por 

sus siglas en inglés). Hemos podido explicar que esto se debe a 

que los canales de migración de los cationes Li+ no se ven 

afectados por la incorporación de los cationes Zn2+, por el 

contrario, aparece una mejor conectividad que hace aumentar la 

conductividad iónica con una pequeña cantidad de ZnO. 

 Finalmente logramos el objetivo fundamental de este trabajo 

mediante el desarrollo de la formulación de un electrolito sólido 
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con óxidos de baja toxicidad ambiental y de excelente respuesta 

eléctrica. Pudimos poner en evidencia que el agregado de 

cantidades “apropiadas” de BaO y Bi2O3 permiten modificar la 

estabilidad de la matriz vítrea de fosfatos, soportando no 

solamente altos contenidos de Li2O, sino también evitando el 

inconveniente de la higroscopicidad  típica de estos materiales. 

Sin duda, estas fueron dos mejoras de sustancial interés para su 

potencial aplicación en baterías de estado sólido. Por esta razón 

profundizamos en el estudio de la propiedad de envejecimiento 

(aging) del material por técnicas de tratamiento térmico. 

Mostramos que, como resultado del efecto del 

sobrecalentamiento pueden desarrollarse estructuras cristalinas 

que conllevan progresivamente al deterioro de sus características 

eléctricas como conductor iónico inherentes a su composición. 

Información tecnológica relevante para una futura aplicación. 

 Por último, un nuevo punto de partida surge de los resultados 

obtenidos. Hemos construido una batería de estado sólido, a 

partir de los electrolitos y electrodos desarrollados en este grupo 

de investigación: Fisicoquímica de conductores iónicos de estado 

sólido- Departamento de química–UNS (Universidad Nacional del 

Sur). Nuestros primeros resultados son alentadores y por esto 

hemos presentado una breve descripción de lo realizado. 
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