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INTRODUCCION

En las Gitimas decadas, el estudio de las propledades eléctricas y
magnéticas de materiales ceramicos se ha ido Incrementando. El factor
princlpal que ha motivado el estudlo en este tipo de materiales es el de
encontrar nuevos materlales y sus posibles aplicaclones.

En el estudio realizado en la sintesis del zircon en presencia de
vanadio por reacciones de estado séildo se encontré la formacion de
una solucion sélida policristalina en 1a unién 2rSI04 - V505 .

La estructura cristalina del zircon acepta diferentes lones metélicos
como Iimpureza, asi como las concentracions de éstas,

Hasta el momento sc conoce poco sobre las propledades eléctricas
de dicha solucin sdlida por lo que el objetivo de este trabajo de tesls
es la determinacion del mecanismo de la conductividad y su
comportamlento al variar su contenido de vanadio V05 utilizando la
técnica de mediclones de corriente altema (espectroscopfa de
impedancia) que ampilara el conocimiento de dichas proplcdades.

Se sospechaba que el sistema estudiado presenta un proceso fisico
de conductividad Ionico, este mecanismo no habia sido posible
determinario debido a que se nesesita un sistema de medicion de
corriente alterna que registe Informaciéon experimental a bajas
frecuenclas. Debido a que los lones son masivos la determinacion de la
conductividad ionica soio se logra a bajas frecuencias (mHz) por o que
fué necesario disefiar un sistema de medicion de corriente alterna a baja
frecuencla, de 400 mHz a 65 Khaz,

Por otro lado considerando ¢l hecho de que no se dispone de un
sistema de medicion para espectroscopia de Impedancia a bajas
frecuencias, este sistema de medicion permitird complementar el
estudio de propledades cléctricas y magnéticas de una gran varledad
de materiales.

En la determinacion del mecanismo de la conductividad para el
sistema antes mencionado se utlllz6 tambien otro sistema de medicion
de corriente altema ya existente que obtiene informacion experimental a
altas frecuencias de 5 Hz a 13 MHz con el que se complementaron los
estudios reallzados.



La tesis consta de tres capitulos, En el capitulo | se describe |a
teoria de conductividad i6nica en sélidos. En este capitulo se dan los
clementos de la teoria de impedancia utlllzados en la tesis, y la
aplicacion en el modelo fisico ulilizado para el materlal ceramico, en la
determinacion de la conductividad, asi como la descripcion en la
obtencién de parametros,

Ei capitulo Il describe cl slstema de medicidn que fue diseiiado para
la determinacion de la conductividad ionica. En este capituio se expone
¢l equipo utilizado y el principio de operacion y sc da el manual de
operaclén para dicho sistema de medicion.

El capitulo lll presenta el sistema ZrSi0, - V205 y se exponen fos
resultados experimentales obtenldos medianie el sistema de mediclon
disefiado complementandose con el sistema de medicion ya existente.

Cabe mencionar que las concluciones obtenida sobre fa conductividad
del sistema estudiado no han sido reportada anteriormente,
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1.1 INTRODUCCION.

Algunos materiales ceramicos se conoce desde hace mucho tiempo,
pero fue hasta ia década de ios afios 30 de este sigio que ios materiales
ceramicos comenzaron a estudiarse sistematicamente. A partir de
entonces el interés por conocer y estudiar los sistemas ceramicos ha
crecikio. Las Ulitimas tres décadas ha contemplado una verdadera
explosién en el nimero de compuestos ceramicos obtenidos en los
laboratorios, por medio de sintesis de estado séiido. Resultan muy
Intereaantes agueliios sistemas ceramicos suceptibles de modificar alguna
o algunas de sus propledades fisicas o quimicas cuando se incorporan a
su estructura cristaiina diversos jones. Actualmente se conoce una serie
de compuestos ceramicos capaces de conducir lones a través de su
estructura, esto es, sdlidos formados por una red rigida de lones a través
de los cuales otros lones pueden migrar [1,234).

A estos compuestos se les conoce ahora, genéricamente, como
clectrolitos solidos. Estos slstemas conductores de lones, Inciuyen
aquellos materlales en los cuales la existencla de defectos de la red, o de
estructura de canales, permiten que los lones fluyan rapidamente a través
de ellos,

Han pasado muchos aiios y ahora se conocen una serie de compuestos
que estin siendo utilizados como clectroiitos sélidos, y mds ain, el
estudio de ia conductividad I6nica en materiales sélidos es, hoy en dia una
de las areas clasicas de la quimica, fisica clencia de materiales y aun de la
Ingenleria. Dc la mlama forma como el numero de electrolitos solidos
aumento en aiios recientes, asi mismo las posibliidades de uso de estos
materiales se ha diversificado, cn el area de la electroquimica
principaimente, Pueden usarse en baterias primarias o secundarias
(recargables), scnsores, bombas de gas, reactores electroquimicos,
supercapacitores, sintesis de nuevos matcriales por intercamblo de lones
(5], caratulas de estado sélido (dispiays), etc.

Una de ias técnicas mis frecuentemente usadas en la Uitima década,
para caracterizar el comportamiento eléctrico de electrolitos sélido es el
conocido método de corriente alterna (CA). Es posible conocer las
propledades eléctricas de un electrolito séildo monocristalino, o
policristalino analizando la respuesta del matcrial a una corriente altena,
E!l andlisls puede hacerse, en principio, en término de circultos eléctricos
equivalentes que contengan elementos eléctricos dependientes de (a



frecuencia. Estos elementos estaran relacionados al fenémeno de
migracién cooperativa de lones de los electrolitos sdildos [3].

1.2 LA TECNICA DE MEDICIONES DE CORRIENTE ALTERNA (CA).

En la caracterizacion de las propledades eléctricas de los materlales
ceramicos es frecuente utilizar la técnica conoclda como mediciones de
corriente atema {CA). E! estudio de las propledades eléctricas de
materiales a través de su respuesta a un campo eléctrico sencidal de
frecuencia varlable E= E, sen{nt) representa lo que actuaimente se conoce
como mediciones CA, Mediante ésta técnica puede obtenerse la relacion
entre el voltaje aplicado y la corriente que pasa a través del sistema como
funcion de la frecuencla, es declr, la Impedancia del sistema utilizando un
anatizador automatico de respuesta a {a frecuencla (ver apéndice 1).

En general, el Intervalo de frecuencia itll en este tipo de estudio es muy
amplio, de 10 Hz a 10'2 Hz. Aunque la seleccion del mismo dependera
det Interés particular en cada caso.

Particularmente aqul se discutira el trabajo de caracterizacion de un
material ceramico poticristalino. En este caso se utilizan frecuencias entre
400 mHz a 13IMH2,

A reserva de una descripcion mads detallada, el sistema fisico consitira
de una pastilla de material ceramico policristalino con electrodos
metalicos colocados en extremos opuestos. Respecto al tipo de electrodos
con frecuencia cs necesario hacer una seleccion adecuada para cada
muestra en particular, afin de evitar electos cléctricos Indeseables | 3].

La respuesta eléctrica de todo el sistema debera revelar contribucliones
debidas a procesos de polarizacion y migracion de cargas, tanto en el
electrolito solido como en Ia interfase electrodo- electroito. Asi el analisis
de datos debera considerar ia naturaleza fisica del proceso de cada una de
|as prates.

Las diferentes regiones de! sistema electrolifo-electrodo se caracterizan
en términos de un circulto equivalente generaimente formado de resistores
y capacitores, conectados ya sea en serie o en paralelo dependiendo de la
informacion experimental.

Cuando los elementos resistivos y capacitivos estan conectados en
paralelo, un pariametro Jmportante es la constante de tiempo o de
relajacion , que esta dada por ei producto © = RC.

Etl resiator representa la oposicion a la migracion de {os lones dentro
de un monocristal, mientras que el capacitor representa a relajacion de la



El resistor representa ia oposicién a ia migracion de los lones dentro
de un monocristal, mientras que el capacitor representa la relajacion de la
carga que resulta al eliminar el voltaje aplicado. El resultado de este
proceso es la acumulaclon de carga y se presentan dentro del cristal como
un fendmeno de polarizacion o un efecto dieléctrico.

En un intervalo de frecuencia los elementos RC son separabies debido
a que M, RC = 1y se aplica a la frecuencia de pérdida maxima, apgy, €n
el espectro de Impedancia, como se vera mas adelante. Por consigulente, a
partir de! espectro de impedancia usualmente es posible identificar
diferentes pares de elementos RC y asignarios a las reglones apropladas
de la muestra,

El desarrolio del analisls CA en electrolitos sélidos se describe en la
secclon 1.4 , pero primero se revisaran algunos conceptos basicos de la
teoria de Impedancia,

1.3 TEORIA DE IMPEDANCIA.

Cuando se aplica un voltaje senoidal V = V sen(ot) a un sistema, se
genera una corviente de ia misma frecuencia angular, . Normalmente,
debido a efectos de capacitancia e Inductancia, la corriente no se
encuentra en fase con el voltaje aplicado, ya que estos elementos faclitan
o dificultan el paso de ta corriente se tiene que | = 1, [sen(wt+0)] donde ¢
es ¢l angulo de fase entre la corriente y el voltaje,

En el analisis CA ia relacion correspondiente entre el voltaje y la
corriente se denomina impedancia, Z (Z = V/I).

Sl existe una diferencla de fase entre el voltaje y la comriente, entonces
la Impedancia posce magnitud y fase; en general ambos valores dependen
de la frecuencia, por consigulente, la Impedancia es una magnitud
vectorial.

En el andlisis CA, la facllidad al flujo de comrlente se le denomina
admitancia, Y, donde Y = 1/Z.

Ahora consideremos el circulto paralelo RC de la figura 1.1 ail que se¢
le aplica un voitaje V(t) = V sen(ot). Aplicando las leyes de Kirchhoff (ver
apéndice 1) a Ia malla se tienen las slgulentes ecuaciones
La ley de conservacion de la carga establece que I(t) = C dv / dt + VIR
donde la corriente por el elemento resistivo esta dado por v(t) /R =1t} y
la corriente en el elemento capacitivo por C dv(t) / dt = L(t), asique

i) = k() + 1A1) (1.1)
6



v(t) = R 1) (1.2)

RI(t) -1C [ Lt dt=0 (1.3)
l
h R b C

V{t) = Asen(at]

Figura 1.1 Circulto RC en paralelo.

En la teoria de clrcuttos una técnica muy usual y efectiva para resolver
ecuaciones integrodiferenclales o ecuaciones diferenciales es el uso de
transformadas integraies tal como (a transformada de Laplace,

La transformada de Laplace esta definida por

Lire = Fs) = [ evat (1.4)

donde f{f) es una funcion dependiente del tiempo definida para t >0 y F(s)
€8s una funcion dependiente de (a variable compieja s.

Esta transformada reduce un sistema de ccuaciones simultaneas
integrodiferenclales a un sistema de ecuaciones simultaneas algebraicas.
Una funcion que esta considerada en el dominio del tiempo es asoclada
con otra funcion (a cual esta definida en términos de (a variable compleja
s=a+jo llamada frecuencia compleja. La parte real « describe el
crecimiento o decaimiento de la ampiitud de ta sefial, y la parte imaginaria
o es la frecuencla angular dada por o =2xf (ver Fig. 1.2) . La idea de
frecuencia compleja esta desarroliada por ei analisis de ia sefial f(t) = Ael«t
aplicada al circulto (a cual se puede generaiizar a {20]

f{t) =Aer =Ae(a* Jut)
donde {a parte real ¢ Imaginaria esta dada por

7



Re f(t) = Ae<t cos wt (1.5)
Im f(t) = Aedt sen ot {1.6)
Dependlendo de o la forma de onda de |a sefial estan representadas
en la Figura 1.2,

Re f1t) Im

A Aet cos wh, o 0

S '

, Re ()

A
/\Ae“ cos wl. o 0
SRE——

JAVARY;

(e}

-

AN Aet smul, o< 0 Im f(t)

S A bo =
Aetsenwl. = €

o e

(4] it

Figura 1.2 Laforma de onda de la sefal f(l) =Aef" *lot} de acuerdo a la parle real
(a,b.e) 0 imaginaria (c,d.f) cuando a es negativo (a,c), positivo ( b.d), o cero (e.f).

Aplicando la transformada de Laplace ec.(1.4) a la ec. (1.1) se tiene
(ver tabla de transformadas de Laplace en el apéndice 1)

Loer= Lpy) + L0000
I(8) = 1,(8) + 1(8) (.7)
La transformada de Laplace de laec.(1.2) esta dada por

Liv(t) = LR1;(0)
8



puesto que R es constante ya que es un elemento puramente resistivo se
considera como un escalar y se obtiene

V(s) = Ri(s) (1.8)
De la transformada de la ec.{1.3) se obtiene

LRI = e fin ot
Rly(s) = L(s) / Cs + £(0*) / Cs (1.8)

en donde f1(0¢) = II,(t) dt = q(0') =q, es ia carga iniciat del capacitor
cuando t =(0+). Introduciendo q,, en la ecuaclon anterior se obticne

Rly(s)=1,(s)/Cs+ q,/Cs

Suponlendo descargado el capacitor se tiene que fa carga Iniclal q,= 0,
por lo que ia ecuacién se reduce a

Riy(8) = 1,{s) / Cs (4.10)

delaec. (1.8) | (s)=V(s)/R y delaec.(1.10) L(s) = sRCL(a), al sustitulr
enlaec. (1.9) setiene:

I{s) = V(s) /R + sCV(s})

de donde resulta
Z(s) = V(s)/)(s) = [1/R + sC]
Y(s)=1/Z(s)=[tIR + sC}*

En este caso 8 = a 4o y se considera a o = 0 ya que Ia sciial aplicada al
circulto es una sefial senoidal de fa forma v(t) = Asenot y de acuerdo a la
ecuacion (1.6), se tiene que 8 = ju donde | e complejo y a es la frecuencla
angular o = 2xf. Aslia Impedancla Z(s) y la admitancia Y(s) en el dominio
de la frecusncla respectivaments son

2(s) = R[1 / (1+{wRC})?)] - JR[oRC / {1+{uRC)?}} (1.11)
Y(s)=1/(R + juC) (1.12)



Se observa que la Impedancia contiene una componente real y una
componente imaginaria 2* = Z, - Z; ( el asterisco se utiliza para denotar un
vaior compieje). Por consigulente, se fe conoce como impedancla
compieja, donde Z, (parte real) y Z;( parte imaginaria).

Las curvas del plano complejo (curvas de dispersion) se construyen
graficando la componente reai contra la componente imaginaria, para cada
valor de la frecuencia. La curva del piano de ia Impedancia compleja para
un resistor y un capacltor en paralelo, segtn la ecuacion {1.11) describe un
semicirculo con centro en R/ 2, sobre el cje Z, {Fig. 1.3.a).

Sl o»w; 2,y 4 20 Sl w0 Z >R yZ 0

& ' Y

(@) {b)
Flgura 1.3 Curva de dispersion para los formalismos 2*, Y* . Para el caso RC en
paralelo. Se considers que = 0/2x,

El aemicirculo Intercepta al eje real en cero y en R, En el maximo del
semicirculo la parte real y fa parte imaginaria son iguales y a eata
frecuencia, op,, se tiene que

O RC =1 (1.13)

Los valores de @ y R se obtienen de la Fig. 1.3.a considerando que
« = 2xf es la frecuencia angular; por lo tanto es posible calcular C a partir
de la ecuacion (1.13). Ea comin definir RC = 1/,,,, = 1. como la constante
de tiempo de Maxwell para el cliculto;  mide la rapldez de descarga
exponencial del capacitor C a través de la resistencia R y describe
basicamente un tiempo de relajacion del sistema RC [20].
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Por otro lado la admitancla contlene una componente real Y, =1 /R y
una imaglnaria, Y;=oC. La ecuacion (1,12) describe una linea recta vertical
en el plano de admitancia complejo (Fig. 1.3.b).

1.4 DESCRIPCION DOEL CIRCUITO EQUIVALENTE EN ELECTROLITOS
SOLIDOS ( EL MODELO).

La sintes!s de nuevos electrolitos sélidos, particularmente ceramicos,
se hace por técnicas de estado s6lido y generalmente se obtiene en forma
de microcristales. Para ser utilizados en dispositivos, estos materiales
deben ser conformados a través de técnicas de sinterizados y moldeado.
Cualqulera que sea la forma final del material ceramico, este estard
constituldo por un aplfiamiento de granos en contacto unos con otros.
Caracterizar eléctricamente el material Implica conocer las propledades de
conduccién de los granos pero tamblen de las fronteras de granos, las
cuales pueden jugar un papel Importante en el comportamlento eléctrico
global del material. Normalmente la respuesta eléctrica de los granos y
las frontra de granos exhiben diferentes dependencla de la frecuencla, para
una temperatura dada. Esta circunstancla es aprovechada utilizando
mediciones de CA, de esta forma es posible determinar las propledades de
conduccion eléctrica de los granos y las fronteras de granos de manera
paralela pero indepsndiente.

Una vez que el material ceramico ha sido conformado como pastilla,
cntonces es necesario colocarle, en caras planas opuestas, algin material
que funcione como electrodos, puede ser oro, plata, platino, etc,,
dependiendo de caracteristicas proplas de cada material. La configuracién
final seria entonces electrodo- material - electrodo,

En general se sabe que el comportamiento eléctrico de un material
cerimico de una sola fase cristalina puede describlrse matematicamente
por una funcion compieja (6], tal como la impedancla compleja 2* o la
admitancla Y*. Esto significa que el proceso fisico que tendré lugar en un
sistema eclectrodo-material-clectrodo, al aplicarie un campo eléctrico,
puede representarse por un clrcuito eléctrico andlogo o equivatente, Bauer
{ 7 ) fue ¢l primero en aplicar esta técnica en el estudlo de electrolitos
solidos.

En ¢l disefio de un circulto equivalente las componentes se deberan
conectar en ¢! mismo orden en que ocurre el proceso fisico, Asi, el o los
elementos que representan el electrolito se conectaran en serie con los que
representan ias interfases electrodo-electrolito,

1



Las fronteras de grano en los materiales policristalinos tamblen pueden
Jugar un papel importante en el comportamiento eléctrico del electrolito,
Con frecuencla las fronteras de grano responden de manera distintas que
los granos mismos al aplicar ¢l campo eléctrico. Esta circunstancla
representa una serla dificultad para eleborar modeios eléctricamente
equivalentes en término de circultos eléctricos. Sin embargo, en el caso en
que {2 conductividad del grano sea significativaments mayor que la fronter
de grano, podria elaborarse el sigulente modelo [8): consideremos una
muestra de material policristalino (Fig. 1.4) como formada por n pequeiias
barras acomodadas compactamente. En la figura 1.5a se muestran las
fronteras de grano de una barra.

Figura 1.4 Modelo de muestra policrisialina formade por n barras arregladas
compacinnenis.

Si consideramos que este material es idnico y que al aplicar un campo
eléctrico en los extremos de fa barra se establece una corriente de carga,
entonces, puesto que hemos asumido que la conductividad del grano es
mayor que la de fas fronteras, estas fronteras funcionaran como barreras
para la corrients de carga. De las fronteras que se muestran en la figura
1.5a, la mée efectiva en ¢l bloqueo al paso de cargas es ia perpendicular,
respecto ai ¢je de fa barra. Asi, se puede pensar que sélo {a componente
perpendicufar al eje de la barra de cada frontera bloqueara de manera
efectiva el paso de cargas ontre grano y grano. Esto simpilfica
grandements ef problema. De esta forma podra considerarse sdlo la
componente efectiva en ef bioqueo de cargas, como en la figura 1.6b. La
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barra esta formada ahora por ‘“"capas" que representa los granos
cristalinos, A este modeio se ie conoce como modelo de capas,

"ig Ra Ry
R B et
I." lllll E-V»( L e
l e pooed { —f p )i —

Figura 1.5 a) Una sola de las n barras. Esta est formada de granos cristalinos.
El eje de (s batrs es paralelo af eje del cilindro en (a figuia 1.4, b) Se
ha simplificado Ia barra en el imodelo de capas. ¢)Se muestra el circuito
equivalente para el modelo de capas.

La aplicacién de un campo eléctrico en los extremos de la barra
provocari ia migracion de lones de cada grano, pero (a presencia de la
frontera provocara la acumulacion de carga en ia regién cercana a ella,
esto se muestra en la figura 1.5b.

Ei proceso de transferencla de carga puede ser modelado por una
resistencia R, y la acumulacién de carga cerca de la fronfera quedara

descrita adecuadamente por una capacitancia C,, de tal manera que cada
capa de la barra quede clécrtricamente representada por una malia RC en
paratelo,

La resistencia a la transferencia de iones entre granos vecinos quedara
simulada por otra resistencla Ry,. Ahora, como los lones moviles se
apiftaran en la periferla de los granos, produciendo un efecto de
almacenamiento de carga, consecuentemente existira una capacitancia
asoclada Cg. Este efecto se vera reforzado si el contacto entre granos es
pohre. Un electrolito policristalin puede no exhiblr efectos de frontera de
grano, aunque ocaslonaimente Cyy puede tener valore muy elevados.

13
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Entonces la frontera de granos sera caracterizada por otra malla RC en
paralelo. El circulto equivaiente para toda la barra se muestra en ia
figura 1.5¢.

Toda la muestra puede representarse como en la figura 1.6a. Las n
barras, eléctricamente caracterizadas, quedan unkias en paralelo.

Para cada barrita la impedancia vendria dada por

L] i 1]
z barre Z grenos ¥ Z fronters de grenos

donde 2*;,. = 2.2,¢ ( de cada uno de los s granos) y
Z*tonteres da grano = 24Z¢* ( de cada una de las 1 fronteras).

Evidentemente aqui se ha usado el hecho de que, para una combinacion
en serie de m elementos, la impedancia total es Igual a 1a suma de las
Impedancias particulares de los m elementos,

S| se supone que todas las barras tienen practicamente la misma
impedancia Z*01=2'n2= ... = 2'mn = Z*b, entonce la Impedancia totai de la
muestra seria

Zm= _ 1 =12y .
xr{112*y)

La forma matematica de la impedancia total es la misma que la de la
impedancia de cada barrita. La figura 1.6b llustra este resuitado,

o ———— —Z;l——
/ \ e e\ ' i

* H

I WS - 2pa—

! \_L-z.-'i-%-rub-i \ I
i i T e C
' ves, ) y.... o ¥
g g g ~2hi—

-------------- X

[ e e i
Lipd L Ly ! i
LZ;n"‘l
0 b

Figura 1.6 a) Repiesentacion completa de la muesira. Existen m mallas RC
conectadss en serie caraclerizando cada barrs, n barras conectadas
conectadas en parsielo sinustando eléctricamente la muestra, b) Se ha
simplificado el esquema, Z'b es 1a inpedancia total de 1a i-¢sima barra,

14



Es comun colocar electrodos maetilicos a un electiolito solido. Se
supondrd tambien que no ocurre reaccion aiguna en los electrodos. Asi,
para el caso de materiales que conduzcan lones se tendra elecrodos
idealments polarizabies. Esto significa que la transferencia de cargas
entre los slectrodos metilicos y el slactrolito sera sumamente dificil por lo
que se conocen como electrodos de bioqueo. Esta resistencia al paso de
cargas se caracterizard por Ry. Se puede pensar que cada interfase
electrodo-electrolito consistes de una superficie metilica cargada
adyacents a una capa de carga iénica igual, de signo opuesto, localizada en
{a primera capa atomica del electrolito [8). Esto permite modelar estas
interfases como un capacitor C, de las placas paraieias. La Impedancia de
ia Interfase quedaréd conectada en serls con la impedancia total de la
muestra,esto es,

lmhl = zgnnoo + zﬁonbndognm + z-loctrodol.
Esta linea de razonamientos conduciré finaimente al disefio compieto del

circuito equivalents.
Aplicando la ecuacion 1.11 la impedancia total del arreglo electrodo-

clectrolito-slectrodo vendé dada por
22w (1/Ry+JaC,)" + (1Ry +JaCy)! + (1R, +JaC,)* (1.14)
En el tercer tirmino se toman en cuenta los dos electrodos del sistema,
Poniendo esta expresién en la forma
|_ R Reg Ry T «R%,Cy oR%uCu  wRZ,Cy
F o) + + 4 + +
li«.m,c,)’ MR Cl?  1H(aRyCul?| | 1HRICY?  19(eRegCi?  14uRyCyl?

(1.18)
se ve que la ecuacién define ideaiments una superposicién de tres
semicirculos en el planc compisjo cuyos radios dependen bisicaments de
los valores de las resistenclas Involucradas Fig. 1.7 [10). Sin embargo,
debido a que los puntos de las gréficas quedarin como funcién de la
frecuencia, ios valores de (a capacitancla podrian volverse
significativaments dependiendo de los vaiores de la frecuencla. Este
hecho puede ayudar a identificar los elementos predominantes en una
malia RC a diferentes frecuencias. Por ejamplo, a bajas frecuencias la
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impedancla de un capacitor es muy elevada y el elemento resistivo sera
despreclable.

2.
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Figura 1.7 Semicirculos generados por tres mallas RC en paralelo combinadas
on sevie,

Es importante hacer notar que el orden sn que se muestran estos
semicirculos es el orden en que se dan ios procesos tisicos en el material.

Por otra parte sl los electrodos son ideaiments polarizables el término
1/Ry tenderé a cero y los electrodos quedarin descritos por -

JoCq que representa una recta con pendients de 800 [11,18]), como se
muestra en la figura 1.8. Esta recta vertical se interpreta como una
conductividad lonica en ¢l material debida a que esta asoclada con sl
fenémeno de la capa doble.

En un sistema conductor de iones |a capa dobie es la acumulacién de
iones en ! interior del electrodo cuando estos son polarizados. Puesto
que los lones son masivos los electrodos bloquearan a los lones
obssrvandose un cspacitor de palcas paralelas. Esto es posible
observarse s6lo a bajas frecuencias ya que los iones son masivos.

\
(] Cflg Cel
L L |-k
R Rfg 5
I 6‘..’ s\(\x
NI A
RfgCfgs § 3N

Zl‘

WpesRO €O * 4 /w
/w
> Z¢

Rg e ol R{g ————sfe— Re| —>!

Figura 1.8 Respuesta para un elecoriito con electrodos idealmente polasizables.
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La Impedancla en ¢! caso en que se observa la respuesta de los
granos , la frontera de grano y €l capacitor esta dado por
5B 2 aR. 0.
Ry Ry aRICy  wRiCy 1
= + - + + (1.16)
14oR,Ci? 4Ry Cy)? ORGP HRCr? oy

La respuesta eléctrica del sistema clectrodo-materialclectrodo,
esquematizada en la Fig.1.7 y 1.8, mostraria un comportamiento un tanto
ideal, pues los centros de los cemicirculos estan sobre el eje real Z, de Ja
Impedancla; no hay deformacion de tas curvas y la resofucion entre los
scmicirculos es perfecta. En la practica esto no sucede, es muy difich
encontrar sistemas conductrores de lones que exhiban una combinacion
ideal, La aplicacion de esta técnica, sin embarge, ha rendido buenos
resutados en un gran numero de casos, de aqui su aceptacion
practicamente generalizada,

Recurrlendo exclusivamente a la teoria de circuitos eiéctricos es
posible encontrar otras combinaciones de ios elementos RC que
produzean el mismo valor de la Impedancia total del sistema. Lafigura 1.9
muestra tres circultos que producirian ia misma impedancia a todas las
frecuencias. Estos modelos son matematicamente equivalentes con una
scleccion apropiada de valores RC involucrados,

El problema surge cuando se requicre de interpretacion o prediccion
respecto al procesa fisico cn cuestion, en este caso lo recomendable es no
perder de vista la fisica del problema. En la practica se ha encontrado que
cuando se¢ elige el modelo de Maxwell, Fig 1.8h, conviene reatizar el caiculo
de parimetros usando el plano de admitancia compieja, en tanto que si se
elige el modelo de Volgt, Fig. 1.9a, resulta de mayor utilldad el empleo del
piano de impedancia compieja {11}

Tambien combiene hacer notar que ei andilsis de resuitados puede
complementarse utilizando la permitividad compleja i* = t., - jg;, el modulo
complejo M* = ¢*1 = M, + M, ylo iainductancia compleja L*=L; + jL;.
Estos estan relacionados con Z' y Y* por M = JuC,Z',
gt=zM= YjuCo y L* =2, donde |= (-1)'? e8 Imaginario ,.C, es la
capacitancla en el vacio y o la frecuencia angular [13 ).
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Figura 1.8 Ciicuito equivalenie que producen el misino valol de la inyedancia
con valores apropiades de los elementos RC.

1.5 GRAFICAS ESPECTROSCOPICAS.

Las curvas espectroscoplcas se obtendran de graficar la componente
real o imaginaria de cualquiera de las varlables Z*, Y*, M* o ¢’ como
funcion de la frecuencia. Aunque es bastante comun graficar en funcion
del logaritmo de |a frecuencia,

Puede sefialarse como una caracteristica general, que un semlcirculo
en cualquicra de los formalismos correspondera a una curva, conocldas
como curva sigmodal, cuando se grafica la parte real de la variable
compleja en funcién del logaritmo de la frecuencia; un semicirculo en
cuaiquiera de las variables 2*, Y*, M* o c*, corresponderran a un pico de
Deby cuando se grafica la parte imaginaria de la variable compleja en
funclon del logaritmo de la frecuencla, Esquematicamente se muestran
estas curva en |a figura 1,10, Estas curvas proporcionan informacion
relativas a la dispersion y absorcion dleléctrica [13].

Actualmente se ha Ido Incrementando el uso de ias curvas
espectroscdpicas en diversas apiicaciones en i analisis CA. EIl uso de
estas curvas ticnen la ventaja de poder detectar mas detalladamente el
comportamiento de los granos y/o frontera de grano en funcién de ia
frecuencla.
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En el andllsis de conductividad CA se mide uno de los formalismos en
funcion de la frecuencla y puede transformarse en los otros tres por ias
relaclones mostradas con anterioridad,

En esta tesls se han utillzado las curvas espectroscoplcas de
Impedancia compieja, para el analisis de los datos de conductividad CA
experimentales,

. N
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(Y oy W
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Figura 1,40 Curvas espectroscopicas para los cuatro formalismos @ M*,Y* y &*)
graficedos como funcion del logaritmo.

1.6 MAGNITUDES RELATIVAS A LAS CAPACITANCIAS.

Una vez obtenidos los valores de las componentes R y C de ias graficas
espectroscopicas, el sigulente paso es asignar estos valores a las
diferentes regiones de la muestra basandose en las magnitudes de las
capacitanclas,

El valor de |a resistencia en un eléctrolito sélido varia considerablemente
con la temperatura, mientras que los valores de las capacitancias varia
muy poco. Suponiendo en el modelo descrito en la seccion 1.4 que los
cristales indlviduales se encuentran apliiados en bioques y estos estan
separados por una frontera de grano se puede hacer ia siguiente

consideracion. La ecuacion para un capacitor de piacas paralelas de drea
A, con una separacion L entre las placas estard dada por C = ¢' e A/L,

19



donde ' cs la permitividad entre las placas y e, es la permitividad en el
vacio, 8.854x10¥ Fem?. La relaclén AL se le conoce como factor
geométrico.

Al aplicar un voltaje a una muestra policristalina, los lones y electrones
se acumulan en la interfase electrodo-electrolito. Por consiguiente, estas
Interfases se comportan como un capacltor de placas paraielas.
Comunmente, en las fronteras entre los granos, la migracién de los
portadores de cargas a trevés de las fronteras esta restringida. Por io
que, la acumulacién resultante de los jones moviles originan una
capacitancia de frontera de grano, Cyg Ademds, debido aj atecto de

polarizacién de los iones dentro de los cristales Individuales, sc origlna la
capacitancia del grano Cy,.

Suponlendo que un material tiene una relacion de drea y longitud de
celda unitaria ( esto es, L/A = 1em-1) y una permitividad, «', tipica de 10, y
estimando que las fronteras de los granos ocupan de 10-2 a 104 del total de
la longitud de 1a celda y que la interfase del electrodo-muestra es de 10-8
del total de la longitud de (a celda, entonces los valores de las

capacitancias son de 102 F, 109 F y 106 F, Estos son valores tipicos
para las capacitanclas debldo al grano, Cg, a la frontera del grano Cigya

los electrodos Cg, respectivamente[16).

Tabla 1.1 Interpretacion de los valores de Jas capacitancias

Capacitancla (F) Fenémeno responsable
1012 grano
10-1 fase secundarla minoritaria
1011 . 108 frontera de grano
10-10 . 409 qrano en un ferroeléctrico
108 - 107 formacion de una capa superficial
107 -105 interfase muestra electrodo
104 reacciones quimicas

En la practica se ha encontrado, en una gran variedad de materlalcs
ceramicos, que la capacitancia de la trontera de grano usuaimente se
encuentra entre 1011 y 10 F. Las capacitancias mayores ocurren cn
materiales que presentan una buena sinterlzacién, con reglones
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intergranulares angostas, Las capacitanclas bajas se encuentran
generaimente en materiales que tiene una sinterizacon pobre y presentan
clertas alteraciones en los valores de las resistencias, debida a los cuellos
de contacto angosto entre los granos.

Las capacitancias debida a la Interfase entre l1a muestra y el electrodo
es Importante por varlas razones. Una de cllas es que la respuesta de la
Impedancia proporciona informaclion sobre la naturaieza de las especies
conductoras dentro de un electroceramico; en particular, sl la conduccién
es a base de lones o electrones como se describe en la seccion 1.4,

1.7 CONDUCTIVIDAD TERMICAMENTE ACTIVADA,

La conductividad de la muestra se puede determinar de los valores de
la resistencla R, calculados de las curvas de Impedancia por la
interseccion en el ele real, dado que o = (1/R)0, donde @ es un factor
geométrico dado por el coclente de la muestra y el area cubierta de oro de
unade las caras,

En la determinacion de las propiedades eléctricas de los materiaies en
general, es practica comin medir la conductividad de los materiales como
una funcion de la temperatura, La conductividad viene dada por o = cqy,
dodnde c es la concentracion de los Iones movlles, q la carga de los iones
y it la movilidad de los jones,

Puesto que q varia poco entre electrolitos sdlido, o sera,
fundamentaimente, tuncion de ¢ y p. St la movilidad es activada
térmicamente, ésta vendra dada por una ccuacion del tipo Arrhenlus

= qdiv, exp(- E, })
kT kT

donde q es la carga del fon, d la distancia del salto, v, la frecuencla
vibraclonal del ion en un sitio de |a red, E, |a barrera de energia libre para
migracién de un i6n conocida como encrgla de activaclon, y k la constante
de Boltzman.

Por otro lado, Ia movilidad ;1 esta relaclonada ai coeficiente de difusion
iénico D por la relacion de Nerst-Elnstein

n=g0
KT
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Entonces,

a=v,d%q%c exp(- Ea ) {1.7)
KT kT

Esta es la ecuacion que seguird un proceso de conduccion térmicamente
activado [14).
La ecuacion de Arrhenius puede ser representada como

logo =-E, (1/T) +log A (18)
k

que es la ecuacion de una recta con pendiente negativa -Ejk y Aesel
factor pre-exponenclal (que depende de la carga lonica y de la
concentracién de los lones méviles).

Experimentaimente se ha encontrado que muchos sistemas ceramicos
muestran una dependencia de la conductividad respecto a |a temperatura
que satistace la ecuacién de Arrhenius.
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2.1 INTRODUCCION.

En la obtencion de los valores de la Impedancia real e imaginaria se
utiliza el procesamlento y analisls de sefales analdgicas. Ejemplos
tipicos de sefiales analogicas Incluyen el uso de puentes de Impedancia
acoplados de CA, los osciloscopios de doble haz (figuras de Lissajous)
ete. 8in embargo, con ¢l advenimiento de las computadoras digitales de
alta velocidad el proceso digital hoy en dia ¢s de uso comin para la
sintesls y el anailsls de sefiales sencldales debido a que con este
proceso se pueden efectuar una amplla gama de calculos matematicos
para la obtencion de informacion

La aplicacion de la exitacion de una ondad senoldal de un sistema
bajo eatudio es el método mas sencllio y directo para detenminar el
sistema de funcion de transferencia, Los analizadores automaticos de
respuesta a la frecuencia (ARF) utillzan esta téenica.

La funclén de transferencla G de un systema en el domiinlo de la
frecuencla se define como la seiial de entrada X, dividido por la sedal de

salid X,, esto es,
Gio) = X, (o) / Xyfjo) (2.1)

donde | es complejo y o es la frecuencla angular [20). Para el casc
especial donde |2 seial de salida del sistema es el voltaje (V) y la entradn
( o funcion de exitacion) es la corriente (1), 1a funclén de transferencla
es la impedancla del sistema

G(jo) = V(o) / 1{jo) = 2(jv) (2.2)

Puesto que la Impedancia puede camblar en magnitud y lase con
respecto a la entrada, la impedancia es una cantidad compleja

2{jo) = Z; + J2; (23)

donde Z, es la parte real y Z; es la parte Imaginaria. De esta forma
experimentaimente pucden obtenerse los valores de las variables
importantes con un ARF y en este caso ¢8 posible medir
simultineamente Impedanclas, admitanciacapacitancias, Inductanclas,
angulo de fase, factor de dispersion y aln otras variables de Interes {13).
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Son estas ventajas las que se utilizan para diseiiar el sistema de
medicion AC que se describe a continuacion,

2.2 EL SISTEMA DE MEDICION,

El sistema de medicion consiste de un anaiizador de respuesta a {a
frecuencia (ARF) solartron 1250 acopiado a una interfase electroquimica,
solartron 1186, y estos estan conectados a una computadora personal
que utiliza una interfase GPIB tambien conoclda como IEEE - 488 (o {EC
-626 o HPIB'); esta interfase estandar permite conectar la computadora
con el ARF para tener comunicacion mediante un programa de software
(ver Fig. 2.1).

N

computadora

|

=
Intedase
GMB

m,'
solartion 1250 »

il

interfase electioquimica
modelo 1186

Figura 2.1 Uso de la interfase GPIB para el control y medicion de AC.

2.2.1LA INTERFASE GPIB (IEEE - 488)

La interfase GPIB es un sistema muy versati que permite
interconectar aparatos electrénicos programables con una computadora
personal para tener comunicacion mediante un programa de software.
Esta Interfase GPIB (General Purpose interfase Bus) fue disefiada por
Hewiett - Packard, donde después es llamada HPIB. Esta fue més tarde
acsptada como |a interfase Industrial estandar IEEE - 488 ([26).

La interfase GPIB consiste de 16 lineas de sefiales. Ocho lineas son
utiiizadas para datos, cinco para direcciones y tres son utilizadas para
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establecer un vinculo de comunicacion temporal entre aparatos que estan
conectados apropiadamente al bus (conjunto de hilos por los que se
transmiten los datos a la computadora personal). Puesto que hay ocho
lineas de datos, 8 bits pueden ser enviados en cada cklo de
comunicacion. Asi, palabras de 16 bits, 24 bits (ya sean instrucciones o
datos) se pueden comunicar en ciclos secuenclales, es decir, en caso de
16 bits primero 10s 8 monos significativos y después los otros ocho, en
caso de 24 bits en tres secuenclas, efc.

Se pueden conectar 16 aparatos a la interfase del bus y cada aparato
esta dado por una Unica direceién, la cual se utiliza para establecer
comunicacién., La comunicacion temporal mediante fa direccién es
utilizada para asegurarse que ¢l dato es transferido de una fuente a un
aparsto (computadora - ARF). La figura 2,2 muestra una parte de la
catructura del bus, Las tres sefiales usadas para mantener comunicacion
son: dato vilido (DAV), no as esta listo para el dato (NRFD), y dato no
aceptado ( NDAC). La linea DVA es mansjada por el tranamisor, mientras
ias lineas NRFD y NDAC son manejadas por el receptor [13].

—
CONTROLADOR i RECEFTOR! SOLOENISOR
PIOR R
» comyl “.E.CE o l ENISOR ooy
o ity o 190308
o Y ‘ » omiy
‘ ‘1 NDAC
KFRD
( DAV
PROTOCOLO DE
COMUNICATION to
‘ REN
} 5RO
l ATH
—1
N
onosog | » 01+
P I<7 DATOS DEL BUS ;018

Figura 2.2. Una seccibn de ha interfase GPIB,

El procedimiento de comunicacion tamporal se asegura de que todos
los aparatos estan \istos para recibir, que el dato sobre las ocho lineas
de datos es vilido y que el dato ha sido aceptado por el receptor.
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La Interfase GPIB esta disefiada para conectar el solartron a la
computadora. Un programa envla comandos al bus, La computadora
emite un comando de Iniclalizacién y limpla la Interface (IFC) y asi
designar cuales aparatos estan emitiendo y cuales estan reclblendo. La
computadora tiene completo control de la linea de atencion (ATN).
Cuando ATN esta en aclerto, esta enviando mensajes o comandos,

La linea EO! se utiliza para ¢l emisor para Indicar el fin de un mensaje.
La linea REN es utliizada para selecclonar el modo control remoto, esto
es, que la computadora mancje el aparato mediante un programa de
software o selecclonar el modo local (mancjar el aparato manualmente).

2.2.2 EL. ANALIZADOR DE RESPUESTA A LA FRECUENCIA (ARF),

La técnica del analizador automatico de respuesta a la frecuencla
determina la Impedancla relacionando las respuestas de 1a celda Sit) a
una funcién de perturvacién P(t), ver figura 2.3

P(t) = Posen (ot)

donde P es 1a amplitud y o es la frecuencla,

La sciial de perturbacion estd correlaclonada a dos sefiales de
referencia sincronizadas: una esta en fase con P(t) y la otra a 90° fuera
de fasc, esto es, sen(nt) y cos (of) para caleular la componentc real e
Imaginaria

Mo} = 17§, S{t) sen (ot
Hito) = 4T, Stt) cos (ut)

T es el tiempo de integracion y es el nimero de periodos de la seial de
perturbacion. Donde S(t)

S(t) = Polz(m)l sen [ot + ¢{a)} + L A,, sen [mat - ¢m] - N(t)
m
es la suma de las funclones dc transferencla de la ceida, esto cs,
IZ(0)leM(v) y de varias sefiales armonicas ( debido a 1a no lincalidad del
sistema electroquimico) y de ruldos parasitos provenlentes de la fuente

de poder [13].
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Analizando la parte armdnica (ver apéndice 2), la unica integral
diferente de cero esta dada por el primer arménico fundamental (en fase)
y todos los demés arménicos (fuera de fase) se eliminan. Sin embargo,
con [a presencia de ruidos éste podrd ser eliminado totaimente si la
integracion con respecto al tiempo es infinita (T — a0 ). Por lo tanto, se
obtendra una respuesta de la parte real e Imaginaria de los Integrandos
como

Hy{e) = Piz(o)l cos [4(x]}
Hi(o) = PlZ(o)l sen [¢{o))

las cuales pueden ser graficadas directamente como la componente real
¢ imaginaria de in impedancia de la celda, S(t).

Genersdor de pertinbecion
y sadlal do referencls
Ganarsdor
P sen(s) ——
Pt conlat)

e s

e K] IX

S0 wenf.b) S0 sowit)
hRcgeduivy j‘ j
Sebde Hés) H)

Figura 2.3 Principio de operacion del snalizador digitel de funciones de
frasferencia.

2.2.3 LAINTERFASE ELECTROQUIMICA {CELDA ELECTROQUIMICA).

La Interfase electroqiimica se utilizan para controlar y medir la
corrienete directa de un sistama bajo estudio, 0 para medir la
caracteristica de corrients alterna en el sistema.
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Las celdas electroquimicas se pueden encontrar en una amplla gama
de formas y tamafios. Todas las ceidas tienen un par de terminaies,
conocidas como electrodos de trabajo (WE) y electrodo secundario (SE),
por lo cual la corriente puede ser causada por el fiujo a través de ia ceida.
Algunas tienen dos terminales adicionales de aita impedancia ilamados
electrodos de referencia (RE). Una ceida electroquimica se puede
considerar como un complejo clectrénico que tiene una Impedancia Zc.

Una celda eictroquimica esta repreaentada en la figura 2.4

(SE) Electrodo secundario

(RE1) Electrodo de referencia 1
N0

O
(RE2) Electrodo de referencia 2

(WE) Electiodo de trabajo

Figura 2.4 Simbolo del circuito para una celda electroquimica.

En aigunas aplicaciones sélo se utiiizan los electrodos SE y WE
formando una configuracion de dos terminales en la cual RE1 se conecta
a SE y RE2 a WE. Altemativamente cuaiquiera de los dos RE1 y RE2 se
puede utilizas independientemente de SE y WE en una configuracién de
dos terminales.

Resumiendo SE y WE son terminales que proporcionan corrients,
mientras que RE son electrodos de aita Impedancia que proporcionan
volitaje.

La celda electroquimica se puede utlilzar de dos modos bisicos para
medir las carscteristicas de un sistema bajo estudlo: el modo
potenciostitico o de voitaje constants en el cual |a diferencia de potancial
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seleceion o-——/_‘

te Ve

a través de los electrodos de referencla se, mantiene constante, y el
modo galvanostitico o corriente constante.

A continuacién se describe el modo potenciostatico ya qus es el que
se utiliza en el sistema de medicion (Fig. 2.5)

<

Y

'VOLTAJE Y

< .
[ivonaje de retroalimentacion
' X1

tierra virtus|

¢ '—RE1 . :
\ S l\ '
N, , ly CORRIENTE J
convertidor de

AP vollaje a corrients
de potencia ’

£33

muestra

Figura 2.5 Diagrama dei ciscuilo del modo polenciostifico.

En la figura 2.5 V, ¢3 ol voltaje de entrada que se Mantiens constants.

a través ds Jos slectrodos de refsrencia, anompomnhdlnchdoub
voilaje o3 controlado por ol control del nivel de polarizacién de ia celda. .
clectrquimica, y una componensie aliema- 50 puede sumar por una:

ontrada extema del ARF. Ei amplificador diferencial de ganancia uniteria

(x1) controla la diferencia de potencial a través de los electrodos de
referencia, y sl este difiere de V,, una sefial de error realiments el
ampificador para dar una correccion de voitaje.

El convertidor de voitaje a corrfents produce un voitaje proporcional
a la corriensts de la caida, el factor de conversién esta detenminado por
ia retroalimentacién del del resistor R. Este voltaje de salida, junto con la
salida de) operador diferenclal puede ser alimentada por ¢l ARF el cual
convieris ia seinl a madiciones de impsdancis o admitancis.

La corriente de la ceida esta determinada por V/Z,, sl RE1 y RE2

estan conectadas a SE y WE respectivaments (20, 28).

SALICA
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2.0 PRINCIPIO DE OPERACION.

El sistema de medicion esta automatizado por un programa de
software que fue disefiado por ml especificamente para el manejo y
procesamiento de datos.

La interfase GPIB que esta en la computadora permits establecer
comunicacion con el ARF utliizando el programa de software.

Nedlants o programe se especifica la amplitud y frecuencla de
barrido (400 mMz a 85 kHZ) de la seiial senoidal en el ARF la cual sera
aplicada a la muestra que se esta estudiando. El ARF mide la
components del voltaje en fase y 90° fuera de fase aplicada por el
generador de salida a dos entradas denotadas por X y Y como se
mussira en la figura 2.0. Los resultados son expresados como dos
voltajes complejos Vy =V, +JVy y Vy=Vy+ ¥y y el ARF cakula
autométicaments la impedacia compieja  Z(n) = V(o)M(o) (funcién de
transferencia oc. 2.2) on la forma carteslana Z{jo) = Z, + §Z; enviandola a
la computadora. La compuladora almacena los datos de lImpedancia
compieja en su forma cartesiana con su respectiva frecuencia a la que
fue hecha.

AJORN. SALDA CELDA,
ENTRADA *X*
ENTRADA v | BECTROQUMCA,

B

T 7
COMPUTA
DORA CONTROLADTR |
DE TEMPERATURA
==
HORNO HORIZONTAL
rR
4
N v MUESTRA
HACIA EL TERMOPAR | === ;/ «/
l i TERMOPAR
ESPAGET! DE CERAMICA
MILIAMPERIMETRO

Figura 2.6 Diagrama esquemdtico del sisterna de medicién para la
caisclerizacién de materisles por mediciones de CA.

3



El programa procesa los datos para proporcionar las graficas de
dispersién deseadas como son:

Gréficas de Impedancia Z Graficas de admitancla Y
1.Grificade 2; vs 2, 1.GrificadeY; vs Y,
2, Grificade 2, vs f 2.Graflcade Y, vs f
3.Grificade Z; vs 3. GraficadeY; vs f
4. Graficade 2, vs Logf 4. Graficade Y, vs Logf
5. Grificade Z; vs Logf 5.GrificadeY; vs Logf
Grificas de inductancia L Gréficas de médulo M
1. Graficade L vs L, 1. Graficade M; vo M,
2.Grificade L, vs f 2. Graficade M, vs f
3.Gréficade Ly vs f 3. Graficade M; vs f
4. Grificade Ly v» Logf 4. Grificade M, vs Log f
5.Gréficade L; ve Logf 5, Graficade M; vs Logf

Estas graficas se logran utilizando las relaciones matematicas dadas
en la seccién 1.4 para Y* = 12*, L*=2'/jo, W* =JaCy2*, siendo 2}
compiejo en su forma cartesiana y en donde o es la frecuencia angular,
C, s la capacitancia del vacio y el niimero complejo | = (-1)'2,

El andlisis de datos se hace utillzando las grificas de dispersion
mencionadas anferiormente y la seleccion de estas depende del interes
particular en cada caso. En esta tesis se ha utiiizado la grafica de
impedancia para la determinacién de la conductividad.

En ol estudio de las propledade eléctricas de los materiales es
frecuente determinar y observar las curvas espectroscopicas en un
intervaio de temperatura. En la figura 2.6 se muestra el homo utilizado
para el control y seleccion de 1a temperatura. Para mantener constante la
temperatura, el homo dispone de un controlador de temperatura; un
termopar que se encuentra cerca de la muestra (2 - 3 mm) determina la
temperatura de (a muestra,

2.4 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL SISTEMA DE MEDICION.

La ventaja que tiens el utilizar la interfase electroquimica unida al
ARF es (a sigulente:
a) Cancela la corriente DC mediante un complejo electrénico para
permitir qus la medicion de la impedancia AC tenga la éptima resolucion,
b) pueds realizar mediciones de resistencia relativamente pequedias
(desde 10002 hasta 0.1 Q) manteniendo un valor prefijado en la
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resistencia de salida (por ejempio 104 () para que el FRA reciba de la
Impedancia un valor de iImpedancia constante.
c) La Interfase tiens ademds un sistema para reallzar mediciones de 2, 3
y 4 puntas que elimina e} problema de las resiatenclas que pueden Inclulr
ias terminales de medicion, sobre todo cuando varian con la temperatura.
d) Este sistema de medicién tiene una mayor resolucion a bajas
frecusnclas en comparacién con ol sistema de medicién ya existente
permitiendo observar componentes que ho era posible observarse.

Por otro lado la configuracion del sistema de medicién presenta
algunas desventajas como son:
1) Las entrada del ARF tienen una impedancia finita (10 en paralelo con
50 pF sin tomar en cuenta ia impedancia de la celda electroquimica) y la
Impedancia de la entrada Y (ver figura 2.8) esta conectada a la cekda
electroquimica que @ su vez esta conectads a la muesta. Cuando se
efectian mediciones de CA para la caracterizacién de 108 materiales, con
frecuencia se tienen valores mds grandes que 1N}, y capacitancias del
orden de 10 pF; por o tanfo se comelen eftores en el ciloulo de la
impedancia.
2) La resistencia sstandar que esta conectada al convertidor de voitaje a
coftients en la ceida electroquimica (ver figura 2.5) debe seleccionares
manuaiments antes de efectuar ia medicién y debe ser del orden de la
impedancia de I» muestra que se esta estudisndo para obtener la
corrients del slatema. La impedancia de la musstra bajo estudio cambla
con la frecuencia por lo que debs selecionarse nusvamairie la reslstencis
estandar para dar una corTeccion en la corriente del sistema, esto no es
posible ya que ia celds eloctrogquimica no es capaz de selecclonar
automaticaments dicha resistencia y como consacuencia se comsts un
evor en el ciiculo de la impedancia de la musstra estudiada. Este
problema podia solucionarse utilizando una celda electroquimica que
seleccionara automiticaments Ia resistencia estandar.

NOTA: En ol apéndice 3 se da el manual de operacién y la
configuracion de los aparstos para el adecuado funclionamiento.



EL SISTEMA ZrSiO4-V20s5
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3.1 INTRODUCCION,

En el campo de la Investigacion clentifica 'y tecnolgica de los
plgmentos cerimicos son posibles dos enfoques: descubrir nuevos
sistemas pigmentantes © profundlzar el conocimiento de los ya
existentes.

Un pigmento cerémico debe tener fres propiedades importantes:
eatabliidad a altas temperaturas, resistencia a la disolucién en medios
coirosivos y fuerza tintorlal. Estos requerimientos limitan a los colores
cerémicos en un niimero muy pequeiio de sistemas refractarios.

Los pigmentos ceramicos basados en e zircén, ZrSiQ,, son de gran
Importancla por tener una alta resistencia a ia disolucién y una fuerte
establiidad tintorla), Oftra caracteristica de éstos es que al adiclonar
diferentes Impurezas, asi como concentraciones de estas, se obtienen
pigmentos de diferentes tonalidades.

Los pigmentos cerémicos basados en el 2ircon han tenido una dmplia
aplicacion a nivel industrial, debido a que estos reunen las tres
* propledades bisicas de todo pigmento cerdmico: estabilidad a altas
temperatura, resistencia a Is disolucion en los vidriados durante la
calcinacién y una fuerts sstabilidad tintorial.

La estructura cristaiina del zircén acepta diferentss lones como
impurezas asi como sus concentraciones de ésta, obteniendose
pigmentos con diferentes colores y tonalidades. De la mezcia del 2ircon
con el vanadio se obtienen pigmentos de coloracién casl blancos,
pasando a tonalidades a arul turquesa hasta el verds (al incrementar ia
concentracién de vanadio), amariilos y rosas con el fierro.

Para el caso del zircon-vanadio se ha encontrade que forman
soluciones sélidas dentro del dlagrama ternario y se ha propuesto que el
lon de transkién se incorpora en los huecos octaédricos o en las
posiclones del sllicio dentro de |a red cristalina del zircon [31).

3.2 ANTECEDENTES.
En e} estudio relizado en la sintesis del zircon con vanadio por
reacciones en estado sélido la Doctora P.Quintana Owen y el M.C. E.

Carreto Cortés encontraron la formacion de una solucién sélida en ia
unién Zr8i0,4-Vy05 en un intervalo de composicon: hasta un 3% mot de

V;05, extendiéndose esta rogién a ambos lados de la unién, esto es,
hacla 210, y S10,.
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Se reporta que los @tomos de vanadio probablemente se incorporan
en la red cristalina como V4* dentro de los huecos octaédircos o en las
posiciones del zircdn 2r, y una parte absorvido en la superficle de los
granos como V5* [15,17].

Hasta el momento no se conocen estudios sobre las proplodades

eléctricas del 2ircon  por lo que es nuestro Interés analizar la
conductividad y su comportamiento al variar su contenido de vanadlo,
Aunque se sospechaba que el sistema ZrSi0,4-V,05 presenta
conductivida ionica al variar su contenido ds vanadio, esto no se habla
podido comprobarse por limitaciones técnicas en el equipo del instituto
Investigacionss on Materiales de la UNAM.
Puesto que los iones son masivos la conductividad ionica se puede
determinar con mediciones de CA a bajas frecuencias (mHz). E) equipo
de medicion ya existente puede efectuar mediciones de 5Hz a 13 MHz,
mientras que el sistema de madicién descrito en el capitulo 2 puede
efectuar mediciones de 400 mHz a 65 kHz. Con este sistema de medicion
es posible registrar Informacion experimental a frecuenclas
suficientemente bajas como para detectar el movimiento de fones, ya que
los lonas son masivos eatos 8610 se logran a bajas frecuencias,

2.3 PARTE EXPERIMENTAL.

Las preparaciones de las muestras se hizo por via de reacclones de
estado sélido. Los reactivos usados fueron de la Doctora P, Quintana
Owen y ¢l M.C. E. Carreto Cortés [15].

Las mediciones de conductividad eléctrica se realizaron en pastiilas
de musstars ds diferentes composiciones prensandoias en frio a
2.6 ton /cm? durants 3 minutos, postsriorments se sinterizaron entre 1100
= 1160 °C durants dos horas. A la pastilla sinterizada de 2mm de grosor
84 |s colocaron los electrodos, cintas de laminas de oro a cada cara de la
pastilla, uniendoias con pasta de Au. Cada capa de oro fue calentada
lentaments desde temperatura amblente hasta 600°C para eliminar el
solvents orgénico, descomponer el complejo organometilico y endurecer
el reciduo metilico.

Las muestras se colocaron en un homo hotizontal conectado a un
controlador de temperatura, como se muestra en la figura 2.6 sece. 2.3.
Nuy cerca de la musstra (2 - 3mm) se coloco un termopar utiizado para
medir ia temperatura de la muestra con srrores no mayores de * 0.5 °C.
La establiidad térmica de la muestra fue asegurada manteniendo el homo



a temperatura fija durante no menos de 60 minutos antes de cada
conjunto de medicidnes. El intervalo de temperatura Investigado fue de
250C a 270°C en alre. El incremento de temperatura entre cada conjunto
de mediciones fue de aproximadamente de 15°C. Para cada muestra se
tomaron 10 conjuntos de mediciones,

Se realizaron las mediciones de {a impedancla de CA isotérmicamente
utiilzando un analizador de impedancia Hewlett Packard HP4192A
controlado por una microcomputadora HP85 (sistema de medicion de CA
ya existente). Ei intervalo de frecuencia usado en este caso fue de  §Hz
a 13IMHz,

Para efectuar mediciones a bajas frecuenclas de 400 mHz a 65 kHz
se utilizé el sistema de medicion descrito en el capitulo 2. En todos los
casos el voitaje aplicado a través de la muestar fue de 1 voit.

Se estudio Ia conductividad eléctrica de 3 composiclones de la
ceramica 2rSi0, - V,0g con las sigulentes concentraciones: una con

3.6% mol de V05, otra de 2.5% mol y 0.6% moi de V,0s.

2.4 RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta seccion se muestran ias curvas de impedancla 2, vs 2;
obtenidas experimentaimente y el circuito equivalente utilizado para cada
una de las composiciones estudiadas a altas y bajas frecuencias. Cabe
menclonar que los resultados obtenidos en este trabajo no se encuentran

reportados, asi que csta tesls proporciona nueva Informacion sobre las
propledades cléctricas del sistema ZrSi0, - V505,

2.4.1 EL SISTEMA Zr5i04-V,05 CON UNA CONCENTRACION DE 3% MOL
DE V,0s,

A) En {a figura 3.1 se puede ver una serie de curvas, en ej piano de
impedancia, escogldas a diferentes temperaturas para ei sistema
ZrS104-V705 con una concentracion de 3% mol de V,QOs. Las curvas se
observaron en el intervalo de temperatura 26°C a 140°C y se obtuvieron
en un intervalo de frecuencia de § Hz a 13 Mz . La forma de jas curvas es
practicamente igual en todo el intervalo de temperatura Investigado, Este
hecho sugiere ia Idea de que, el circulto equivalente que se proponga
para describir el comportamiento eléctrico del sistema debe tener |a
misma caracteristica en todo el Intervalo de temperatura estudiado.
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Figura 3.1 Dispersidn de frecuencias experimentales en el plano 2i ve Zr para ol
sistema Zr810,-V,0; con una concentracion de 3% de V,0;. Estas

curvas son representstivas del comporfamiento generel en un intervalo
de fracuencia de SHz o 13MHz,

8) El circuito eléctrico equivalente que se propone son dos mallas RC en
paralelo y conectadas en serie, esta proposicién obedece a que la curva
experimental deacribe una trayectoria aproximadamente semicircular.
S| se observa en la region de alta frecuencia (Fig. 3.2) se puede detectar
una deformacion en e} semicirculo ia cual podria sugerie ia presencia de
una combinacion de dos semicirculos.
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Figura 3.2 En este diagrams se ha generado una curva torica (++4) para simular
¢l comporiamiento experimental (...) del sistema Zr§i0,-V,0;5 con 3%de
Vz05, 8 26°C. Se muestra tambien ei circuito equivaiente y en linea

continua los semicirculos que producirtan cada malla RC, en patalelo
independientemente.

Un circulto RC en paralelo sujeto a un campo eléctrico altemo
V(o)= Vo sen(ot) quedaria descrito por una curva de dispersién
semicircular en el plano de impedancia como se describe en el seccién
1.3. Enia figura 3.2 tamblien se muestra la curva de dispersion ideal en
finea continua, Para un semicirculo se satisface la ecuacién 1.13,
0., RC=1, en el méximo de ia curva, entonces es posibie calcular el valor
de C, si ss conoce o, ¥ R. El vaior de R se calcula simpiements
encontrando el punto donde ia curva de impedancia intercepta el ejs real
Z, , en la region de bajas frecusncias. Por otra parte o, = 2xf,,,,, donde
fnax €98 2 frecuencia en ef maximo de (a curva 2xzerimental. Una forma
sencilia de comprobar si el circulto equivalente seleccionado se ajusta a
ia curva experimental, es, generando la curva teérica en el plano de
Impedancia. Esto se hizo sistematicamente con todas las muestras
estudiadas, utifizando un pequaiio programa para generar circuitos
equivalentes formados por elementos RC conectados en diversas
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formas disefiado por Berard A. Bokamp de la Facultad de Quimica de la
Universidad de Twente [30]. Este mecanismo tamblen proporciona una
Idea de la desviacion de las curvas experimentales respecto al
comportamiento ldeal, el cual seria aque! que el centro del semicirculo
estuviera sobre ¢l eje real Z como se describe en la seccion 1.4 (Fig. 1.7).

Sigulendo el mecanismo del calculo descrito arriba se obtuvicron los
valores de R y C de las curvas experimentales, para todas las
temperaturas, los valores son del orden de pF para el semicirculo grande
y nF para el semicirculo pequeiio, Los valores de C son una
caracteristica de la regién de la muestra a la que corresponda la curva de
dispersion que se obtenga cxperimentaimente, como se describe en la
seccion 1.8. Valores de C del orden de pF Indican que la respuesta
experimental corresponde a los granos de la muestra. Si C es del orden
de nF la curva estara describiendo el comportamiento de la frontera de
grano, pero sl C tiene valores de pF entonces la dispersion
colrespondera a la region de los cleclrodos,

Asumiendo que la curva experimental fue generada por dos mallas
RC, en parielo, conectadas en serie se puede asoclar la respuesta
experimental de los granos a valores del orden de nF y frontera de grano
a a los valores del orden de pF.

Evidentements las curvas, generadas (+++) y experimentalmente (...
de la figura 3.2, no difieren considerablemente, lo cual Indica que la
scleccion del circulto equivalente cs adecuado. En esta misma figura se
muestra |a forma como se ha calculado los valores de la resistencla del
granos y de la frontera de grano,

Tabla 3.1 Valores de R y C obtenidos del espectro de
impedancia de la figura 3.2

Cg= 18 pF Rg = 6.58 k0
Cig= 6.1 nF Rig = 620 k2

C, = capacitancia del grano,  Cy, = capacitancia de la frontera de grano
R = resistencia del grano, Ry, = tesistencia de la frontera de grano

Otro aspecto iImportante que se puede observar es que la resistencla
varia considerablemente con el aumento en la temperatura, mientras que
los valores de las capacitanclas varian muy poco. Tamblen se encuentra
en este caso que Ry> Ryg.
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En estas condiclones la impedancia para el circulto propuesto en la
“gum 3.2 estaria dada por = z.gnnon + z.'ronhn de grenos

|- Ry R " uRg’C R Cyy
= + +) +

[ 1aR,c o2 10(mR,°c,'F_, HORC, P AHORYCy

C) Lainformacién experimental del sistema 2rSi0,-V,04 con 3% de V,05

obtenida a bajas frecuencias (400 mHz a 65 kHz) con el sistema de
medicién descrito en el capitulo 2 se muestraon lafigura3.3 y 3.4,
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Figura 3.3 Dispersion de frecuencias experimentales (..) en el plano Zi vs Zr
para ¢l sistema 2r810,-V,0, con una concentracion de 3% de V.0, a

26°C a bajas frecuencias.
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En la figura 3.3 se muestra la dispersion de frecuenclas
experimentales en el plano compicjo a 28 °C. En esta curva se puede
observar una iinea recta vertical, Para una capacitor de placas paralelas
se obfiene una linea recta vertical en el piano de impedancia como se
describe en la seccion 1.4, por lo que en este caso ¢l circulto propuesto
es un simple capaclior. Para calcular el valor de este capacitor se
recurre a la ccuacion Z; = 1/0C, ( Impedancia de un capacitor) y para
vaiores de Z; y o en {a recta vertical se encuentra valores entre 1yF a 3)f,
De acuerdo a los valores de las capacitancias en este caso la respuesta
puede ser atribukda a la capacitancla de los electrodos Cel, y como
consecuencia al efecto de la capa doble que se describe en la seccion
14.

Tambien se puede observar otra componente a medida que aumenta
la frecuencla la cual es asoclada a la frontera de grano descrita
anterlormente y se obscrva como ef comienzo de un semiclrculo 3 fa
izquierda de la grifica (Fig. 3.3) y que sdlo puede ser continuado a
frecuencias altas como se muestra en la figura 3.2,

El circulto equivalente descrito aqui como un capacitor de placas
paralelas y que es asociada a la respuesta de los electrodos se puede
interpretar como e} proceso fisico de conductividad de tipo I6nica en el
material. Esta concluslén se siguede porgue es posible observar en la
grafica, a frecuencias bajus el efecto de polarizacion de los electrodos y
este efecto esta asoclado con el fendmenc de la capa doble, en este
caso, las especies moviles deben ser los lones de vanadio.

Enlafigura 3.4 puede verse la curva espectroscoplica para el mismo
sistema descrito con anterioridad, En esta grafica tamblen se puede
observar ia respuesta de jos electrodos pero aliora como una
semicircuio a 44 °C,

En este caso se puede observar un semicirculo, ¢l cual es asoclado
a un circulto RC en paralelo. En el miaximo del semicirculo se cumple
que 0, RC = 1. Calculando C se encuentra que es del orden de )iF y de
acuerdo a este vator [a respuesta puede ser atribuida a la capacitancla de
los clectrodos Cyy.
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Figura 3.4. Grifiza de Zi vs Zs pava ef sistema Zs8i0,-V,0, con 3% de V,0, a
449C y a bajas frecuenclas {..Jexpetimental, ideal en linea continua

Se obserovo que al aumentar {a temperatura a componente debida a
los clectrodos aparece como un semicirculo y que esta presente en el
intervalo de temperatura investigado.

Se puede ver que la linea recta obtenida a 26°C en la figura 3.3 se ha
dobiado (por asi decirio) al aumentar la temperatura a 44°C (Fig 3.4},
esto suglere que en cf proceso fisico existe una componente de
conductividad del tipo electrénico (descrita en 1a seccién 1.4) que
aumenta con la temperatura y que es predominants a la conductividad
ionica. Esto se deduce del hecho de que en la grifica de dispersion a

43



bajas frecuencias la linea vertical desaparece al aumentar la temperatura
obtenicndose un semicirculo en el Intervalo de temperatura estudiado.
En la respucsta obtenida experimentaimente a bajas frecuenclas

(Fig 3.3 y 3.4) se puede observar una componente debida a ruido la cual
es atribuida al instrumento de medicion descrito en la seccion 2.4. Los
factores que se enuncian a continuacion podrian estar influyendo:
1) La ceida electroquimica tiene un convertidor de voltaje a corriente
como se describe en la seccidn 2.2.3 y este convertidor tiene un tiempo
de respuesta, por jo que se puede cometer un error en |a fase de la
corriente y con el consecuente error en el caiculo de la impedancla por el
ARF.
2) Para efectuar la medicion debe selecclonarse una resistencla estandar
como se describe en el manual de operacion (apéndice 2). Esta
resistencia estandar es del orden esperado en la muestra que se esta
midiendo y como {a resistencla de la muestra eambia con la frecuencla
debe corregirse nuevamente el orden de |a resistencia estandar en la
celda electroquimica para evitar errores en el calcuio de la impedancia
por el ARF, lo cual no es posible ya que la celda electroquimica no puede
sclecclonar automaticamente la resistencla estandar porque csta fija.
Este problema podria soluclionarse camblando la ceida clectroquimica
por otra que selecclonara |a resistencla estandar automaticamente, solo
que el problema es un costo exesivo. Este problema se pretende
resolver mas adelante camblando 1a celda ciectroguimica por una celda
clectroquimica automatica.
3) Ademis e| sistema de medicion posee una impedancla y una
capacitancia en paralelo, como se desribe en la seccion 2.4, la cual esta
conectada a la muestra que se esta midiendo, esto Introduce errores en
el calculo de Ia impedancia de la muestra,

A pesar de todo esto, el sistema de mediclon a bajas frecuencias
permite detectar componentes que no se pueden resoiver con el sistema
de medicion de altas frecuenclas ya existente,

3.4.2 EL SISTEMA ZrS104-V,0; CON UNA CONCENTRACION DE 2.5%
MOL DE V,0s,

A) Las curvas que s¢ mucstran en la figura 3.5 en ¢l plano de
impedanclas a diferentes temperaturas son para el sistema ZrS104-V,05

con una concentracion de 2.5% mol de V,05 estas curvas son
representativas del comportamiento general a altas frecuencias. El
infervalo de temperatura a la que fue posible observarias es de 26°C a
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240°C. Se encontré que la forma de las curvas es practicamente Igual en
este Intervalo de temperatura Investigado.
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Figura 3.5. Giaficas espectioscopicas en le plano Zi vs Zr para el sistema
ZiSi0,- V,0y con una concentracion de 2.5% mol de V.04, Estas

curvas sop representaivas del comportamiento general a frecuencias
altas 5Hz a 13MHa2.

B) En la figura 3.6 pucde observarse una superposicion de dos
semicirculos experimentaimente, tambien se muestra ia curva Ideal.
Puesto que se observan practicamente una combinacion de dos
semicircuios, en este caso se propone dos maiias RC en paralelo y

conectadas en serie para describir el comportamiento eléctrico de ia
muestra.

45



-Ti (Ohw)

Cg= 84 pF

-t T cig 4o¢

- 48088

- toee .
-

Ryg=R-R >
Ry ¢ ’ ¢

20000 Amey el - o
Tr (0hw)

riguia 3.6, El compotiamienio experimental (...} del sisiema Z16i0,+V,0f con
una concentracion de 2.5% de V40 a 26°C y en un intervalo de

fiecuencia de 5 He @ 13 MHz, Se muestia tambien el clicuito
equivalente y en linea continua (ideal) los semicirculos que
producirian cada maila RC, en paralelo independientemente,

B) Sigulendo el principlo descrito en la seccion anterior (secc.3.4.1) para
el cdlculo de ios valores R y C, se encuentra que los semicircuios a
bajas frecuenclas (semicirculo de la derecha) presenta capacitancias del
orden de nF que es un Indicador de la respuesta experimental de los
granos, mientras que los semicirculo a aitas frecuencias (semicircuio de
la lzquierda) presentan capacitancias del orden de pF y es asoclanda ala
respuesta experimental de la frontera de granos. En la flgura 3.6 se
muestra la forma como se han calculado los valores de la reslstencia de
los granos R, y de las fronteras de grano Ry, y se encuentra que Ryy> Ry,

Tabla 3.2. Vajore de R y C obtenidos de| espectro
de impedancia de la figura 3.6,

Cg = 64 pF Rg = 443 kQ
Cig=4.2nF Ryg = 55kQ
C, = capacitancia del grano, R°= resistencia del grano

Cyy= capacitancia de la fiontera de grano, Ry resislencia de la frontera de grano
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La Impedancla para el clrcuito propuesto en Ia figura 3.6 vendria dada
por z.""zqnnon’zﬁonuu de granow
Ry Reg Ry"Cq R *Crg —]
2= + +} +
R 1eRCol?|  HeRICH? 14oRyCy)? _]

C) La dispersién de frecuenclas experimental obtenida a bajas
frecuencias (400mHz a 65 kHz) para este mismo sistema se muestra en la
flgurad.7y 38,

En la figura 3.7 se puede observar la grafica experimental de
Zivs Zr para el sistema 2rS10;-V;05 con una concentracion de 2.5% mol
de V,05 y a una temperatura de 28 °C. En este caso fue posible detectar
la respuesta de los clectrodos como una recta practicamente vertical.
Siguendo el esquema descrito en la seccion 3.4.1B), el clrcuito
equivaiente propueto en este caso es un simple capacitor cuyo valor esta
entre 3F y 25 F. De acuerdo a los valores obtenidos, ia respuesta
experimental puede ser asoclada a {a capacitancia de los electrodos Cel.
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Flgura 3.7, Grafica experimental (..} de Zivs Zr para ol sistema 2iSi04-V205
con una concentracion de 2.5% mol de V205 a 280C a  bajas
frecucncias (400miz a €5 kHz). Tambicn se muestra la respuesta ideal
en linea continua y el clicuito equivalente.

Tamblen es posible observar un semicirculo que es asoclado a la
respuesta de (a frontera de grano dehido a que se encontréo una
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capacitancia del orden de pF. La continuacion de este semicirculo se
obscrva cn !a figura 2.6 que fuc obtenido con cl sistema de medicion de
altas frecuencias (5Hz a 13 MHz). Esta conclusion se sigue debido a que
el maximo de frecuencla en el semicirculo de la figura 3.7 que se asocia a
la respuesta de la frontera de grano coincide con el maximo de
frecuencia del primer semicirculo (respuesta de la frontera de grano) de
la grafica de la figura 3.6, ademds de que los valores de las capacitancias
claculada son del mismo orden y las graficas fueron tomadas a la misma
temperatura de 26 °C,

Tabla 3.3, Valores de Ry C obtenidos de la grafica
de impedancia de la Fig.3.7.

Cg= InF Co = 80 pF

Cyg = capacitancia de la frontera de grano,
C, = capacitancia del eleciiodo.

La impedancia para el circulto propuesto en la figura 3.7 en estas
condic‘oﬂes eSta dada Por Z‘ = z'ncmuu ue Qranos + anp-cmncll del eleclrodo
R 1
o= -
10((|\R,°C,g)z nCc,

C) Enlafigura 3.8 se presenta la grafica obtenlda en el plan Z,vs Z; a

una temperatura de 50 °C, En esta grafica se observa dos semicircuio,
por lo que el circuito que se propone son dos mallas RC en paralelo,
conectadas en serie. Al etectuar los calculos se ohtienen capacitancias
del orden de ;iF para bajas frecuenclas (semicirculo de |a derecha en la
gifica) y nF para altas frecuenclas (semicirculo de la izqulerda en la
grafica). De acuerdo al orden de las capacitancias la respuesta
experimental pucde ser asoclada a la respuesta de los electrodos y
frontera de grano respectivamente. La continuacion del semicirculo de la
frontera de grano se puede observar s6lo a altas frecuencias (MHz) y a la
misma temperatura de 60 °C como se muestra en ia figura 3.8,

En las graficas presentada de la Fig. 3.7 y 3.8 se puede observar
nuevamente una componente debida a ruldo aue se debe posiblemente a
las causa mencionadas anteriormente ( seccion 3.4.1,C ),
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Figura 3.8, Grificade Zivs Zr experimental para una concentracion de
2,5 % mal de V,04 a 50 °C y bajas fiecuencias 400mHz a 65 kHz.

Tabla 3.4. Valores de R y C obtenidos del espectro
de Impedancla de le figura 3.8,

Cry=05nF Cy=08F
Riy=288kQ Re} =96 kO

La impedancia del circuito propuesto en fa figura 3.8 estaria
elpresada por o= Z.!lomcu de granas + z.e’emodos

i + +

R'g Rﬂ " me“‘“’C,g mRe,zco‘
*|
14{uRgyCro)® 1+((,)R,,c,,)?.| 140RCigl?  14{0R,Co)?
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De lo anterlor puede deducirse que el slstema con una concentraclon
de 2.5% mol V05 presenta conductividad lonlca a 26 °C (temperatura
amblente), esto se deduce de la linca recta practicamente vertical
observada experimentalmente en la figura 3.7, la cual es asoclada con el
fenomeno de la capa doble. Al aumentar la temperatura el proceso fislco
que se puede asoclar es el de coductividad clectronlea debido a que
aparece un cemicirculo en la figura 3.8, cl cual se observa al aumentar la
temperatura, Esto suglere que existe una componente de conductividad
ionica y conforme aumenta ia temperatura, predominando el proceso
fisico de conductividad electronica,

3.4.3 EISISTEMA Z,5,04-V,Q05 CON UNA CONCENTRACION DE 0.6%
MOL DE V,05.

En la figura 3.9 se dan una serle de curva representativas del
comportamiento general del slstema 2rSiO4-V,05 con una concentracion
de 0.6% mol de V,05 a frecuenclas altas (6Hz a 13MHz) al aumentar la
temperatura. El Intervalo de temperatura al que fue posible observarias
cs de 80 °C 270 °C, La forma de las curvas es practicamente igual en
todo el intervalo de temperatura investigado por lo que ¢l clirculto
equivalente para describlr el comportamlento eléctrico tenda las mismas
caracteristicas.
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Flgura 3.8. Comportamicnfo general del sistema ZrSiO4 -V205 con  una
concentracion de 0.6% mol de V205 a altas frecuencias (SHz a 13 MHz) a
diferenfes temperafuras,
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B} En la forma general de las curvas se observa que sdlo aparsce un
semicirculo. En este caso sc propone una malla RC cn paralelo como
circulto equlvalente. Calculando los valores de R y C de las curvas
experimentales, como se ha descrito al principlo de la seccion 3.4.1, se
encuentra que ia capaclitancia tiene un valor del orden de pF ia que puede
asociarse con la respuesta experimental de los granos.

“2i (Ohw)

e : Cg =28 pF

-6ooooe T

- 40000

~ 200000

‘—[_’lq\’;]
Ry
1 LN

200000  4ojege  cooace  oaee ledaede
20 (Olm)

Figura 3.10. En este diagrama se da una curva teérica (++) pata simular el
comportamiento expetimental {...) del sistema 2r5i0,-V,0; con

0.6% mol de V0 a B0 °C y en linea continua el semicirculo ideal.
Tambien se muestra el circuito equivalente,

En este caso s6lo es posible observar la respuesta experimental de
los granos y el semicirculo obtenido experimentalmente practicamente
colnclde con el circulo ldeal, por lo gue el clrcuito equivalente que simula
¢l comportamicnto cléctrico de la mucstra ¢s una simple malla RC en
paralelo la cual esta asoclada a la respuesta de los granos,

Tabla 3.5. Valores de R y C para le curva de la
figura 3.10.

Cqy = 26 pF
Rg=1.03 MO

La impedancla de la muestra obscrvada en este caso esta dada por
= z.gunom
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C) La grafica obtenida a bajas frecuencias con e} sistema de medicion
descrito en el capitulo 2 se muestra en la figura 3.11. En este caso se
pueden observar dos semicirculos . Se propone como circuito
equlvalente dos mallas RC en paralelo,conectadas en serle. Efectuando
el calculo de la capacitancia se encuentra un valor del orden de nF para ci
primer semicirculo y pf para el segundo semicirculo por o que este
semlcirculo se puede asoclar a la respuesta eléctrica de los electrodos.
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Figura 3.11. Grifica de ZivsZr para el sislema ZSi04-Vo05 con 0.6%
mol de V705 a bajas frecuencias (400inHz a 65 kHz) y a una
femperaturade 80°C
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Tabla 3.5. Valores de R y C obtenldos de

la figura 3.11,
Cy=26 pF Rg =1.02 MQ
Co =42 )F Rg= 1.3 MQ

En este caso no fue posible detectar la respuesta de la frontera de
grano, esto suglere una buena sinterizaclon de material.

El clreulto equivalente propuesto en este caso son dos mallas RC en
paralelo, conectadas en serie, una debida a los granos y otra deblda a los
electrodos. Se propone tamblen en este caso que ia Impedancla de la
muestra esta dada por Z' = Z* rapay + &' etectrodos.

En el caso de este slstema con 0.6% mol de V;05 no fue posihle
detectar |2 respuesta de los electrodos en el Intervalo de temperatura
estudlado. A bajas frecuenclas (400 mHz a 65 kHz) solo se pudo detectar
la respuesta eléctrica del grano y de los clectrodos como semicirculos.
Esto sugulere la Ildea de que el slstema presenta conductividad
clectrénica.

3.5 COMPORTAMIENTO DE LA CONDUCTIVIDAD CON LA

TEMPERATURA GVST.

l.os valores de las resistencias R, calculados de ias curvas de
Impedancla, se usaron pata construlr curvas de Arrhenlus,
logs contra 1000/T (secclon 1.7), en donde o = /R, & es el factor
geométrico dado por el coclente entre el espesor de la muestra y el area
cublerta de oro de una de las caras, y T es la temperatura absoluta. El
resuitado se muestra en (A tigura 3.12. La primera observaclon es que
estas graficas satisfacen el comportamiento lincal de Arrhenlus en los
Intervalos de temperatura en que se estudiaron flas dlferentes
composiciones. Ademas sc encontré que 1a conductlvidad dei grano en
el slstema ZrS10,-V,05 es mayor a medida que aumenta la concentraclon
de vanadlo. A una concentraclon de 3% mol de V;0y la conductividad cae

en ol Intervalo 105 - 10-3 (Qcm)1 donde el intervalo de temperatura fue
de 26 - 140°C. Para una concentracion de 2.5 % mo! de V505 el sistema
presenta una conductlvidad entre 106 a 104 (Qcm)t en el intervalo
28 - 240 °C. Para una concentracidn de 0.6% mol de V,05 el sistema
presentd una conductivida de 10 a 107 (Qcm)? en el Intervalo de
temperatura 80 - 270°C cn que fue estudlado. Evidentemente la
conductlvidad del sistema cstudlado a diferentes concentraclones cae en
el intervalo 108 - 103 (Qem)1, consccuentemente ¢l compuesto
estudiado puede clasificarse como un semlconductor pobre (ver
figurahd, apéndice 4). '
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Figura 3.12. Comportamiento de Arrhenius det sistema 21Si0,-V,0; para
todas las temperaturas expetimentales y las diferentes concentraciones
de V;0, estudiadas.

De las gaficas de Arrhenfus se obfuvieron fas correspondientes
energfas de activacién para conduccién encontradas en {os intervalos de
temperaturas investigados. Utilizando Ia ecuacion 1.8 se ticne que

loga = -Ex(1/T) + loga,
K

Cailculando {a pendiente de (a recta en la gratica se tiene que la energia
de activacion para conduccion viene dada por

Ea= K

donde m es la pendiente de la recta y K= 8.63x10°5 eV/mol.K la constante
de Boltzman.
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Tabla 3.6 En esta tabla se muestran las energias de activacion
para las dlfercntes concentraciones del sistema 2rS104 -V, 05,

Composlicion Estructura Ea(eV) Intervalo de temp.
3% molde V;05  octaédrico 0.21  26-140°C
2.5% mol de V,04 octaédrico 032 26-2400C
0.6%molde V,05  octaédrico 0.55 80-2700C
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CONCLUSIONES

Las curvas de dispersion, en el plano de ZI vs Zr utilizadas para
estudiar los materiales policristalinos de la soluclon sélida del zlrcon con
vanadlo desrlben cuasi-semicirculos. Asi, la forma de las curvas de
impedancia sugirié el uso de un circuito RC en paraiefo como circuito
equivalente para describir el comportamlento cléctrico del slstema.

El analisis de fas curvas de dispersion ZI vs Zr para el sistema
ZrSi04-V,05 con una concentracion de 3% y 2.5 % mol de V05
mostraron una proceso fisico de conduccion ldnica a temperatura
amblente (26 °C) ya que fue posible observar la respuesta de loy
electrodos como una linea vertical {a cual es un evidencia de que fos
portadores de carga son del tipo lonico (fenomeno de 1a capa doble), en
este caso, fas especies moviies deben ser fos jones de vanadlo. Al
aumentar la temperatura se observo que existe una componente de
conductividad electdnica debido a que la respuesta de los electrodos se
obtiene como un semicirculo, esto sugulere que los portadores de carmga
son def tipo clectrénico, De lo anterior se deduce que al aumentar ia
temperatura el proceso de conductividad electronica es predominante a
la conductividad ionica.

Para un bajo contenldo de vanadio 0.6% mol, solo es posible observar
un semicircuio en la respuesta de los clectrodos en el intervalo de
temperatura Investigado. Esto suglerc que existe un proceso fisico de
conductividad efectronica que es predominante.

Se encontré que la conductividad de fos pigmentos def zircon a
diferentes concentraciones caéen el Intervajo 108 - 103 (Qcm)t y este
sistema puede clasificarse como un semlconductor pobre.

Los pigmentos def zircan con diferentes concentraciones satisfacen
el comportamicnto fineal de Arthenlus, esto suglere un mecanismo de
conduccion térmicamente activado. Se obtuvieron las correspondientes
energias de activaclon, encontrandose que conforme disminuye el
contenido de vanadio en ios pigmentos del zircon la encrgia de activacion
es mayor.

Ef modcio de circultos equivaientes como representacion fisica de las
propiedades eléctricas de un material frecuentemente es sélo una
aproximacion debido a {a complicada respuesta eléctrica que a menudo
exhiben los materlales. Entre los problemas adicionales que se pucdan
considerar esta principalmente {a desviacion de fas curvas respecto a
curvas ldcales. Entre las posibles causas de estas desvlaclones se
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pueden sehalar como Importantes la naturaleza de las fronteras de grano,
la falta de homogeneidad estructurai y los probiemas de sinterizado y
recocido de la muestra, por cjempio, la existencla de poros que actian
como un aislante de baja conductlvidad a bajas frecuencias y como un
conductor a baja resistividad a frecuencias elevadas debida a la
polarizacién eléctrica.

Por otro lado, el modelo de “capas” utliizado en esta tesis es una
simplificaclon de un complicado problema  microestructural.
Consecuentemente, los resuitados que se obtengan a través de su
utilizaclon podra llevar clerta dosis de Incerteza, la cual podra ser
minimizada cuanto mas se ajusten las curvas generadas por el circuito
equivalente escogldo a la distribucion de datos experimentales.

En lo que se refiere al sistema de medicién utilizado en la
determinacion de la conductividad, es Importante menclonar que es
posibie reglstrar Informaclon experimental a frecuenclas suficientemente
bajas como para determinar el mecanismo de conduccion en los
materiales. de esta forma el sistema de mediclén permitira complementar
el estudio de la propiedades cléctricas de nvevos manteriales.
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APENDICE 1

Tabla de transformadas de Laplace utilizadas en la tesis [21).

TRANSFORMADAS DE LAPLACE

0 Fs)
A
1. A t>0 s
2. anat eF(s) - 10%)
3. f g at Fis) + 40°)
S 8
A, f3() + £5(9) Fifs) +  Fals)

Leyes de Kirchhotf [31).
I. Lasuma algebraica de las corrientes que clreulan hacla un nodo enun

circulto es cero; es decir. (conservacion de la carga)
z " =0,

Il La suma algebraica de las fem en una malla, del circulto, es lgual a la
suma algebraica de los productos IR de ia misma malla, es declr,
(conservacion de la energia)

g = LR,
Respuesta de los clementos pasivos de un circuito [21]
Elemento voltaje corriente
en bomes del elemento por el elemento
Resistencla R vit) = Ri(t) i) = v(ityR
Capacitancia C vit) = 1/C ! i(t)dt }{t) = C dv(t)/at
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APENDICE 2

ANALISIS DE LA PARTE ARMONICA DEL ANALIZADOR DE RESPUESTA

A LAFRECUENCIA (FRA).
La técnieca del anallzador automatico de respuesta a fa frecuencla

determina 1a hnpedancia relacionando la respuesta de la celda S(t)
(sistema experimental) a una funcion de perturbacion P(t)
P(t) = Posen ot (A.2.1)
donde P cs fa amplitud y o s la frecuencla (Fig. 2.3,cap. 2).
La seial de perlutbacion esta correlacionada a dos sefiales de

reterencia sincronizads una esta en tase con P{t) y la otra 900 fuera de
fase, esto es, senwt y cos ot,
L.a respuesta de la celda puede ser escrita como

S{t) =Pl Z{w) d sen fut + pfw)] + 5, Anseni{mot-4.) +Nt)  (A2.2)
donde [2{ojlen« es Ia tunclon de transferencla de ta celda y de varlas
sciiales arménicas (dekido a la no lincalldad del sistema) y de ruldos
parasitos provenlentes de la fuente de poder representados por el

segundo y tercer término,
Para calcular la componente real 2 imaginaria de la Impedancia se

tiene

He o) = 117 [ (1) sen (ot) dt (A.2.3)
Hilw)=1/1 § S(t) cos (uf) dt (A.2.4)

Gustituyendo las ecuaclones (A.2.3), (A.2.4), en la ec.(A.2.1) y la ec.(A.2.2)
obtenemos

« o
H(o)= P"li'.(m)lf° senfot+d(o)] sen(ut) 6t + +f rfo Y 8 sen(mot-gu)sen(ot) dt
o0
#1117 JoN(t) sen (ot) ot (A.2.5)

o [ -]
Hi{w)=Polz(m)i ‘ JSen [mt+din)jcos (at) dt + 1/ T! o Lm Am senfmat-$, Jcos (ut) ot
+ 117 §o N() cos (t) dt (A.26)

st ¢l ruido cs compictamente aleatorio (l.c., asincrono}, cntonces la titima

Integral en la ec.(A.2.5) y (A.2.6) son iguales a cero considerando que
actuan sobte un iempo Infinito. Sila integracion actia sobre N, periddos
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de penurbacién senoldal, el eauivalente flitro selectivo estd dado por
(Gabrieill {1981))
At =11N,

donde f, es el centro de frecuencla enhertz y Af es el ancho de banda.
Por ejemplo sl la Integracién actia sobre 10 perlédos, entonces f, = 1000
Hz v 1Hz, Af es 100 Hzy 0.1 Hz, respectivamente. Sobre el otro
mlembro, s| la Integraclon actia sobre 100 perlddos, et ancho de banda
se reduce a 10 Hz y 0.01 Hz. Claramente, la habllidad de un anallzador
de funcion de transierencla para el rechazo al ruido asincrono mejora
considerablemente conforme aumenta el nimero de Integraclones sobre
el cual la Intcgraclon os cjecutada. Sin cmbargo, cl precio es un tiempo
eXeslvamicite 1argo para la adqulsiclon  de dato, durante el cual las
condiciones de estabilidad se pueden alterar, La Flgura A2 muestra la
funcion de transferencia de un FRA como una funclén de| nimero de
ciclos de Integracion cjecutades,
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Flg. A2 Funcion de iransieiencia contra frecuencia normalizada, como una
funcion del niimero de integraclones.

Las Integraies en la ecuacion (A.2.5) y {A.2.6) se pueden expresar
como
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et i gt

o -] K.
JO sen (mat -4, 1 sen (o) dt = cns (4, L sen (at) sen(mat) - sen (dy,) §o

vihy

sen (wt) cos {imt) dt (A.2.7)

,‘: sen (mat - ¢m) cos{ot) dt = cos () ,‘:,ccos (wt) sen (maot) -sen {$,,) _‘:
cos {wt) cos (mut) dt (A.2.8)

y tomando en cuenta que

j:sen {nx) sen (mx) du = 0 sim, nndmeros enteros, ym=n
{ kz /2 siendom,nenterosym=n
o©
L sen (nx) cos (mx) dx = (0 si m, nnumeros enteros y m+n par
& 2kn/ (m? - n?) sim, ncnteros y m+n Impar
Entonces (as intearales envuelas en la armonica en 1a ec (A27) y
(A.2.8) son cero si la integral actiia sobre multiplos de 2x,

Analizando {a parte arménlca, 1a Unlca Integral diferente de cero esta
dada por el primer armonico fundamental (cn fase) y todos los demas
armonicos (tuera de fase) se eliminan totaimente si la integracion con
respecto al tiempo es Infinita (T-»~). Por tanto, se obtendra una
respucsta de 1a parte real ¢ iImaginaria de los Integradores como

Hyla) = Plz{o)} cos ( 4(a)

Hie) = Pl2(o)l sen ($(@))
ias cuales pueden ser graficadas como la componente reai e imaginaria
de ias componentes de la impedancia de ia ceida, S{t) [13].
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APENDICE 3

MANUAL DE OPERACION DEL SISTEMA DE MEDICION.

En la figura A3 se muestran las conexiones de la Interfase
electroquimica 1186 con el FRA solartron 1250 y describe el
procedimlento de operaclon para mediclones en el modo potenclostatico.
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Fig. A3 Conexiones del sistema de medicion,
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1. Los cables de Ja celda electroquimica solartron 1166 doben estar
conectados al FRA solartron 1250 como se muestra en la figura A3.
2. Slel FRA ha sido Iniclalizado (se ha aplicado reset) tendera a adquirir
los cstados de defecto, ocacionando que el programa de software ho
corra. Sl este es el caso seleccione los sigulentes estados del ARF en
modo local ( conflguracion del ARF):
a) Anallzador concctado por la parte trasera. ANALISER (INPUT [rear]).
b) Datos de sallda modo GPIB. DATA OUTPUT (GPIB [all]).
c) Terminacion de sallda GPIB CONFIGURE (TERM [cr If + EOI}).
d) DISPLAY(SOURCE[Ch2/Ch1]).
Nota: ver el manual del ARF 1260 (resume del ment) [27).
3. La Interfase GPIB debe tener la configuraclon que se establece mas
adelante [26].
4. LLamar en la computadora personal los archivo GPIB-PC,
GRAPHICS.COM y GWBASIC.
§. Una vez que este en GWBASIC cargar el programa SOLARTRO.
6. Selecclonar en la celda electroquimica los interruptores del control de
polarizacién como sigue:
P STAT/G STAT  Interruptor a P STAT (regulaclon potenclostatica)
ON/STANDBY interruptor a STANDB
LOAD LINE CONTROL/OFF/IR COMP Interruptor a OFF
Nota: el medidor de Ia linea de control de carga debe estar en cero,
7. Enclenda la celda clectroquimica y el FRA.
8. Use el Interruptor STANDAR RESISTOR de la celda elctroquimica para
seleccionar el valor de la Impedancla esperada del sistema bajo estudio.
Nota: sl el valor de la resistencia estandar (STANDAR RESISTOR) no
es sclecclonada adecuadamente puede ocaclonar ruldos parasitos
causando errores en el caiculo de la Impedancia de la muestra,
9. Seleccione el Interruptor STATUS en la celda a corriente. Con el
interruptor del DISPLAY RANGE a 200x10%, y observe que el voltaje es
nominaimente cero (<5mV).
10. Seleccione sl interuptor RE1 - REZ del STATUS y observe la lectura
mostrada. Utllice el interruptor del DYSPLAY.
11. Selecclone el interruptor STATUS a £. ajuste POLARITATION LEVEL
utilizando el control de ajuste burdo (COARSE) o fino (FINE) para obtener
la misma lectura que se obtuvo en el paso 10, selecclone el interruptor a
+5 V, sl es posible, para obtener optima resolucion,
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12, Use el control CURRENT y VOLTAGE para valancear los diodos
indicadores de + y -.

13. Seleccione ¢l Interruptor STANDBY/ON a ON. Observe que no cause
una sobrecarga ¢n el indicador OVERLOAD.

14. Selecclone el interruptor a corriente de la parte del STATUS y observe
que la corriente sea cero sl no reajuste con el POLARITATION LEVEL
utllizando el control fino o grueso culdando que los diodos esten
valanceados.

15. Selecclone en el ARF el iempo de retardo adecuado para efectuar la
medicion.

Nota: ¢l ARF solartron 1250 no requlere aigtin retardo para resolver la
medicion. Sin embargo, para reciblr una orden de la computadora a
control remoto toma aproximadamente 10 ms para accionar el comando.
16. Corra e) programa para adquirir los datos y siga las instrucciones
proporcionadas cn el programa,

CONFIGURACION DE LA TARJETA GPIB.
National instrument GPIB - pc2/2A NI - 488.2 Dos Handler Version 2.1.1

GPIB CONFIGURATION

Primar| GPIB address 0
Secondary GPIB address ...........cvinsrninssnnne None
Timeout Seting 100scc
Terminate Read on EOS ......cinicemncnncencons
Set EO with EOS on writes .
Tipe of compare on EOS .........ccovmerninm s
EQS byte ... treesiessss e bne
Send EO) atend of wrile ............
System EOS at end of WIHE .....c.ccoevevvvrmrnriccsiminssiensssmmnsesnursssssinssesns Yes
Assert REN when SC .. . NO
Enable Auto Serial Pollng . " Yes
Enable CIC protocol .........vviveiieinsessismminns, ..No
Bus Timing -

Parallel Poll Duration

Boartipe ....
Base /0 address .......
DMA Chane!
interrupt Level




GPIB Device Map ...imrmmmnssesnsssosess

DEV2 CONFIGURATION

crmvnssinesnens DEV2

Primary GPIB address 2
Secondary GPIB address ......eieeenns .None
TIMBOUL SEHING ...t sessssess e easenns 10sec
Serlal POl TIMEOUL ...t vrinrcsesssensssessssssssrseseessessses eorsssensesns 1sec
Terminate Read on EOS ....... .No
Set EOQ) Wit EOS ON WIHE ......o.evvvueeets s tnses s sessessesessssssessssssene, 7- bit
BEOS BYIR ..o st sbssss s e sesssssssssssosnns 00h
Send EOQIatend Of WL ............ovrereennnevennssenssscssssssssnsns esssense Yes
Enabile Repeat Addressing ..., No
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APENDICE 4

Conductividad eléctrica entre las diferentes categorias de materlales [18).

108
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Figura A4, Se observan difesencias extremadamente grandes en cuanfo a

conductividad etéctrica entre fas diferentes categoria de materiales.
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