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Resumen

El yoduro de plata, Agl, dopado con la familia MI (M = K, Na, NH,, Li, entre otros)
es muy estudiado por su alta conductividad idnica por encima de 420 K. En el
sistema KI-Agl, el ion de plata (radio iénico 0.126 nm) es sustituido por el ion de
potasio (radio iénico 1.33 nm), modificando la estructura cristalina del electrolito
solido Agl y, por tanto, la configuracidn electrostatica del sistema. Se estudi6 la
transicion de fases de este sistema utilizando un modelo fenomenolégico basado
en la densidad de energia libre como funcion de la concentracién de defectos en
equilibrio y la teoria de variable aleatoria representada por p o la probabilidad
que el portador participe en la conduccién. Con una geometria de placas paralelas
y la configuracién de dos electrodos Ag|muestra|Ag| se realizaron las mediciones
eléctricas mediante la técnica de espectroscopia de impedancia. Por la técnica de
difraccién de rayos X se evidenci6 que el sistema tenia una mezcla de dos fases,
una y/B-Agl y la otra KI. En el modelo propuesto se tienen cuatro parametros de
ajuste: I' o la relacion de frecuencias entre los iones intersticiales y los fonones, x
o la fraccidn entre la energia para promover un ion a una posicién intersticial y la
energia de interaccion atractiva del par de Frenkel. Se ajusto tanto el salto abrupto
de la conductividad iénica a 420 K como el respectivo comportamiento en el rango

de temperatura de 350 K a 460 K para tres corridas de enfriamiento.
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Random variable theory applied to
the phase transition of KI-Agl system

Abstract

Silver iodide, Agl, doped with the MI family (M = K, Na, NH,, Li, among others),

has been widely studied for its high ionic conductivity above 420 K. In the KI-Agl
system, the silver ion (Ag*, 0.126 nm ionic radius) is substituted by the potassium
ion (K*, 1.33 nm ionic radius), which modifies the crystal structure of the Agl solid
electrolyte and, therefore, the electrostatic configuration of the system. The phase
transition of this superionic system has been studied using a phenomenological
model based on the free energy density as a function of the defect concentration at
equilibrium and on the random variable theory represented by p or the probability
that the carrier participates in the conduction. With a parallel plate geometry and
the configuration of two Ag|sample|Ag| electrodes, electrical measurements were
carried out using the impedance spectroscopy technique. The X-ray diffraction
technique was used to demonstrate that the system is a mixture of two phases,
one being y/B-Agl and the other being KI. In the proposed model, we have four
fitting parameters: [, or the frequency ratio between interstitial ions and phonons;
x, or the fraction between the energy to promote an ion to an interstitial position
and the attractive interaction energy of the Frenkel pair. The abrupt jump in ionic
conductivity at 420 K and the corresponding behavior in the temperature range
from 350 K to 460 K were fitted for three cooling runs.

Keywords: Silver iodide, Potassium iodide, Solid electrolyte, Ionic conductivity,
Phase transition, Phenomenological model, Frenkel pair, Carrier density, Random
variable, Orden parameter

1. Introduccion

La transicion de fases en los conductores superiénicos basados en
Agl a una determinada temperatura denominada de transicion o
T, se atribuye al alto grado de desorden en la subred de los iones
de la plata mientras que la subred de iones de yodo permanece
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esencialmente ordenada Sunandana (2016). Las caracteristicas

de estas transiciones son: un aumento bastante pronunciado en

la conductividad iénica, el tipico calor latente presente en una
transicion de primer orden y un cambio en la simetria de la red
Agrawal y Gupta (1999). El parametro de orden se relaciona con la
densidad de portadores.

Como ejemplo de conductores superidnicos esta el fluoruro de
lutecio (LuF,) el cual tiene una temperatura de transicion en T, =
1163 K, el pentayoduro de plata y rubidio (RbAg,I.) en T, = 122 K,
el yoduro de plata Agl en T, = 420 K. EI Agl es un electrolito cuya
conductividad ionica de 1.3 S/cm Funke (1976) en T,y una energia de
activacién de 0.5 eV. Este sistema presenta tres fases: una llamada y-
Agl, con una estructura tipo blenda de zinc, la otra fase denominada
B-Agl, estructura tipo wurtzita y la tercera conocida como la a-Agl
o fase superidnica, con un empaquetamiento cibico centrado en el
cuerpo de aniones. Las dos primeras fases no son electrolitos solidos
y la superidnica posee propiedades de electrolito s6lido Binner, et al.
(2006); Chandra (2014).

Los electrolitos sélidos permiten mejorar las propiedades de los
nuevos tipos de baterias, con una vida mas util, en el funcionamiento
en un amplio rango de temperaturas Chandra (1981); Maier (1996).

Algunos modelos tedricos se han propuesto para tratar
de explicar el salto abrupto de la conductividad en T,y de su
comportamiento desde temperaturas por debajo y hasta T, Rice y
Roth (1972). Entre los modelos se tiene el método de la probabilidad
de trayectoria para unificar tres tipos diferentes de interacciones
entre el ordenamiento y la conductividad iénica Sato y Kikuchi
(1977), la formacion de clusteres y la fuerte interaccién entre los
iones en movimiento y los clisteres Sunandana y Kumar (2016),
las migraciones concertadas de multiples iones con baja barrera
energética He, Zhu y Mo (2017). El mecanismo mas aceptado para
el comportamiento de los compuestos de la familia del Agl tipo
Arrhenius es por salto Ashby y Jones (2019), Babanly, et al. (2012).
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2. Materiales y métodos

Utilizando el método convencional de reaccion en estado sélido, se
prepard el sistema KI-Agl. Las mediciones eléctricas se realizaron
mediante espectroscopia de impedancia (IS) colocando las muestras
en una geometria de placas paralelas y utilizando la configuracién de
dos electrodos Ag|muestra|Ag Correa (2000).

Los patrones de difraccién de rayos X mostraron que el sistema
tenia una mezcla de dos fases, una y/B-Agl y la otra KI. El andlisis
térmico también confirmo la transicion al estado superionico con
presencia de una histéresis en los sucesivos barridos de enfriamiento
y calentamiento. Las medidas se hicieron en un Hewlett-Packard
4174 LCR meter, controlado por un PC. Las medidas de conductividad
fueron el rango de temperatura entre 350 Ky 450 K en una atmosfera
inerte de nitrégeno. Se midio la resistencia R en bloque la cual es
proporcional a la conductividad i6nica dc.

2.1. Aspectos tedricos y modelos fenomenoldgicos

Al sustituir el ion de plata en el Agl por el ion de potasio, la
estructura cristalina del yoduro de plata se modifica y deforma la
red. El ion alcalino apantalla la interaccidn eléctrica entre los Ag*
(iones moviles) y los I (iones fijos) en la red del Agl, modificando
la movilidad de iones de plata a través de los tetraedros del Agl
correa (2000). La subred de los Ag* exhibe un desorden cuando se
incrementa la temperatura, en otras palabras, se forman los pares de
Frenkel contribuyendo a la conductividad iénica como:

N
o= am(MuT) (1)
i=1

Donde q, es la carga del ion i, es el numero de iones del tipo i por
unidad de volumen y p, es la movilidad del ion i. La suma corre
sobre los N diferentes iones i. En nuestro caso, se tiene un solo
tipo de ion, por tanto n; sera la fraccién de cationes en sitios
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intersticiales. Para simplificar el modelo, tanto n, como y; no
dependen de la temperatura T.

Modelos fenomenologicos Huberman (1974); Rice, Strassler
y Toombs (1974); Eckold, et al. (1975); Welch y Dienes (1977);
O’Reilly (1978); Boyce y Huberman (1979); Arntson y Langley(1982);
Hainovsky Hainovsky y Maier (1995) se han propuesto para explicar
la transicion superidnica y se basan en la interaccion entre los
defectos puntuales. Utilizando el método variacional Oden y Reddy
(1983), se asume una densidad de energia libre de prueba F con
ciertos parametros de ajuste.

La energia libre de prueba propuesta por Huberman Huberman
(1974) considera un cristal iébnico compuesto por osciladores
armonicos en tres dimensiones donde el estado fundamental es un
cristal perfecto, sin embargo, al incrementarse la temperatura, los
pares de Frenkel contribuyen a la conductividad iénica. La densidad
de energia libre de prueba propuesta es:

T[nl] = TO + Ulnl‘ - Uznlz - ZkBT <ni ln [nl] + (1 - nl‘) ln [1 - nl‘] +;Tll ln [F]) (2)

Donde F corresponde a la energia libre del estado fundamental
(cristal sin defectos), siendo n; el parametro variacional y se
interpreta como la densidad de portadores. U, y U, son las energias
para promover un ion a un sitio intersticial (formacion de un par

de Frenkel) y la interaccion atractiva de respectivo par. El término
siguiente corresponde al aporte de la entropia configuracional y el
ultimo término es la contribucién de la entropia vibracional I = (w,/
w,)'”?, donde w, es la frecuencia de un fonén intersticial localizado y
w, la frecuencia a de la red.

Minimizando la ecuacién (2) y evaluando enn; = nsellegaala
ecuacidn trascendental:
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1
el

n =

Donde los parametros Tt = U, /k,T'y x = U, /U, son adimensionales.

La ecuacidn (3) sido utilizada para ajustar el salto abrupto de la
conductividad idnica en diferentes sistemas 0.1Nal-0.9Agl Peiia,
Vargas y Correa (2004), [1_X)CSHSeO4—X(KHSeO4) Montafo et al. (2011)
y Nal-Agl Lozano et al. (2008).

Para ajustar el comportamiento del logaritmo de la conductividad
como funcion del inverso de T, se propuso modificar la ecuacion
(2) contemplando la posibilidad que n, sea una variable aleatoria
con una funcién de distribucién de probabilidad tipo P() =p + (),
siendo p la probabilidad defectos que se han eliminados y (1) los
defectos presentes Burbano et al. (2009); Burbano, et al. (2009a);.
Sustituyendo n; por ) en la ecuacion (2), ésta se reescribe como

F) = Fo + Uy (pn;) — Uz (pn)* — 2kpT{(pn,) In (pn;) “
+ (1= (@En))In(1 = (pn)) + 1.5 (pn) In () }

y la ecuacion trascendental se modifica a

1

p {1 + I''> exp (%{1 2 (:n)D} ®)

Teniendo 3 parametros de ajuste: [, x y p. La ecuacién (5) ajusto

n=

el comportamiento de unos materiales basados en Agl Burbano et
al. (2009) y la nanocomposita (Agl)(1 - x)-(ALO,)x Pefia, Correay
Suescun-Dias (2022).
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3. Resultados y discusiones

La figura 1 muestra las tres sucesivas corridas para el superiénico
KI-Agl en el proceso de enfriamiento, donde se observa un
comportamiento tipico de Arrhenius del logaritmo del inverso de la
resistencia como funcion de 1000 veces el inverso de la temperatura.

Figure 1. Comportamiento del logaritmo del inverso de la resistencia como funcion de 1000

veces el inverso de la temperatura para tres barridos de enfriamiento. El rango de temperatura es

entre 350Ky 450 K.
SRS IIIE, + er enfriam.
7.0 = 2do enfriam.

» 3er enfriam.

D
X 75
3
8.0
2.4 26 2.8
1000/7 (1/K)

Este comportamiento es muy similar de otros electrolitos sélidos
basados en Agl en los que la Agl es una fase segregada Pefia, Vargas,
Correa (2004). Para las tres corridas de enfriamiento, se observa casi
el mismo comportamiento donde se exhibe el salto brusco del inverso
de la resistencia a la temperatura de transicion de 430 K, siendo una
transicion de fases de primer orden por el calor latente presente.

La figura 2 exhibe tres diferentes raices de la ecuacion
trascendental (5) con p = 1. Las raices separan tres regiones que
serviran de valores iniciales para las soluciones numéricas, con
la condicion que minimicen la energia libre de prueba (4); el lado
derecho de (5) se denota como f{(n).
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Figure 2. Grdfico de la ecuacion (5) con p = 1, como funcidn de n, donde se muestra tres diferen-

tes raices. La expresion f(n) es el lado derecho de la ecuacion (5).

n-f(n)

0.0 0.3 0.6 0.9

La figura 3 ilustra el ajuste al comportamiento del In(1/R) en
funcién de 1000/T, donde R es la resistencia eléctrica, medida a la

temperatura T, la cual se expresa como:
R(T) = Ryexp (Eq/kpT) (6)

Donde E esla energia de activacion, k, es la constante de Boltzmann.

Recordemos que 1/R « ¢ y por la ecuaciéon (1) o « n.

Figure 3. Ajuste del comportamiento de la conductividad iénica en funcién de Ty del salto

abrupto en Tt = 343 K del sistema KI-Agl, para una de las corridas de enfriamiento.

5.0 55 ' 60
-6.8 — . :
199_20900000999900
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Se observa en la figura 3 el buen ajuste y el respectivo salto abrupto
de la conductividad (o inverso de la resistencia), sin embargo, para
valores T > T, el modelo no ajusta este comportamiento (ligera
tendencia de incrementacién en la conductividad) y la explicacion
estd en el mecanismo por saltos implicito en el modelo el cual no
aplica a la fase superionica, por tanto, la conductividad sera constante
paraT>T.

En el ajuste para T < T, el modelo tuvo en cuenta que el
parametro p tiene una dependencia con la temperatura. El
comportamiento de p en funcion de la temperatura reducida t
(proporcional a la temperatura T) se observa en la figura 4.

Figure 4. Comportamiento de la probabilidad p como funcién de la temperatura reducida .

1.0

0.9 1

0.8

0.7 1

0.6 T T .

4. Conclusiones

La conductividad del sistema KI-Agl estudiado en el rango de
temperatura de 350 K a 450 Ky el salto abrupto a la temperatura de
transicion de 430 K fueron simulados por un modelo fenomenolégico
de tres parametros de ajuste: el primero relaciona las energias de
activacion U,, que promueve que un ion de plata salte a un sitio
intersticial y la de interaccion electrostatica atractiva del par de
interaccion U, (U, = U, /x), el segundo relaciona las frecuencias de
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un fonon intersticial localizado w, y de lared w, [I' = (w,/w,)"?].
El Gltimo parametro es la probabilidad de defectos que se han
eliminados p.

El modelo predice que hay un valor limite para p, denominado p,,
y esta en el rango p_<p < 1, en otras palabras, hay una raiz fisica para
la energia libre de prueba, contrarrestando con el modelo original (de
Huberman o p = 1).
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