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Resumen

Los resultados en espectroscopia de impedancia
muestran valores altos en conductividad eléctrica
(10°-10* S/cm) en muestras de Co,O, + PVAL con
barridos en temperatura entre los 80 y 200 °C. Esto
indica un fuerte enlace estructural entre los iones de
Co**Co** y su entorno con el sistema. Las energias
de activacién se encuentran para el ion cobalto de ~
1.13 eV y se ajustan mediante el modelo Arrhenius.
Los barridos en frecuencia muestran un comporta-
miento dindmico, que se refleja en los graficos de la
parte imaginaria del médulo eléctrico y la impedan-
cia entre 42 Hz y 5 MHz, lo que permite el ajuste
y andlisis de datos a un circuito RC, con valores de
capacitancia del orden de 1 nF. Los resultados de la
conductancia con frecuencia exponen un compor-
tamiento que obedece la ley universal de relajacion

de Jonscher (6 = 0, +a w") con valores obtenidos
para el exponente n (0,7< n < 1), y también los grafi-
cos de la frecuencia pico de relajacion w, vs. tempe-
ratura nos revela un proceso activado térmicamente
con la misma energfa de activacion del ion.
Palabras clave: compositas, impedancia compleja,
o6xido de cobalto, polivinil alcohol, polimeros.

Abstract

Results in impedance spectroscopy show high values
in electrical conductivity (10°-10* S/cm) in Co,O,
+ PVAL samples, with sweeps temperature between
80 and 200 °C, this indicate a strong structural bond
between the ions of Co*Co?* and its surroundings
with the system, finding activation energy ~ 1.13 eV
for the cobalt ion, adjusting by means of the Arrhe-
nius model. The frequency sweeps show a dynamic
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behavior reflected in the graphs of the imaginary part of
the electrical module and the impedance between 42 Hz
and 5 MHz, allowing the adjustment and data analysis
of a RC circuit with order of capacitance values of 1 nF.
The results of the conductance frequently show a behav-
ior that obeys the universal law of relaxation of Jonscher
(0 = 0, + aw") with values obtained for the exponent n
(0,7< n < 1), also the graphs of the Peak relaxation fre-
quency w_ vs. Temperature shows a process thermally
activated with the same energy of ion activation.
Keywords: composites, complex impedance, cobalt ox-
ide, polyvinyl alcohol, polymers.

Resumo

Os resultados de espectroscopia de impedancia mos-
tram valores de condutividade eléctrica elevadas (10
’-10"* S/cm) amostras Co,O, + PVAL varre temperatura
entre 80 e 200 °C, indicando uma forte ligagao estrutu-
ral entre os ides Co**Co?* e seus arredores com encon-
trar as energias de activagdo para o sistema de ides de
cobalto ~ 1,13 eV e ajustando utilizando o modelo de
Arrhenius. varrimentos de frequéncia apresentam um
comportamento dindmico mostrados nos graficos da
parte imaginaria do médulo eléctrico e a impedancia
entre 42 Hz e 5 MHz permitindo o ajuste e analise para
um circuito RC com valores de capacitancia da ordem
de 1 nF. Resultados da condutancia muitas vezes apre-
sentam um comportamento que obedece a lei universal
de relaxamento Jonscher (o = 6, + o w") com os valores
obtidos para o expoente n (0,7< n < 1), também os ele-
mentos graficos frequéncia de pico relaxamento w_ vs.
Temperatura mostram um processo termicamente acti-
vada com a mesma energia de activagdo do ido.
Palavras-chaves: compositas; impedancia complexa;
oxido de cobalto; alcool polivinilico; polimeros.

Introduccion

En los Gltimos afos, se ha encontrado que los poli-
meros juegan un papel importante en diferentes la-
boratorios de investigacion para el estudio de diversas
propiedades (Tanwar, Gupta, Singh y Vijay, 2006).
Muchos polimeros han servido como matriz en el de-
sarrollo de estructuras compositas debido a su facil

produccién y procesamiento, buena adhesién con
elementos de refuerzo, resistencia a ambientes corro-
sivos, peso ligero, y en algunos casos desempeno me-
canico ductil (Patsidis y Psarras, 2008). Los 6xidos de
metales de transicién tales como Co,O,, V,Os, CuO,
Fe,0, Mn,0O,y Cr,O, (Ando et al., 1995) han sido
intensamente investigados desde algunas décadas
atras debido a sus ventajas de estabilidad térmica y
quimica. Entre estos metales 6xidos, el 6xido de co-
balto (Co?* [Co™],0,) es la fase mds estable en el sis-
tema Co-O, es un compuesto de valencia mixta con
una estructura espinel normal con Co** y Co** colo-
cados en los sitios tetrahédricos y octahédricos res-
pectivamente. Los materiales que contienen Co,O,
son ampliamente usados como material de electro-
do (Maruyama vy Arai, 1996), catalisis heterogénea
(Tan, Moro y Ozaski, 1970), sensores de estado s6-
lido (Ando, Kobayashi, lijima y Haruta, 1997), alma-
cenamiento de energia (Hutchins, Wright y Grebenik,
1987) y materiales magnéticos (Apatiga y Castano,
2006; Makhlouf, 2002). Por otro lado, el polivinil
alcohol (PVAL) como matriz polimérica es de gran
importancia en vista de su capacidad para formar pe-
liculas, propiedades hidrofilicas, bajo costo y posible
acoplamiento de transporte de carga con el movi-
miento de sus grupos hidroxilos (Lebrun et al., 2002;
Kim et al., 2005). No solo pueden adsorber sino tam-
bién puede complejarse con cationes metélicos exis-
tentes en la solucion (Glilgiin y Kriven, 1996; Giilgin,
Nguyen y Kriven, 1999, Nguyen, Lee y Kriven, 1999).
Por lo tanto, el PVAL ayuda a la incorporacién homo-
génea de iones metdlicos en sus redes estructurales
poliméricas y previene su floculacién/precipitacion
desde la solucion.

Las compositas de polimeros y nanoparticulas
son de gran interés, ya que abren un camino para
materiales versétiles de ingenieria que exhiben
propiedades eléctricas, 6pticas, mecdnicas o pro-
piedades magnéticas. Por lo tanto, son materia-
les potencialmente promisorios para dispositivos
magnéticos, épticos, eléctricos y sensores de gas.

En este trabajo realizamos medidas de impe-
dancia compleja sobre una membrana polimérica
formada por PVAL y un 6xido de cobalto (Co,O,).
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Metodologia

Usamos PVAL (Aldrich) hidrolizado 98-99% con
un peso molecular promedio de MW: 31 000-50
000; 6xido de cobalto (Co,O,) y agua destilada.
La cantidad apropiada de PVAL fue mezclada con
agua desionizada a 353 K, después de 30 minu-
tos se adicion6 una solucién acuosa formada por
6xido de cobalto mezclada con agua desionizada.
Esta solucion se mezcl6 con la solucién de PVAL
y se agité por 24 horas, después la mezcla se co-
locd en vasos de teflén, bajo una atmosfera seca.
Por evaporacién de solventes se dio paso a la for-
macién de una pelicula de membrana con una dis-
tribuciéon homogénea de 6xido de cobalto. Luego,
preparamos una concentracion, con relacién en
peso de 0.1 y obtuvimos una membrana de color
negro, entre 0.1 y 0.3 mm de espesor, con muy
buenas propiedades mecanicas.

La caracterizacion eléctrica de la muestra fue
desarrollada por espectroscopia de impedancia
(IS), usando una configuracién de dos electrodos
de oro, la superficie de contacto y la distancia en-
tre electrodos que fue medida usando un micréme-
tro. No se realizaron correcciones por expansion
térmica de la celda. Los datos de impedancia se
registraron en la frecuencia desde los 42 HZ. has-
ta 5 MHZ, usando un analizador de impedancia
Hioki 3532-50 LCR HiTester con una sefal ac de
4.8 voltios pico a pico. La temperatura se midié
usando una termocupla tipo K colocada tan cerca
cémo fue posible a la celda.

Resultados

La figura 1 representa los diagramas de impedan-
cia compleja Z” vs. Z' para diferentes temperaturas
de la muestra PVAL + Co,0O, (x = 0.1). Los valo-
res en la parte real de la impedancia se obtuvie-
ron mediante un ajuste del corte del semicirculo
con Z’, para obtener el valor de la resistencia dc
del material en bloque atribuida al ion Co**, dado
que el 6xido de cobalto tiene un estado de oxida-
cion mixto Co,0, (Co"Co",O,). Asumimos, usando

el software Zview, que el ion que mds aporta a la
movilidad es el Co** dado su menor tamafo com-
parado con el del ion Co*'. Por lo que se puede
observar la disminucion del valor de la resistencia
(Z’) con el aumento en la temperatura encontrando
semicirculos cada vez mas pequenos.

Estos ajustes permitieron obtener un estimati-
vo de los tiempos de relajacién t (RC, por ejem-
plo ~36 ps a 150 "C) para cada temperatura en
el rango estimado de frecuencias. Los valores de
capacitancia fueron calculados de acuerdo con el
circuito R-CPE (Z_,.: elemento de impedancia de
fase constante). El Z . puede escribirse como Z
= 1/T(iw), donde “T” (unidades [F. sP']) y “p” re-
presenta parametro exponencial del CPE y el ex-
ponente CPE (0 < p < 1), respectivamente.
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Figura 1. Impedancia compleja Z” vs. Z’ para diferentes
temperaturas de la muestra PVOH + Co,O, (x = 0.1).
Fuente: elaboracién propia de los autores.

La figura 2 representa el comportamiento de la
parte imaginaria de la impedancia (Z”) y del mé-
dulo eléctrico con la frecuencia para una tempe-
ratura de 150 "C. De esto se puede observar un
pico para la impedancia compleja Z”, que indi-
ca un tiempo de relajacién. De igual manera, se
observa un comportamiento creciente del médu-
lo eléctrico con la frecuencia indicando un efecto
capacitivo (Hodge y West, 1975 y 1976; Jonscher,
1983, Macedo y Bose, 1972). Un comportamiento
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similar se observo en el rango de temperaturas de
100 a 200 "C.

Z2",M" vs. F .
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Figura 2. Impedancia (Z”) y médulo eléctrico vs. la
frecuencia para una temperatura de 150 °C.
Fuente: elaboracién propia de los autores.

La figura 3 representa el comportamiento de la
conductancia como funcién de la frecuencia, en
ella se puede observar el aumento de los valores
de conductancia cuando aumenta la temperatu-
ra. Las graficas de conductancia contra frecuen-
cia muestran un comportamiento que obedece la
ley universal de Jonscher (G = G, + Aw"), donde
G, es la conductividad dc, “A” es un parametro de
ajuste y “n” es un factor exponencial (O<n <1), que
esta correlacionado con la energia limite en los es-
tados cuanticos de vibracién del ion Co’* (Habasa-
ki, Le6n y Ngai, 2017; Ngai, 2011).

G vs. F

1.5%10°° 4

1.2x10°*4

@ 2.0x10
o

&.0x10°

3,0x107°

Frecuencia (HZ)

Figura 3. Dependencia de la conductancia con la
frecuencia de la muestra PVOH + Co304 (x =0.1).
Fuente: elaboracién propia de los autores.

La figura 4 representa el comportamiento lineal
log AG vs. Log F donde AG = G - G, y del cual
podriamos obtener los diversos valores de n a tra-
vés de la pendiente en cada temperatura.

Log AG ws. Log F
-4.0+ M

4.5

Log &G

I i 6 s il
oo a0 anaa

Log AF

Figura 4. Log AG vs. Log F de la muestra PVAL +
Co,0, (x=0.1).
Fuente: elaboracién propia de los autores.

A partir de los datos obtenidos de la pendiente de
la grafica de la figura 4, se obtuvo la siguiente tabla.

Tabla 1. Valores obtenidos de la pendiente de las
gréaficas log AG vs. log F.

Temperatura (°C) n Log A
120 0.76 -8.89
130 0.69 -8.46
140 0.65 -8.12
150 0.56 -7.49
160 0.51 -7.02
170 0.50 -6.78
180 0.46 -6.25
190 0.40 -5.65

La tabla 1 representa los valores de “n” calcu-
lados junto con los valores de A. Se observa clara-
mente la dependencia de dichos pardmetros con la
temperatura. Dicha correlacién con la temperatura
habia sido predicha por Jonscher (1983) y estima-
da detalladamente por Ngai (1979), llegando muy
cerca a la relacién de Hamon (1952).

La figura 5 representa el comportamiento de la
parte real de la conductividad eléctrica con el in-
verso de la temperatura en Kelvin. En esta se puede
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observar un ajuste lineal de acuerdo con el modelo
Arrhenius el cual nos permite obtener la energia de
activacion del ion Co** aproximadamente 1.13 eV
en un rango de temperaturas de 100 a 200 "C.

T(°C)

200 180 160 140 120 100 80
" I I I 1 I . I

¢ PVOH + Co,0,

Ln () (S/cm)

E =1.13eV

T T T T T T T T T T T T T T T
21 22 23 24 25 26 27 28 29

1/T(K) (10°)

Figura 5. Ln o Vs 1/T.
Fuente: elaboracién propia de los autores.

Conclusiones

En la metodologia experimental empleada se lo-
graron obtener membranas homogéneas, lisas y
con aparente dispersion particulada uniforme de
PVAL + Co,0,.

Los valores de conductividad eléctrica obteni-
dos en dichas membranas fueron del orden de 10
3102 S/cm en altas temperaturas en el rango de
temperaturas de 100 a 200 “C.

El valor obtenido para la energia de activacion
del ion Co** fue de 1.13 eV en un rango de tem-
peraturas de 100-200 ‘C, algo esperado vy tipico
en estos compuestos 6xidos en altas temperatu-
ras (1-2 eV). Se han encontrado valores del gap
de energia de 1.44 eV en peliculas delgadas de
polivinil alcohol dopadas con nanoparticulas de
Co,0, preparadas por pirolisis por aspersion (Patil
et al., 1996). Este valor de la brecha de energia se
le ha asignado al proceso de transferencia de car-
ga Co’*(nt,) —» Co?*(0t,) (Miedzinska et al., 1987).
Este valor indica que la matriz polimérica tiene un

efecto menor sobre los niveles de energia de las
nanoparticulas de Co,0, (Zhu et al., 2012).
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