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Caracterización eĺectrica de unóxido de manganeso laminar tipo birnesita
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En este trabajo se reporta la caracterización de unóxido de manganeso sintetizado por rutas de estado sólido, ańalogo al mineral natural
denominado birnesita. Los análisis de difraccíon de rayos X y el estado promedio de oxidación del manganeso muestran que el material
tiene una estructura laminar conteniendo manganeso en estados de oxidación (+4) y (+3). Los resultados de microscopı́a electŕonica,área
superficial y tamãno de poro revelan la presencia de micro y mesoporos en el material. La espectroscopı́a de impedancia sugiere que a altas
frecuencias se presenta conducción eĺectrica en el volumen y en la frontera de los agregados, en contraste a bajas frecuencias se presenta
conductividad íonica asociada a los iones potasio ubicados en la región interlaminar. Los valores de conductividad AC a bajas frecuencias
fue de1.599 × 10−6 Ω−1 cm−1 y a altas frecuencias fue de6.416 × 10−5 Ω−1 cm−1 lo que se asoció a un aumento en la probabilidad
de salto electŕonico a medida que se incrementó la frecuencia. El material estudiado puede tener aplicaciones en el campo de las baterı́as,
supercapacitores y catálisis heteroǵenea, entre otros, por lo que profundizar en la comprensión de los procesos de conducción eĺectrica aporta
informacíon importante para establecer sus aplicaciones potenciales.

Descriptores:Birnesita; espectroscopia de impedancia; salto electrónico; conductividad íonica.

This paper records the characterization of a manganese oxide synthesized by solid state routes which is analogous to natural mineral called
birnessite. The analysis of X-ray diffraction and average oxidation state of manganese show that the material has a lamellar structure contai-
ning manganese in oxidation states (+4) and (+3). The results of electron microscopy along with surface area and pore size measurements
reveal the presence of micro and mesopores in the material. Impedance spectroscopy suggests that high frequency electrical conduction oc-
curs in the volume and on the border of the aggregates; in contrast, ionic conductivity at low frequencies was associated with potassium ions
located in the interlaminar region. AC conductivity values at low frequencies were1.599× 10−6 Ω−1 cm−1 and6.416× 10−5 Ω−1 cm−1

at high frequencies. These values are associated with an increased probability of electron jumping as frequency increases. These findings
contribute to the understanding of electrical conduction processes and provides important information about its potential applications. As a
result, this research will prove relevant in the field of batteries, supercapacitors and heterogeneous catalysis, among others.

Keywords: Birnessite; impedance spectroscopy; electron hopping; ionic conductivity.
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1. Introduccón

Los óxidos met́alicos con estructura laminar tienen aplica-
ciones importantes en diversasáreas como el almacenamien-
to de enerǵıa [1-4], el desarrollo de sensores [5-8], catálisis
heteroǵenea [9,10], entre otros, por su facilidad para hospe-
dar especies iónicas o moleculares [11] dentro de sus poros
bidimensionales que permiten la modulación de sus propie-
dades de forma sistemática. Dentro de lośoxidos met́alicos
laminares de interés tecnoĺogico se encuentran los filoman-
ganatos [12], que presentan algunas propiedades fisicoquı́mi-
cas [13] similares a los filosilicatos o arcillas catiónicas, pero
con la ventaja que en su estructura se encuentran iones de
manganeso en diferentes estados de oxidación [14,15] que
permite una mayor diversidad en sus propiedades y compor-
tamiento. En estas estructuras el manganeso forma unidades
de MnO6 con los ox́ıgenos unidos al manganeso en coordina-
ción octáedrica, en donde los octaedros se unen por los bor-
des o las caras para formar láminas que, debido a la presencia
de manganeso en estado de oxidación (+4) y (+3), se gene-

ra un exceso de carga negativa. La compensación de carga
se logra mediante la inserción de cationes mono o divalentes
hidratados en la región interlaminar [12,13] su espaciamien-
to basal es de alrededor de 7Å [12] y puede variar depen-
diendo del catíon o la especie interlaminar [12,13], un es-
quema que representa la estructura se observa en la Fig. 1.
Se ha reportado [13,16], que estas especies iónicas tienen la
capacidad de moverse fácilmente en la región interlaminar
dado que se pueden reemplazar por otros mediante intercam-
bio iónico [17-22], produciendo en ocasiones ensanchamien-
to de la regíon interlaminar [23-26] para dar cabida a espe-
cies moleculares o iónicas ḿas voluminosas [13,27] y a una
mayor cantidad de agua de hidratación efectiva [23,26]. Las
aplicaciones tecnológicas de mayor relevancia se encuentran
en dispositivos de almacenamiento de energı́a como baterı́as
de litio [28] y supercapacitores [29] en los que los procesos
de conduccíon iónica son de importancia para el almacena-
miento de enerǵıa y como catalizador en reacciones de oxi-
dacíon [30-32], combustíon de carbonilla [33], reacciones fo-
toelectroqúımicas [34] que involucran transferencia de carga



CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA DE UNÓXIDO DE MANGANESO LAMINAR TIPO BIRNESITA 381

FIGURA 1. Diagrama de poliedros para unóxido de manganeso
laminar tipo birnesita.

electŕonica. La literatura describe que losóxidos de manga-
neso pueden adoptar diferentes estructuras y morfologı́as, y
que paŕametros como el tamaño de cristal, y eĺarea super-
ficial pueden variar dependiendo del método de śıntesis que
se utilice [16,27,35-42], permitiendo ası́ modular propieda-
des del material para su aplicación final. Existen pocos es-
tudios acerca del comportamiento eléctrico de este tipo de
materiales en los que relacionen los procesos y mecanismos
de transferencia de carga con otros parámetros fisicoqúımi-
cos intŕınsecos al material [39,42-49]. Entre estos, Frunza y
colaboradores [43] reportaron las variaciones de la conduc-
tividad a bajas temperaturas en función de la frecuencia en
una birnesita sintetizada por una ruta de quı́mica suave (sol-
gel), determinando que la rotación de las moĺeculas de agua
influı́a en la respuesta eléctrica del material. Por otro lado,
Arias y colaboradores [44], determinaron que la respuesta
eléctrica de birnesitas preparadas por un método de qúımi-
ca suave (́oxido-reduccíon) depend́ıa adicionalmente del tipo
de catíon alojado en la región interlaminar, de los procesos
de conduccíon eĺectrica intercristalinos y entre los agregados
de part́ıculas.

El material laminar tipo birnesita objeto de este estudio,
se sintetiźo por reduccíon t́ermica de KMnO4 [50,51] y ha
sido estudiado principalmente desde el punto de vista estruc-
tural [12,51]. Considerando que el análisis eĺectrico por es-
pectroscoṕıa de impedancia en materiales laminares de tipo
birnesita sintetizadas por rutas de estado sólido es unárea
inexplorada, el proṕosito del presente trabajo es ahondar en
el entendimiento de los fenómenos de transporte de carga
eléctrica en este tipo de materiales, con el objeto de poten-
cializar su aplicacíon en dispositivos de almacenamiento de
enerǵıa y en procesos catalı́ticos.

El presente trabajo parte de la hipótesis de que en lośoxi-
dos de manganeso laminares estudiados es posible diferen-
ciar conductividad de tipo electrónica y de tipo íonica, me-
diante feńomenos bien diferenciados en el material; ya que
se esperarı́a que la presencia de iones manganeso en estado
de oxidacíon (+4) y (+3) dentro de las láminas diera origen

a conductividad de tipo electrónico, proceso que estarı́a do-
minado por salto (hopping) de electrones, tal como se pre-
senta eńoxidos de manganeso con estructura tipo perovski-
ta [74-78]. Por otra parte, la conductividad iónica seŕıa origi-
nada por la difusíon de los iones hidratados presentes en la
región interlaminar (iones K+), teniendo en cuenta queéstos
tienen facilidad para moverse y pueden ser reemplazados por
procesos simples de intercambio iónico por otros cationes en
este tipo de materiales [16-22]. Se espera que realizando me-
didas de impedancia compleja sea posible diferenciar los pro-
cesos de transporte de carga que concurren en el material y
distinguir los rangos de frecuencia en los cuales predomina
cada tipo de conductividad. Para realizar el estudio se sinte-
tizó un material tipo birnesita, con una estructura bien esta-
blecida [12,51], por un ruta de estado sólido que involucra
una simple reducción t́ermica de KMnO4 [50,51].

2. Seccíon experimental

2.1. Śıntesis

El material laminar tipo birnesita se sintetizó por reduccíon
térmica de KMnO4 (JT Baker) a 800◦C en aire, a una velo-
cidad de calentamiento de 10◦C/ min, siguiendo el ḿetodo
reportado por Becerra y colaboradores [33]. El material se
sećo en aire a 60◦C por 24 h y se almacenó a 21◦C.

2.2. Caracterizacíon qúımica, morfológica, estructural
y textural

La relacíon K/Mn se determińo por absorcíon at́omica en un
espectŕometro Perkin Elmer 3110. Para el análisis, una mues-
tra de 100 mg se disolvió en HCl 37 % y agua destilada desio-
nizada en una relación 2:1 y se calentó hasta la evaporación
de la mitad del volumen. El estado promedio de oxidación
del manganeso se midió por titulacíon potencioḿetrica [52]
y la fórmula estructural se calculó asumiendo que el mate-
rial no contiene vacancias [12,53,54]. La estructura se identi-
ficó mediante difracción de rayos X usando un difractómetro
RIGAKU MINIFLEX II equipado con un detector de NaI y
radiacíon de CuKα en el rango de 3-70◦ en 2θ a 2◦/min. Los
ańalisis deárea superficial, tamaño de meso y microporo y las
enerǵıas de interacción superficial se determinaron a partir de
las isotermas de adsorción-desorcíon de N2 a 77 K median-
te BET, BJH, HK respectivamente en un equipo Micromeri-
tics ASAP 2020 sobre la muestra previamente desgasificada
a 120◦C por 12 h. La distribucíon de enerǵıas de interacción
superficial se calculó a partir de los datos de adsorción de ni-
trógeno a trav́es de ḿetodos de la Teorı́a del Funcional Den-
sidad (DFT) incluidos por defecto en el equipo donde se rea-
lizaron las mediciones de adsorción -desorcíon de nitŕogeno.
La morfoloǵıa del material se examinó mediante microscopı́a
electŕonica de barrido en un microscopio JEOL JSM 5910 LV
con detector SEI a 15 KV.
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2.3. Mediciones eĺectricas

Para las mediciones eléctricas, eĺoxido de manganeso lami-
nar tipo birnesita se prensó durante 5 min a 7500 psi. La
pastilla de 1.57 mm de espesor se colocó en una celda SO-
LARTRON 12964A en una configuración de dos puntas. El
diámetro del electrodo de trabajo fue de 20.00 mm y el espec-
tro de impedancia se midió a 21◦C y 50 % de humedad rela-
tiva en el rango de frecuencias comprendidas entre 10.0 MHz
a 100 mHz y 100 mV rms amplitud de voltaje en un anali-
zador de ganancia de fase SOLATRON 1260. Los datos se
procesaron con el software Z-Viewr versíon 3.0.

3. Resultados y Discusíon

3.1. Composicíon Qúımica, Estructura, Morfolog ı́a y
Textura

El patŕon de difraccíon de rayos X que se muestra en la Fig. 2
presenta picos de difracción en los planos (001) y (002), con
espaciamientos de 7.49̊A, 3.67Å respectivamente, localiza-
dos enángulos de difracción de 11.8◦, 24.2◦ en 2θ. Su or-
denamiento estructural, determinado entre 30◦ y 70◦ en 2θ
como se reporta para materiales laminares [55], está determi-
nado por los picos de difracción conı́ndices de Miller (100),
(003), (101), (102), (014), (015), (103), (110) aángulos de
35.7◦, 37.6◦, 43.9◦, 45.3◦, 50.2◦, 52.9◦, 65.2◦ en 2θ corres-
pondientes a espaciamientos interplanares de 2.51Å, 2.39Å,
2.06Å, 2.00 Å, 1.82 Å, 1.73 Åy 1.42 Å. Para este material,
las reflexiones localizadas en d102= 2.06 Å y d103=1.73 Å
son caracterı́sticas de una birnesita con una estructura he-
xagonal [14,56], de acuerdo con lo reportado en la literatu-
ra [53,57]. El tamãno de cristal estimado por la ecuación de
Debye-Scherrer fue de 61 nm. La relación molar K/Mn fue
de 0.48 basado en los resultados de absorción at́omica y el
estado promedio de oxidación del manganeso medido por ti-
tulación potencioḿetrica [58] fue de 3.64. Teniendo en cuen-
ta los resultados de absorción at́omica, estado promedio de
oxidacíon, en la ṕerdida de masa en nitrógeno hasta 250◦C
(9 %) y asumiendo que la birnesita no contiene vacancias, de

FIGURA 2. Patŕon de Difraccíon de Rayos X obtenido de la Bir-
nesita estudiada que concuerda con un patrón caracteŕıstico de un
MnOx laminar. En la tabla se presentan losángulos de difracción,
el espaciamiento interplanar y losı́ndices de Miller.

FIGURA 3. Microscoṕıa Electŕonica de Barrido para el material la-
minar (a) 10000X (b) 45000X. Se observan partı́culas planas de
diferentes tamãnos que forman agregados.

acuerdo con lo propuesto por Gaillot y colaboradores
[53], la fórmula estructural del material sintetizado fue
K+

0.48(Mn+
0.64Mn3+

0.36)O2.060.5H2O.

La morfoloǵıa observada para el material es caracterı́sti-
ca de una estructura laminar ordenada con agregados crista-
linos compactos (Fig. 3). Los bordes de la pastilla analizada
muestran un ordenamiento en su eje transversal y un apila-
miento homoǵeneo y compacto de la estructura en el eje z
con respecto al plano de la micrografı́a con pequẽnas fractu-
ras producto del proceso de compresión al que fue sometido
para formar la pastilla (Figs. 3a y 3b).

La isoterma de adsorción-desorcíon de N2 que se presen-
ta en la Fig. 4a es del tipo II, que de acuerdo con la defini-
ción de laInternational Union of Pure an Applied Chemistry
(IUPAC) es caracterı́stico de materiales con poros de gran ta-
mãno, y la aparicíon de un ciclo de histéresis del tipo H3 por
encima de P/Po=0.45, sugiere que estos poros tienen forma
de rendija [59,60] lo cual es caracterı́stico de los materiales
del tipo laminar. La aparición del ciclo de hist́eresis indica
una interaccíon diferente de las moléculas de nitŕogeno con
la superficie del material, debido a una evaporación más lenta
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FIGURA 4. Análisis de adsorción-desorcíon de nitŕogeno a 77 K
(a) isoterma de adsorción-desorcíon (b) distribucíon de tamãno de
mesoporo obtenido por el ḿetodo BJH y microporo obtenido por el
mv́etodo HK, (c) enerǵıa superficial del material calculada a partir
de la interaccíon de la moĺecula de nitŕogeno con la superficie de
las part́ıculas de birnesita mediante DFT.

de las moĺeculas de nitŕogeno durante el proceso de desor-
ción como resultado de los fenómenos de tensión superficial,
asociado con el adsorbato (nitrógeno) condensado a la tem-

FIGURA 5. (a) Diagrama de Nyquist para la birnesita a 21◦C y
50 % de humedad relativa. En el inserto: Diagrama de Bode para
la impedancia real e imaginaria, (b) Circuito equivalente que tiene
significado f́ısico y ajusta los datos experimentales de impedancia.

peratura de ańalisis [60]. A presiones relativas por encima de
0.9, el ŕapido incremento en el volumen adsorbido de gas se
debe a la condensación del nitŕogeno en los poros de mayor
tamãno formados entre las partı́culas, que generan mesopo-
rosidad. A presiones relativas menores de 0.1, la isoterma de
adsorcíon muestra que el adsorbato presenta una gran afini-
dad por la superficie del sólido lo que sugiere la presencia de
microporos. La distribución de mesoporo (Fig. 4b), presen-
ta diversidad en los tamaños de poro que se distribuye entre
19.7 Å, 27.3 Å, 302.9 Å y son los que en mayor medida
contribuyen a la adsorción de nitŕogeno. La distribucíon de
microporo (inserto en la Fig. 4b) muestra un comportamien-
to bimodal, propio de una estructura microporosa bien cons-
tituida [61], con una distribución aguda centrada en 5.22Å,
un hombro bien definido en 6.48̊A indicado una distribución
homoǵenea de la microporosidad. La distribución de enerǵıas
de interaccíon superficial (Fig. 4c), obtenidas mediante DFT,
presenta ḿaximos en 40 K, 42 K, 58 K, 72 K y 100 K, refle-
jando la heterogeneidad energética de la superficie [62]. La
contribucíon enerǵetica ḿas intensa la representa el pico en
72 K y corresponde a la interacción O-N2 [63]. Las enerǵıas
de interaccíon que aparecen por debajo de 58 K probable-
mente est́en asociadas a la aparición de mesoporos y a un
mejor ordenamiento de la estructura porosa.

3.2. Análisis eĺectrico

El diagrama de Nyquist y los diagramas de Bode para las
componentes real e imaginaria de la impedancia, se presen-
tan en la Fig. 5a. En esta Figura se diferencian tres regiones,
la regíon I, corresponde al rango de altas frecuencias y está
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TABLA I. Paŕametros de ajuste del circuito equivalente utilizado para modelar los datos experimentales. Los resultados presentados son el
producto de 100 iteraciones y 10 optimizaciones.

Elemento circuital Valor Descripción

Rtc 99µΩ Resistencia de contacto entre el electrodo y la muestra

Rg 3.1 kΩ Resistencia en volumen

CPE1-T 0.68 nF Capacitancia del proceso en volumen de acuerdo a

la ecuacíon de impedancia del CPE

CPE1-P 0.88 Exponente para el CPE en volumen

Rgb 8.5 kΩ Resistencia en frontera de grano

CPE3-T 0.29µF Capacitancia del proceso en frontera de grano de acuerdo

con la ecuacíon de impedancia para el CPE

CPE3-P 0.63 Exponente del CPE para el proceso en frontera de grano

W0-R 22.1 kΩ Resistencia a la difusión iónica de acuerdo con la

ecuacíon para el elemento tipo Warburg

W0-T 80.53 s Coeficiente de la ecuación Warburg

W0-P 0.21 Coeficiente de la ecuación Warburg

Ecuacíon de impedancia para el CPE (Elemento de Fase constante): Z=1/[T(I*ω)p].

Ecuacíon de impedancia para el elemento de tipo Warburg: Z=R*(ctgh[I*T*ω]p)/(I*T* ω)p.

Wo -T = L2/D (L es el espesor de difusión efectivo, D es el coeficiente de difusión de la part́ıcula)

En ambas ecuaciones I = raı́z cuadrada de (-1) and w = frecuencia angular de la señal AC.

est́a comprendido entre 10 MHz hasta 63095.73 Hz, la re-
gión II (frecuencias medias) entre 63095.73 Hz y 15.84 Hz
y la tercera regíon (bajas frecuencias) desde 15.84 Hz has-
ta 0.1 Hz. Enéstas regiones se presentan dos semicı́rculos
centrados bajo el eje real y un comportamiento del tipo War-
burg a bajas frecuencias. Los semicı́rculos distorsionados dan
cuenta de la heterogeneidad del sistema bajo estudio, puesto
que su comportamiento no es del tipo Debye o ideal [64].
El primer semićırculo se relaciona con el transporte de carga
en el volumen (“bulk”). El comportamiento a altas frecuen-
cias sugiere un flujo de cargas móviles dentro del volumen
del material, feńomeno asociado a un transporte de electro-
nes en respuesta al campo aplicado [65]; la región II se ha
asignado al transporte de carga y acumulación de las mis-
mas en las fronteras de granoó fronteras entre los agregados
de part́ıculas [66,67] observadas en los análisis de micros-
coṕıa electŕonica de barrido (Fig. 3). Estas fronteras entre los
agregados de partı́culas pueden contribuir mayoritariamente
a la mesoporosidad de acuerdo con las distribuciones de poro
presentadas en el análisis textural de la Fig. 4; la región III,
exhibe un comportamiento tipo Warburg [65,66] que sugiere
difusión iónica, en este caso del ion potasio que se encuentra
en la regíon interlaminar. El material tiene un fuerte efecto
capacitivo en las fronteras de los granos debido a que el se-
gundo semićırculo presenta una mayor reactancia capacitiva
comparada con la reactancia capacitiva del primer semicı́rcu-
lo (Fig. 5a). Las dispersiones con frecuencias caracterı́sticas
de 0.39 MHz y 1.99 KHz representan las frecuencias máxi-
mas de los procesos de transferencia electrónica en el volu-
men y en la frontera de grano y sus fenómenos de relajación.
La frecuencia donde el régimen pasa a ser de difusión ióni-
ca se estiḿo en 10 Hz con una lı́nea recta que presentó una

pendiente de 18◦, los valores de impedancia real e imagi-
naria para el material en la región I fueron de 2423.7Ω y
1653.6Ω tomados en el ḿaximo del primer semićırculo. La
impedancia real e imaginaria en la región II, calculada en el
punto de ḿaxima relajacíon, fue de 8144Ω y de 2756.5Ω
respectivamente. A bajas frecuencias, las distorsiones de las
nubes electŕonicas del ion potasio provocadas por el campo
eléctrico aplicado, inducen una polarización de la carga [65]
mientras que a altas frecuencias la interacción del movimien-
to de los electrones y las deformaciones de la red, originarı́an
una importante interacción electron-fońon (polaron) [68]. Por
tanto, la facilidad con que el ion potasio se difunda dentro del
material depende adicionalmente de la forma y tamaño de los
poros debido a que las longitudes de penetración y la distri-
bución de las ĺıneas de campo eléctrico se ven alteradas por
la heterogeneidad del material.

La simulacíon del circuito equivalente que represente los
datos experimentales y que tenga sentido fı́sico, se realiźo te-
niendo en cuenta los resultados de caracterización del ma-
terial, especialmente de microscopı́a electŕonica de barrido
(Fig. 3), que muestra que el material está formado por aglo-
merados de partı́culas que conforman estructuras de poros
que es coherente con los análisis texturales (Figs. 4a y b) y
con las enerǵıas de interacción superficial (Fig. 4c). El cir-
cuito equivalente resultante (Fig. 5b), es similar al reporta-
do para materiales laminares tipo birnesita sintetizados por
rutas de baja temperatura [44,55]. Para incluir las heteroge-
neidades superficiales, la existencia de poros y los procesos
eléctricos que dan surgimiento a una respuesta no ideal en la
impedancia capacitiva [69-71], se usaron dentro del circuito
dos elementos de fase constante [64,72,69] (CPE1, CPE2) en
el rango de altas frecuencias. Los CPE se conectaron en para-
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FIGURA 6. Conductividad real ytan δ en funcíon de la frecuencia
para la birnesita. En la tabla las frecuencias indican los cambios en
el comportamiento del transporte de carga en el material.

lelo con sus respectivas resistencias en volumen (Rg) y en
frontera de grano (Rgb) de tal manera que el circuito en pa-
ralelo conformado por CPE1-Rg ajusta los resultados experi-
mentales de los procesos de transferencia de carga en el vo-
lumen en el cual están superpuestos procesos de transferen-
cia intracristalinos e intercristalinos y el circuito en parale-
lo conformado por los elementos CPE2-Rgb, corresponde a
los feńomenos en la frontera de grano. Se adicionó un ele-
mento de tipo Warburg abierto (W1) (Fig. 5b) para describir
el proceso de conducción iónica semi-infinita que sucede a
bajas frecuencias y que se asoció a la difusíon del íon po-
tasio dentro de la región interlaminar como se ha reportado
en estudios previos para difusión del íon sodio en materiales
similares [44]. Finalmente, el elemento Rct dentro del circui-
to representa la resistencia de transferencia de carga entre el
electrodo y la muestra. Los circuitos que describen los proce-
sos en volumen, en frontera de grano y de difusión iónica se
conectaron en serie debido a que estos suceden de forma con-
secutiva, adeḿas porque los diagramas de Nyquist describen
procesos en serie [73] en donde los procesos de transporte
se dan por el movimiento de portadores de carga libres. Los
resultados del ajuste circuital se presentan en la Tabla I.

La parte real de la conductividad AC (Fig. 6) presenta un
comportamiento asintótico a bajas frecuencias y un aumen-
to de la conductividad a medida que aumenta la frecuencia.
Existe una diferencia de aproximadamente dosórdenes de
magnitud en la conductividad cuando se comparan altas y
bajas frecuencias. A frecuencias entre 0.1 y 10 Hz la con-
ductividad aumenta de forma leve, en la región comprendida
entre 10 Hz y 316.23 Hz su comportamiento es aproximada-
mente lineal y por encima de 25118.9 Hz y hasta 10 MHz
el material presenta un comportamiento que sigue la “Ley de
universal de Jonscher” [73], diferenciándose por tanto tres
regiones en los cuales la conductividad tiene los siguien-
tes comportamientos: conductividad iónica y conductividad
electŕonica de largo y corto alcance respectivamente. Com-
parando altas y bajas frecuencias se presentó un aumento de

40 veces la conductividad como puede observarse la Tabla
inserta en la Fig. 6. El aumento de la conductividad real con
el incremento en la frecuencia, en este caso por encima de
los 316.23 Hz, sugiere que el proceso es dominado por salto
(hopping) de electrones [74,75,76] favorecido por la presen-
cia en el material de iones Mn3+ que sufren distorsiones Jahn
Teller [15,77] y que son importantes para el proceso de salto
de los electrones a través de la ĺamina, feńomeno coḿun en
materiales déoxido de manganeso del tipo perovskita (man-
ganitas) y en algunos materiales para baterı́as recargables de
litio tipo espinela [78].

En la Fig. 6, la tangente delángulo de ṕerdidas (tan δ)
evidencia dos procesos dispersivos siendo más pronuncia-
do el efecto a 10 Hz. Los picos máximos se presentan a
39811 Hz y 10 Hz que corresponden a las frecuencias en las
cuales la onda de campo eléctrico sinusoidal entra en reso-
nancia con el proceso de relajación presentado por el sistema.
Estudios que soportan esta idea fueron realizados sobre mate-
riales con estructura tipo holandita [79], en los que además se
identificó que existe un ḿaximo en las ṕerdidas dieĺectricas
cuando la frecuencia del salto electrónico es igual a la fre-
cuencia del campo eléctrico externo [79]. El ḿınimo, corres-
ponde a una frecuencia de 3981.2 Hz que se asoció con la
frecuencia caracterı́stica para el paso de un proceso de con-
duccíon en volumen a conducción en frontera de grano como
se ha reportado para materiales similares [44], lo que sugiere
que la mayor contribución a la respuesta eléctrica se da en
el volumen del material. Los valores detan δ fueron de -2.5,
-1.2, -6.6 evaluados a 39811 Hz, 3981.21 Hz y 10 Hz res-
pectivamente. El signo negativo que aparece en las tangentes
del ángulo de ṕerdidas se refiere al retraso que sufre el vec-
tor de desplazamiento eléctrico con respecto a la corriente de
desplazamiento y el factortan δ se puede correlacionar con
la enerǵıa disipada probablemente por efecto Joule [80]. Los
picos asiḿetricos entan δ (Fig. 6), indican que el feńome-
no eĺectrico involucra procesos de distribución de tiempos de
relajacíon. En la regíon de altas frecuencias, el material la-
minar tipo birmesita requiere menor energı́a para el proceso
de transporte electrónico, en contraste a bajas frecuencias re-
quiere mayor energı́a para el transporte iónico como se evi-
dencío en el aumento detan δ. La disminucíon en la tangente
del ángulo de ṕerdidas a bajas frecuencias puede estar rela-
cionada con el contenido de agua y con las rotaciones que
esta moĺecula sufre cuando es sometida a un campo eléctri-
co externo y que es importante en el proceso de conducción
iónica en lośoxidos met́alicos tipo birnesita [44].

4. Conclusiones

Se sintetiźo con éxito un óxido met́alico nanoestruc-
turado por rutas de alta temperatura, análogo al mi-
neral birnesita, cuya estructura hexagonal de fórmula
K+

0.48(Mn4+
0.64Mn3+

0.36)O2.060.5H2O present́o agregados de
part́ıculas con morfoloǵıa tipo placa y poros en el rango de
micro y el mesoporo. La variación en la respuesta eléctrica
fue asociada a procesos de transporte de carga en volumen
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y frontera de grano a alta frecuencia y de conducción iónica
a baja frecuencia. La elección del circuito equivalente tuvo
en cuenta las particularidades encontradas en los análisis fi-
sicoqúımicos y éste ajust́o a los resultados experimentales.
Los valores de la parte real de la conductividad a temperatu-
ra ambiente sugieren que el material es semiconductor y los
máximos entan δ estuvieron asociados a los requerimientos
enerǵeticos para el paso de un proceso de transporte de carga
a otro.
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