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R E S U M E N

Los diagramas de equilibrio de fases de los sistemas Li14S104-LiGaSiOs

y LiGaSi04-Si02. y las relaciones de compatibilidad en el subsollidus del

sistema ternario Li120-Ga203-Si0z fueron investigados. Se encontraron varias

fases nuevas en estos sistemas y se determiné su
los patrones de polvos de rayos X y

cristaloquimica, el

polimorfismo, la estabilidad térmica,

las conductlividades para algunas de las fases nuevas.

En el sistema L14S104-L1iGaSi0O4 se sintetlzaron y se caracterizaron
Tres fases tienen la fdérmula ideal LisGaSiz0s, una de
B vy w, forman un
La fase

cinco fases nuevas.
ellas, &8, es una fase estequiométrica y las otras dos,
intervalo de soluciones sélidas a ambos lados de esta composicién.

B parece estar relaclonada estructuralmente a 2Li3P0O4 y la fase 7 es la

forma de temperatura baja de 8. La cuartz fase, a, es wuna solucién soélida

estructuralmente relacionada a 9yLiAlO2. Por wultimo, una solucién sdélida

relacionada a Li4SiOs4, la cual contiene Li* en sitios vacios.

En el sistema L1GaSiO4-S1i02 existe un intervalo extenso de soluciones
y varias fases metaestables nuevas de

sélidas de tipo pB-espodumeno
una solucidén sélida similar

temperatura baja: LiGaSisOi10 (forma petalita),
a la B-cristobalita (con una simetria menor a la cubica), una fase tipo
un derivado de la cristobalita con cationes en sus cavidades

B-eucriptlita,
temperatura baja de LiGaSiO«; éstas ultimas fueron

y un polimorfo de

caracterizadas parcialmente.

En el sistema ternario Li20-Ga203-S102 se encontré: una fase nueva,
Li14GasS1s026 y dos series de soluciones sdélidas. Una de las series de

soluciones sélidas esta relaclionada a la estructura de la wurtzita ordenada
y la otra a la estructura de L14SiOs con los lones de Li* en los sitios

intersticlales.

Por Gltimo, las conductividades AC de las cinco series de soluciones
sélidas y de la fase LiGaS1i04 fueron medidas. lLa conductividad mas alta se
obtuvo para las soluciones sélidas Lis-3xGaxSiOe con valores de

5x1070 'cm™? a 150°C.



S U M M A R Y

Phase equilibria 1in the systems LiaS10a-LiGaSi0Oa and LiGaSiOe-SiO2
have been investigated. Subsolidus compatibility relations in the system
Li1i20-Gaz203-S102 have been studlied. Several new phases have been found in
these systems. The crystal chemistry, polymorphism, thermal stability,
X-ray powder pattern data and conductivities were determined for some of

the new phases.

Five new phases have been synthezised and characterized in the system
L14S1i04-L1iGaS1i04. Three phases have the ideal formula LisGaSiz0s, one of
which, &, 1is a stoichiometric phase and the other two, 8 and 7, form a
range of solid solutlions to either side of this .omposition. The B8 phase
appears to be structurally related to yLi3POa an<d the » phase is a low
temperature form of 8. The fourth new phase, «, 1is a solid solution phase
structurally related to yL1Al10z2. Finally the last phase is a solid solution
related to L14SiO4 containing Li* vacancies.

In the system L1GaSi04-S102 and extensive range of B-spodumene type
solid solution and several new low temperature metastable phases were
prepared: petalite—-like L1GaSiaO1io0, B—-cristobalite solid solutions, a
B-eucryptite-like phase, a non—-cubic cristobalite-like phase and a low
temperature pPelymorph of LiGaSiOa; these last ones were partially

characterized.

One new phase, Lii14GasSisOz2é and two new solid solutions series have
been found in the ternary system Li120-Gaz03-Si0O2. One of the soiid solution
series 1is related to the ordered wurtzite structure and the other to

L14S104 structure containing interstitial Li® 1ons.

AC conductivities of all five solld solutions series and for the phase
LiGaS10s4 were measured. The highest conductivity was found in the solid

solutions L14-3xGaxS104 with values around 5x10 °0 'cm™ at 1S0°C.




INTRODUCCTION

Los aluminosilicatos de 1litio son un grupo de materiales ampliamente
conocldos, principalmente los basados en la eucriptita, LiAl1SiOs y en el
LiAl1Si206, ya que presentan un coeficiente de expansién térmico

han sido utilizados satisfactoriamente

espodumeno,
cercano a cero [1,2,3]. Por ello,
para la fabricacién de materliales ceramicos y vitroceramicos [1,2,3].
Existe ademas el Interés en la eucriptita como conductor del ion 1litio,

aunque la conductlividad mas elevada se observa en una sola dimensién.

Los conductores de 1ion litio son materliales prometedores para
desarrollar baterias de alta densidad de energia, sensores de gases y otros
dispositivos electroquimicos [a-7]. Estos materiales para que sean
como electrolitos sélidos, deben satisfacer cilertas propledades
una alta conductividad iénica, baja conductividaj electrénica y
establilidad hacia los materiales del electrodo y a la temperatura

la actualidad el desarrollo de materiales con una alta

aplicados
como son:
una buena
de uso. En
conductividad idénica de Llﬂ
tenido los conductores de ion Na°*,
litio presentan clertas limitaciones en su potencia,
baja debido a 1las impedancias elevadas que muestran la mayoria de los

es menor comparada con el desarrollo que han
ya que las baterias de estado sélido de
que es relativamente

electrolitos sélidos de 1litio (7].

Las soluciones sélldas basadas en la estructura de LisSiOs4 son bien

por el gran ilncremento que presentan en la conductividad cuando

conocidas,
se sustituye parclialmente el s14* por iones aliovalentes (8]1.

Especificamente, Jackowska y West {91 prepararon soluciones sdlidas

utilizando aluminio, Li4+xAlxS11-xO4, las cuales presentan una conduccién

de 1iones de 1itio intersticiales. Estos autores, también prepararon
soluciones sélidas de tipo L1la-3yAlySiOsa, gque muestran una conduccién a
través de sitios vacios, cuando el ion de A1°* sustituye a tres iones de
L1’. Ambas series de soluciones sélidas mostraron una conductividad mucho

mas elevada que la fase estequiométrica, L14SiOa.

Debido a la buena conductividad que presentan algunos aluminosilicatos
de litio, el presente proyecto de investigacién se inicidé con el objeto de
sintetizar nuevos electrolitos sé6lidos con el fin de mejorar la
conductividad iénica de litio al introducir un ion de radio mayor, Gas'. en



estructuras derivadas de la silice que contienen cationes en las cavidades
en [Li4Si0Oa, promoviendo 1la formacién de

(eucriptita y espodumeno) vy
vacios de Li* o

defectos estructurales, esto es,
introduciendo Li* en los intersticios.

creando sitlos

realizados en la formacién de 1los correspondientes

Los estudios
el momento no se conocen

litio son escasos y hasta
Se han publicado las
fenaquita o a-eucriptita, LiGaSiOa {[10-12], una solucidén sdélida de tipo
aunque el intervalo de sus composiciones no esta bien definido
a y B de 1la eucriptita y
vidrios a

galosilicatos de

aplicaciones comerciales. siguientes fases: la

espodumeno,
{(13,14] y 1la formacién de los
a partir de

polimorfos

espodumeno de galio la cristalizacién de los

presiones elevadas [1S].
Durante la realizacion de este estudio se encontraron v.aarias fases y

soluclones sélidas nuevas relacionadas estructuralmente a LiaSiOs, 7L13PO4,

¥L1Al02, L1GaOz2 y a las soluclones sélidas de la keatita.

se caracterizaron estas fases nuevas y soluciones

Por consiguiente,
funcién de 1la temperatura y

sélidas y se estudié su estabilidad en
composicidén, elaborando el diagrama de fases de los sistemas LiGaSi04-S102

y L14S104-L1iGaSiOs, y las relacliones de compatibilidad en el subsolidus del
sistema ternario Li20-Ga203-S10z2. Por ultimo, se evaluaron las propledades
eléctricas de las soluclones sélidas utilizando el método de 1impedancia

compleja.
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1.1. Estructuras de oxidos tetraédricos derivados de 2nO.

Compuestos que muestren estructuras donde la ccoordinacién de todos los

atomos es tetraédrica, se les conoce como 'estructuras tetraédricas’.

Los éxidos tetraédricos relacionados a los compuestos sintetizados en

pueden ser clasificados con los siguientes tipos de fdérmula:
Fe (no se incluye

=Si, Ge

esta tesls,
Li3XO4: X=P, As, V, Cr, Mn; AYO=2: A= Li, Na . =Al, Ga,
LiFeO2) y Az2BCOa: A=Li, Na . B=Be, Mg, 2n, Co, Fe, Mn, Cd .
(algunas de las combinaciones ABC). La mayoria de estos &éxidos exhiben
con mas de un polimorfo de estructura tetraédrica para cada

polimorfismo,
pero no todeos los polimorfos exhiben estructuras tetraédricas.

composicion,

Los oé6xidos tetraédricos derivados del ZnO se encuentran agrupados en
aproximadamente un

dos series principales (16]; ambos contienen
empaquetamiento compacto hexagonal de oxigenos. La primera serle de
algunas estructuras 8 se muestran a continuacién:
BNaFeO2 et BLi=2BeSi0O4
ortorrémbico liberita
Pbn21 monoclinico, Pn
Zn0
zincita
hexagonal, Pé3amc
B‘ILIQPOC - BI ‘L.lzZnSlOc
ortorrémbico ortorrémbico
Pmn21 Pmn21
Otros compuestos relacionados son los sigulentes:
BNaFeO2 BLiGaO=z2, BNaAlOz, NaGaOz2 BL1A102
B‘ xL1 aPOe Bx 'L13V04, Bx lL.l:cAsOd. Li3MnO4 Li3CroOs
BxxleBeSi.Oc BL12BeGeOs4, Naz22nSi10s, Naz2ZnGeOs
ﬂ!lL.I.zZnSIOQ Bl’L.leXOQ: ZnGe, MgGe, CoSi, CoGe, FeSi, etc.

Las estructuras de temperatura baja tienen la estructura basica de la



esto es con un sélo tipo de sitios tetraédricos ocupados -sélo el

Por ejemplo, en Bx!L122n5104.
ordenamiento de los
el primero tlene

wurtzita,
tipo T+-
[17] y BLiz2BeSiOa

cationes paralelo a uno de los ejes cristalograficos:
(Zn,S1), mientras que el uUltimo

y con un ordenamiento catiénico.
(18] 1a diferencia radica en el

hileras de cationes alternadas de Li y
y (Li,Si). La estructura se completa

tlene hileras alternadas de (Li, Be)
de tal manera que

afiadiendo capas de oxigeno alternadas entre los catliones,
se obtiene la secuencia —-ABABABA- de un empaquetamiento compacto hexagonal

{16], ver figura en el Apéndice A.1.

El segundo grupo de estructuras de éxidos tetraédricos relaclonados,
conocidos como las estructuras 7 de temperatura alta, tienen también un
empaquetamiento compacto hexagonal de capas, pero los cationes estan

distribuidos equitativamente entre los dos grupos de sltios tetraédricos

disponibles, T+ y T- (Apéndice A.1).
Las superestructuras de la wurtzita (estructura 8) tienen comoc uUnilca
por lo tanto, sélo existe

variable el tipo de ordenamiento de los cationes;
Sin embargo,

un numero limitado de estructuras derivadas de la wurtzita.
las estructuras 7 tlenen una varilable adicional: dado que el doble de
sitios tetraédricos estan disponibles, el orden del sitio ocupado/sitio
asi como también el ordenamiento de los cationes que

vacio puede variarse,
es posible obtener tedricamente un

por consigulente,

ocupan estos sitlos;
Estructuras de éxidos conoclidos que pertenecen

gran numero de estructuras.
a esta familia son:

v, ILi.:sPOc

7L1Al102
ortorrémbico, Pmnb

tetragonal, P41212

7”L122n5104

7LizBeSi0a
ortorrémbico, Pmnb

ortorrémbico, C2221



Las cuatro estructuras anteriores se pueden agrupar en dos pares:
¥L1A102 y 7Li2BeS104 que estan relacionadas estructuralmente con diferentes
sitios tetraédricos ocupados, comparados con los lsotipicos 7xxL13PO‘ y
¥, ,Li2ZnS10s [16].

Otros ejemplos iscestructurales son:

T LiAlO2 ¥ NaAlO:z ¥ NaFeO2
7‘ ILI:!PO! T, xLl:aVO; 7, lLiJASOO
7IXL122n5104 7111_12")(04: MX= MgSi, MgGe, 2nGe, CoSi

A partir de la relacidén estructural cercana entre las estructuras 8 y
¥, West [16] ha sugerido un mecanismo de transformacién general 8 «—— 7.

la mitad del numero de cationes saltan de un tetraedro
De

En cada caso,
ocupade a uno vacio (8 —— 7), y viceversa para el proceso opuesto.
esta manera, los polimorfos de las familias B8 y 7 derivados del 2Zn0O se

muestran a continuacién:

¥NaFeOz2 yLizBeSiOs

/ ANaFeOz

= \
BI xLl:aPOc Bl xLiﬁnSiOc
/! |1

v, xL1:|P04 1le1?2nSi.OA

BLiz2BeSi0a

Las flechas sencillas representan estructuras relacionadas por
sustlitucioén de cationes y las flechas dobles representan una tranformacién

de fase.

1.2. Estructuras derivadas de la silice.

Buerger, en 1948, fue el primero en 1identificar que la estructura del
tiene clerto espaclio donde se pueden
Reconocié un grupo

cuarzo, a pesar de ser compacta,
introducir cationes pequefios en la estructura ([19,20].
de soluciones sélidas cristalinas basadas en los diferentes polimorfos de



la silice, SiOz —cuarzo, tridimita y cristobalita- donde una parte del ion

s1%*
electroneutralidad se mantiene introduciendo cationes de tamafio ‘(mono y

puede ser reemplazado por iones de menor valencia y la

divalentes) en las cavidades. Buerger denomindé a estas solucliones sdélidas

como 'derivados de la silice que contienen cationes en las cavidades’® (del

inglés "stuffed derlvatives of the silica"). De esta manera, en los huecos
del cuarzo, el polimorfo de temperatura baja (esto es B-cuarzo), sdélo
permiten la entrada del ion Li* (y posiblemente Bez'). pero las fases de

temperatura alta, cristobalita y tridimita, que tienen densidades mencres,

aceptan iones alcallinos de radio mayor como Na y K respectivamente [21].

Existe un intervalo extenso de soluclones sélidas en el sistema
Li1A1S1i0a-S1i02 con estructura tipo cuarzo (de simetria hexagonal),
denominadas por Roy [22] ’'soluciones sélidas de silice 0’; sin embargo,
posteriormente es:e término fue rechazado por otros investigadores a favor
de *soluciones s«élidas de cuarzo'. Winkler describioéo la estructura
cristalina del primer derivado del cuarzo (23], esto es B-eucriptita: el
ion A1 sustituye la mitad de los iones de sit* Yy €l mismo numero de iones
de Li* se acomodan en los canales mas grandes de la estructura paralelos a

uno de los ejes cristalograficos de la celda unitarlia.

Posteriormente, se publica un compuesto isoestructural a la
temperatura baja del cuarzo [24], MgAlaSia0Oio, donde el 1lon Mgz’ ocupa
sitios de coordinacién tetraédrica y octaédrica con el oxigeno. En este
compuesto el ion ng’ puede ocupar sitlos vacios a lo large de las capas de
(S1,Al) o sitios entre las capas de (Si,Al). Por consigulente, existen dos
sitlos cristalograficos diferentes en 1la estructura del cuarzo, donde

pueden entrar los catlones [25].

Wells [21] distingue la posicién de los cationes representandolos de
la sigulente manera: por ejemplo L1(Al1Si206) indica que el Al y Si
constituyen el esqueleto y tienen una coordinacion tetraédrica con el
oxigeno y L1Al1(S1206), donde el L1 y Al de coordinacién tetraédrica ocupan
espaclios vacios entre el esqueleto de tetraedros [SiO.]'_.

La fase de temperatura alta de la eucriptita (forma B8) tiene un
polimorfo de temperatura baja (forma a) con estructura tipo fenaquita ([26].
Compuestos analogos a la a-eucriptita son: LiGaSiOa, L1Al1GeOs, LiGaGeOs,



etc. [10]).

Los derivados de la sillice se han sintetizado por diferentes métodes:

cristalizacidén de vidrios, sol-gel, hidrotérmicos, etc. De todos ellos, a

partir de la cristalizaclién de vidrios es el métode mas utilizado para
obtener materiales adecuados para producir ceramicas y vitroceramicas con
coeficiente de expansién cercano a cero y

propledades caracteristicas:
los materiales basados en las

buena transparencia optica, especialmente

soluciones sdlidas de cuarzo y B-espodumeno {[27-29].

Una gran mayoria de las fases tipo cuarzo son metaestables, esto es,

son las primeras fases en cristalizar y se convierten gradualmente en fases

termodinamicamente, al incrementar el tiempo Yy la

mas favorables
La persistencila en la

durante el tratamiento térmico.

temperatura
soluciones sdélidas de cuarzo se favorece con el

metaestabilidad de las
tiempo al incrementar la silice en la composicidn del bulto y al incorporar

Ga®*, en los sitios del esqueleto tetraedral [(30].

Otro de los aluminosilicatos de litio bien conocidos por sus

aplicaciones industriales es la fase tetragonal de temperatura alta del

espodumeno, BL1A1Si=0s. Este polimorfo es estable arriba de 500°C y
y forma un intervalo amplio de

metaestable a temperatura ambiente,
entre 60 y 80% mol de SiO2

soluciones sdédlidas en el sistema LiAl1S104-SiO2,
[29,31].

La fase B del espodumenc tiene una estructura derivada de la keatita

con cationes en sus cavidades. La keatita es una modificacidén de Si0Oz2 de

alta presién y temperatura elevada
Atomos de S1 estan reemplazados por el Al y los iones de L1* ocupan dos
posicliones equivalentes dentro de los anillos que forman los tetraedros de

[32]. En el espodumeno, 1/3 de los

[S104], para balancear la carga [33].

2MgO: 2A1203: SS102, el

En las soluclones sélidas de tipo cordierita,
en forma parcial para

contenido de A13* puede ser reemplazado por Ga®
obtener Mga(Als-xGaxSisOi1s) [30].

s6lidas de PB-cuarzo el s14* puede

En el caso de las soluciones
eucriptita (L1GaSiOs) y

sustituirse parclialmente por Ga®* y se obtiene:



espodumeno de galio (LiGaSi=20s) [10-12, 15].

1.3. Electrolitos s6lidos conductores de ion litio.

En las ultimas dos décadas, el estudio de los electrolitos sélidos se

El factor principal que ha motivado el desarrollo de

ha ido incrementando.
es su

estos materiales, ademas del
de combustioén, baterias, membranas

interés en sus propledades fisicas,

aplicacién en celdas selectivas de
sensores de gases y otros dispositivos electroquimicos [4-7].

jones,

Las baterias de estado sdélido han recibido un interés particular en
los Gltimos 15 afios, debido al continuo crecimiento en fuentes alternas de
almacenamiento de energia en diferentes campos, tales como en la

fabricacién de dispositivos portatiles (esto es calculadores de bolsillo,
relojes, etc.), en aplicaciones espaciales, en fuentes de poder

camaras,
capaces de proveer 1légica y memoria

integrables para microelectr3nicas

permanente, fuentes de poder de energia para propulsién electromagnética,

etc. [7,34].

Tales aplicaciones requleren de electrolitos sélidos con una
conductividad idénica elevada, una estabilidad quimica, mecanica h'%

estructural sobre un intervalo amplio de temperatura, compatibilidad con

los materliales del electrodo, Que sean manufacturables y que presenten una

conductividad electrénica extremadamente baja [7,35].

Los estudios realizados en los conductores catidédnicos han dedicado una

gran atencién a la conocida S-alumina, dado que estos materiales presentan

una conductividad idénica extremadamente elevada,

bajas [36-39]}.

a temperaturas moderadas y

La famillia de la f-alumina representa un grupo de materiales con una
conductividad alta de 3iones de sodio y hasta el momento no se conocen
conductores sélidos de iones de litic o potasio comparables a la g—alumina.
Por consigutiente, existe un interés especial en buscar electrolitos sélidos
adecuados que puedan ser utilizados en sistemas que contengan 1lones de

1itio como portadores de carga.
La razén para utilizar litio se debe a que es un elemento con un peso

equivalente muy bajo, comparado con sodio y potasio. Es muy electropositivo

9



por lo que se pueden desarrollar celdas de alto voltaje y es un material
que puede manipularse facilmente a temperatura ambiente en comparacién con

los otros metales alcalinos.
electrolitos soélidos

que contienen
en celdas de alta

Se han desarrollado sistemas

ion 1l1litio para ser utilizados tanto

conductores de
como en celdas de baja densidad

densidad de energia a temperaturas bajas,
de energia a temperatura ambiente (4,7,34].

En la busqueda de nuevos electrolitos sdélidos conductores de ion

ha habido un gran 1interés en varios grupos de materiales [8].
las sigulentes series: a) estructuras de
b) estructuras y—-tetraédricas

estructuras derivadas de SiO0Oz:

litio,
Especificamente nos
poliedros alslados como:
que ocurren en materiales:

eucriptita y espodumeno.

interesan
1.14aS104 y LisGaOa,
¥Li3POs y c)

a) Estructuras de poliedros aislados: L14SiOs4 y LisGaOs

El ortosilicato de litio, Li4SiOs4, tiene una conductividad 1énica de
litio moderada, 2x10™° ohm lem™ a 300° C [40,41), y su estructura permite
formar varfos grupos de soluciones sélidas conductoras de 1ion litio por
sustitucién de cationes allovalentes ([8,35]): creando sitios vacantes de

introduciendo Li° en los intersticlos, incrementando

iones de Li* o

dramaticamente la conductividad.
Este efecto fue descublerto al sustitulr fésforo pentavalente, Ps’.
basadas en las dos

formar soluciones sélidas
Estas soluclones

L.14SiOe y 3Li3POsa [46]).

tienen sitios vacios de lones de litio
&

por Si* [42-45] para
estructuras estequiométricas,

sélidas de férmula Lie-x(PxSii-x)Oas,
cuya concentracién aumenta con x y las conductividades son del orden 3x10~
1

ohm~'cm™ a temperatura ambiente, elevandose hasta 2x10°2 ohm 'cm™! a 300°C

{46,47]. A clerta composicilén intermedia ocurre un cambio en la estructura:
de la monoclinica, tipo L14S1i0O4, a la ortorrémblca., tipo ¥y [46], siendo
estas ultimas estructuras también buenas conductoras de 1ion
Materiales de pelicula delgada a base de Li/Li3.65S10.6Po.4/TiSz han sido

litio.

utilizados en la fabricacion de celdas secundarias de estado sélido [48].

Se obtuvieron resultados similares en los sistemas correspondientes a
presentando conductividad liger te

los arsenatos y vanadatos (49,50],
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mayores [S0] que en los anterlores.

En el LiaSi0a se han realizado sustituciones por otros cationes

aliovalentes, esto es Al [9,45]1. 2n y Mg [51,52]. Los materiales que

contienen Al son Interesantes debido a que en la estructura original,

LiaS1i0a4, se pueden realizar sustituciones de dos formas diferentes
obteniéndose las series, LigexAlxS1ii-x0Oa: O0<x<0.4 y Lia-3yAlySiCGa: O<y<0.6
mientras

[9]. La primera serie contiene iones de litio en los intersticios,

que la segunda origina la creacién de sitlos vacios. La conductividad mas
1

alta se observé en la segunda serie: 4x10°> ohm™ ' cm™! a 25°C elevandose
: -t "' a 300°C [9]: siendo una conductividad varios o6rdenes

hasta 10~ ohm cm
de magnitud mas alta que el valor obtenido en 1la fase estequiométrica,
LisSiOa.

l.os materlales de tipo LisMOa (M=Al, Ga, Fe) tienen la estructura de

y presentan una gran concentracién de sitios vacios

la antifluorita, Liz20,
(44, 45,53]). Estudios de conductividad 1idénica

catidénicos en su estructura
realizados en muestras pelicristalinas (en condiciones ambientales

normales) la conductividad aumenta de 2 a 3 dé6rdenes de magnitud a 500°C,

4 ohm™! em™!, debido a la presencia de la humedad en la atmésfera del

6x10”
Este incremento es exponencial con el aumento en el contenido

alre [53-57].
de humedad. Los cambios en los valores de la conductividad son deblidos a la
formacién de LiOH (en condiciones humedas) y a la descomposicién de LIOH

(en condiclones anhidras), siendo este proceso reversible. Por

LisGaOa y LisAlOa pueden ser materiales interesantes para ser

consiguiente,
dada la

utilizados como sensores de la humedad a temperaturas elevadas,

conductividad alta gque presentan en un intervalo amplio de humedades

[56,58].
La conductividad de LisGaOs¢ mejora al formar soluciones sdélidas con
2n** y Mga° [S9]. Se observdé que las conductividades altas se encuentran en

las soluciocnes sélidas donde se incrementa la concentracién de 1litio, de

a diferencia cuando se 1lncrementa el numero de
(M = 2n, Mg) donde la

las conductividades son

férmula LisexO 2-xGail-xMxOs,
sitios vacios catidénicos de tipo Lis-2xMx( 2+xGaOa
conductividad es mas baja. Para la primera serle,
del orden de 10”2 ohm™! cm™ a 300°C [59].

Estudios de las propledades eléctricas de vidrios preparados por
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enfriamiento brusco, de composicién LisGaO4, mostraron que los materiales

vitreos tienen una conductividad idénica mayor que los cristalinos de 1la
misma composicién a temperaturas bajas, 7x10 " ohm™' em™! a 200°C [60]. En

el comportamiento eléctrico no se ve afectado por la humedad

los vidrios,
los materiales cristalinos

del medio ambiente [60], como ocurre con

[53-581].

b) Estructuras tetraédricas: yLi3POa.
En el sistema LiaGeO4a-L12ZnGe04a el polimorfo de temperatura alta de
de soluciones sdélidas con estructura

Li2ZnGeOs, forma un intervalo
A estos materlales se les

tetraédrica, 1isoestructurales a yLi3POs [61-63].
conoce con el nombre de LISICON [64] (“Lithium Superionic Conductors”).

El Lisicén es uno de los miembros de una serle de soluciones sélidas

basadas en 1”L122nGe04 y tiene una estructura tetraédrica derivada de

7"L13P0¢ [16,61]. En composiciones intermedias, la conductividad es mayor

a temperaturas altas, 0.13 ohm-lcm_l a 300°C para la composicién
L1i3.s2no. 25Ge0a {62-64]. Sin embargo, la conductividad disminuye a
1077 ohm™ cm™? , debldo a que los jiones Li* quedan

temperatura ambliente,
en la estructura. Esta composicién es
{61). Otras soluciones sélidas

mantienen la conductividad

atrapados termodinamicamente
inestable a temperaturas menores de 630°C

con una composicion alrededor de Li132no.sGeOas,

alta a temperaturas elevadas y son termodinamicamente estables a

temperatura ambiente [61,62].

Otro grupo de sistemas que forman las solucicnes soélidas y muestran
son los derivados de las fases L1aXOa:

conductividad alta de ion 1litio,
tetraédricas [42-50, 65-67]. E1l

X=P, As, V, con estructuras también
mecanismo de sustitucién es del tipo X «—— (Si,Ge,Tl) + Li y permite que

los 1ones de 1litio ocupen sitios intersticliales, los cuales son los

responsables de la conductividad elevada.

El sistema L14GeO4-LiaVOs [6S] exhibe la conductividad mas alta a

temperatura ambiente de 4x10”° ohm™' cm™' elevandose a 10°2 ohm™! em™ a
190°C, para la composicién Li3.6(Geo.sVo.4)0a. A diferencia con los
estables

germanatos de 1litio y =zinc, estas fases son generalmente

termodinamicamente a todas las temperaturas y no muestran una disminucién

en la conductividad con el envejecimiento desde 25 a 200°C [46-50). Se han
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utilizado electrolitos sdéllidos en pelicula delgada de Li3.aVo.6510.404 para
celdas de estado sélido de tipo Li/MnOx [68], obteniendo

-1 -
4 ohm em™! a temperatura ambiente.

desarrollar
conductividades de 10~

La estructura cristalina de Li3P0O3 y sus derivados contienen un

que es intermedio entre un empaquetamiento
hexagonal compacto y tetragonal compacto, con los cationes distribuidos en

varios sitios tetraédricos [69,70]. Las fases relacionadas al 1lisicén,
iones de 1litio se

arreglo de iones de oxigeno,

mantienen 1la misma estructura que éste, pero los
encuentran en los sitios intersticiales [64,71,72].

c) Estructuras derivadas de Si02: eucriptita y espodumeno.

Los aluminosilicatos de 1litio son materiales importantes para la
ya que tienen un coeficiente de
los basados en la
Las aplicaciones

fabricacién de ceramicas y vitroceramicas,
expanslién térmico cercano a cero. Particularmante,
eucriptita, LiAlSiOs4 y en el espodumeno, LiAl1Si=2Cs [1.,2].

mas notables de estos materiales incluyen utensilios de cocina,

intercambiadores de calor, espejos para telescopio y ventanas para hornos

[31.

La B-eucriptita ha mostrado ser un material interesante como conductor
iénico de 1itio en una dimensién. Mediciones de conductividad realizados en
de la eucriptita, esto es, como materlial
y wvidrioco [74] y como monocristal

diferentes formas fisicas
pelicristalino [731, vitroceramica
{75-77), revelan que el valor mas elevado se obtuvo para el monocristal en
® ohm™! cm™ a 25°C elevandose a 107!
La conductividad

la direccién del eje conductor: 107
ohm™! cm™® a 300°C [76] (ver Figura 7.24, Capitulo VII).
perpendicular a este eje es aproximadamente tres oérdenes de magnitud mas

baja.

Los estudlos realizados sobre las propliedades eléctricas de ceramicas
de pB-espodumeno de diferente microestructura y cristalinidad [78-801]1,
revelaron que la forma vitrea presenta 1los valores mas altos de la
® ohm™ cm™? a 200°C elevandose a 7x10"2 ohm™! cm™! a

Mediclones realizadas en las

conductividad: 2x10~
500°C (80]. Ver Filgura 7.22, Capitulo VII.
soluciones sélidas basadas en B-espodumeno con sustituclién parcial de P y V
mostraron conductividades generalmente bajas de 10°° a 107" ohm" <:|u_l a
400°C [79). B-Espodumeno ha sido utilizado como electrolito intermedic en
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celdas de tipo (Li20:NiO)ss/Pt, obteniendo resultados satisfactorios cuando
se utilizan grandes concentraciones de B-espodumenoc [81].
comparacién cualitativa de los valores de las
silicatos de 1litio

Se observa de la

Se ha hecho wuna
de los aluminosilicatos de 1litio y

conductlvidades
a 400°C, en base a su estructura [82,831].

peolicristalinos,
Tabla 1.1 que las conductividades mas bajas se encuentran en los silicatos

de capas y cadenas, esto es Li2Si0O3 y Liz2Si20s. En estos materiales, los
iones de 1litio son esenclales para la cohesién de la estructura como un
todo y 1los 1litios ocupan sitios tetraédricos, uniendo entre si los

tetraedros de [SiOs4} a través de enlaces cortos y fuertes. L12Si20s tiene

el enlace mas corto Li-O (1.94 A) y si este es el enlace mas fuerte

presentara entonces una conductividad muy baja.

Las conductlvidades intermedias se obtienen para las estructuras

derivadas de la silice que contienen catlones en sus cavidades (LiAl1S1iO4 y
Estos tienen enlaces L1-O mas déblles y mas largos, por ejemplo

LiAlS1=206).

L1Al1Siz06, la longitud del enlace Li-0O es 2.08 A. Existen algunos sitios
ocupados por cationes, que pueden moverse a través de los canales en
ciertas direcciones dentro de 1la estructura, como es el caso de la

B-eucriptita.

Conductividad a 400°C de algunos aluminosilicatos y silicatos de

Tabla 1.1
litio [83].
-1
Compuesto o‘oooc(ncm)
Li12S120s 4.5 x 107°
L12S103 5.6 x 1077
LiAl1Si206 1.4 x 107°
Li1A1S1i04 4.7 x 107%
LieSi0e 2.2 x107?
En cambio, el ortosilicato de litio, L14SiO4, es el mejor conductor de

Su estructura consiste en tetraedros ailslados ([S10s4] unidos a

ifon 1litio.
(n=4,5,6), con los sitios de

una malla tridimensional de poliedros ([LiOn]
los 1litios parcialmente ocupados. El1 tamafio del enlace promedio para 1la
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coordinacién 5 y 6 es 2.09 A y 2.247 A respectivamente, comparandolos con

el litio de coordinacién 4 cuya longitud de enlace Li-0 es 1.98 A;

es probable que los iones con enlaces débiles en las posliciones de
conductividad alta de

por 1lo

tanto,
coordinacién 5 y 6 sean los

L14SiOa.

responsables de 1la

una buena conductividad en silicatos puede asociarse

Por consiguliente,
estructuras de esqueletos

caracteristicas estructurales:

a las sigulentes
largos metal alcalino-oxigeno y 1los iones

tridimensionales con enlaces
ocupando una fracclén de los sitios 1énicos alcalinos [83].

los electrolitos sdélidos
con diferentes tlipos
con lones metalicos

En la Fig. 1.1., se comparan algunos de
conductores de ion litio mencionados en esta seccién,
cristalinas; esto es, estructuras
alcalinos en capas, estructuras tetraédricas de polliledros aislados y
estructuras de esqueletos tridimensionales [8]. Estos se comparan con 1la
que es el mejor conductor de iones de
el

de estructuras

fase de alta temperatura de L1i2SO4,

litio; sin embargo, este material sufre una transformacién de fase en

enfriamiento y la conductividad disminuye bruscamente.

T.°C
500 sToo 2 ?o 100 28
LJ 1
o \fﬂ_ 12504 _
: .fﬁ-umsuu (V4] :
T ] monocristal
- , -
- ) h LigNIH)
€ 2 —
e L! ﬁAlumlno
s 3}
5 Liy N{puro)
-4
- 4} O, -
/ Q'o
- 4
s LigeZr as (POgl Liz 6P0.4510404]
LiagZnos GeOg4
& 1 1 1 1 1 1
1.0 s 2.0 25 30 3.5
1000/ T.x"!

Fig. 1.1 Curvas de conductividad de varios conductores iénicos de litio.
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2.1. Introduccidén general.

Los valores de la conductividad de los electrolitos sélidos se pueden

medir analizando la respuesta eléctrica al aplicar un voltaje a través de

un material ceramico. Existen dos métodos experimentales para determinar la
conductividad que dependen del tipo de corriente utilizada al realizar las

mediciones: corriente directa (DC) y corriente alterna (AC).

Esta técnica involucra la aplicacién de un voltaje constante a
para que la corriente fluya a través del
de otra

Método DC.
través de la muestra. Sin embargo,
circuito, los iones méviles deben descargarse en los electrodos;
los iones se acumularan en los electrodos causando el fendémeno de

manera,

polarizacién y la corriente disminuira exponencialmente con el tiempo. Para

ello, es necesario utilizar un material, para el electrodo, que sea
Tales electrodos permiten la

reversible a los jiones portadores de carga.
con el fin de prevenir la polarizacién en 1los

descarga de los 1iones,
electrodos. Por eJjemplo, el reversible

adecuado para la Bg—alumina de Na,
muevan a través de la interfase electrodo-electrolito sdlido.

utilizada para evitar la polarizacién en los electrodos es el método de 4

sodio fundido es un electrodo

ya que permlte que los iones de Na® se
Otra técnica

puntas [84].

El método DC es el que ldealmente deberia emplearse para determinar la
conductividad de un material, ya que el uso de la corriente directa asegura
que los valores obtenidos se deban a la migracién de los lones dentro del
electrolito sélido y no a pérdidas dieléctricas asocladas a vibraciones

i6nicas localizadas.

Sin embargo, el método AC se utiliza frecuentemente debido a gue las
mediciones experimentales de las conductividades son mas sencillas.

Método AC. Esta técnica involucra la aplicacién de un voltaje sinusoidal de

frecuencia variable a través de la muestra, V=Vaaxsenwt.

Las mediclones se realizan registrando la respuesta eléctrica de 1la

de 1la frecuencia aplicada. Para ello, se utilizan

muestra en funcidn
dado que al utilizar un intervalo de

generalmente electrodos de bloqueo,
frecuencia adecuado se pueden evitar los efectos de polarizacién en los
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electrodos. También', es mas fAacll encontrar materliales adecuados para los

electrodos de bloqueo que el encontrar electrodos reversibles adecuados.

Por eJjemplo, el oro es un electrodo de bloqueo adecuado para los

electrolitos sélidos conductores de ion Li*.

La interpretacién de los resul tados de las mediciones AC es

generalmente mids compleja que por el método DC.
una celda puede contener contribucliones de varlos procesos complejos
ambos presentes en el electrolito y en

La respuesta eléctrica de
de
migracién y de polarizacién, la
interfase electrodo-electrolito.

La ventaja principal del método AC en el estudio de las propiedades
es que los datos

eléctricas de celdas electroquimicas en el estado sélido,
En

contienen toda la informacién de los procesos que ocurren en la celda.
Separar los resultados de las contribucliones
y en contraste con las mediciones DC,

conductividades intra e

principio, es posible
individuales. En particular,
pueden determinar individualmente las
intergranulares (ver Apéndice B.1) de los electrolitos policristalinos.

Ademas, es posible obtener informacién adicional concerniente al tiempo de

dependencia de los iones que migran y del proceso de polarizacién.

se

El método AC es el que se utiliza en esta tesis.

Interpretaciéon de los datos de conductividad por técnicas de corriente

alterna (AC).

Una de las técnicas frecuentemente utilizadas para medir las

propledades eléctricas de una gran variedad de materiales ceramicos es 1la
*impedancia compleja’ [85-90].

En el método de impedancia compleja, la impedancia AC de una muestra

se mide en un intervalo de frecuencias, tipicamente de 1072 a 107 H=z y las

diferentes regiones del material se caracterizan de acuerdo a los tiempos

de relajacién eléctricos o a las constantes de tiempo.

Las impedancias usualmente tienen las componentes resistividad y

reactividad (capacitiva/inductiva) las cuales
una de ellas es aplicando un voltaje

y de un resistor estandar, que se

deben determinarse. Esto

puede realizarse de varias maneras,
alternado a través de una muestra
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encuentran en serie. Posterliormente, se miden las componentes de fase de

entrada y salida del voltaje a través de la muestra.

la magnitud de 1la corriente, se

Dividiendo estos componentes entre
Las

obtienen las componentes resistividad y reactividad de 1la impedancia.
mediciones se repiten para cada frecuencia y pueden determinarse utilizando

un analizador automatico de respuesta a la frecuencia (ver Cap. III, 3.6).

LLas diferentes regiones del sistema electrolito sélido—electrodo se

caracterizan en términos de un circulito equivalente generalmente formado de

resistores y capacitores, conectados ya sea en serie o en paralelo

dependiendo de la informacién experimental.

capacitivo estan conectados en

Cuando los elementos resistivo y
de tiempo o de

importante es la constante

paralelo, un parametro
= RC.

relajacién, T, que esta dada por el producto T

El resistor representa la oposiciédn a la migracién de los 1lones dentro
mlientras que el capacitor representa la relajacién de la

de un monocristal,
El resultado de este

carga que resultaria al eliminar el voltaje aplicado.
proceso es la acumulacidédn de cargas y se presenta dentro del cristal como

un fenémeno de polarizacién o un efecto dieléctrico.

En un intervalo de frecuenclas los elementos RC son separables debido

y se aplica a la frecuencia de pérdida maxima, wmax, en el

a que waaxRC=1,
a partir del espectro de

espectro de 1impedanclias. Por consiguiente,

impedancias usualmente es posible identificar diferentes pares de elementos

RC y aslgnarlos a las regiones apropladas de la muestra. Por lo tanto, los

valores individuales de las componentes R y C pueden cuantificarse.

El desarrollo del andlisis AC en electrolitos sélidos se describe en

la seccién 2.4, pero primero se revisaran algunos conceptos teéricos

basicos de conductividad AC.

2.3. Teoria de impedancia.

aplica un voltaje sinusoidal variable V=Vaax sen wt a un
de ‘'l1la misma frecuencia angular, w.
la corriente

Cuando se

sistema, se genera una corriente

Normalmente, debido a efectos de capacitancia e inductancia,

19



no se encuentra en fase con el voltaje aplicado, esto es i=Imax(sen wt + 8)
donde @ es el angulo de fase entre la corriente y el voltaje.
En el andlisis DC la oposicidén al flujo de la corriente se le denomina
resistencia (R = V/1I).
En el andalisis AC la relacién correspondiente entre el wvoltaje y la
corriente se le denomina impedancla, Z2 (2 = V/I).
Si existe una diferencia de fase entre el voltaje y la corrliente,
en general ambos valores

entonces la 1impedancia posee magnitud y fase;

dependen de la frecuencla, por consiguiente, la impedancia es una cantidad

vectorial.

En el andlisis AC, la facillidad al flujo de corriente se le denomina
= 1/2.

admitancia, A (o Y), donde A =

Respuesta AC en circuitos simples.

2.3.1.
(1) Resistor
No existe una diferencia de fase entre el voltaje y 1la
corriente, por lo tanto
A = 1/R

2 =R y

(2) Capacitor
Aparece una corriente la frecuencia el

cual no esta en fase con el voltaje aplicado.

dependiente de

I = jwCV (2.1)

= frecuencla angular, 2nf
= capacitancia
= voltaje

=-v=i—

El término jJ es imaginario y toma un valor de v -1 cuando existe
entre el voltaje sinusoidal y 1la

L BN o B

una diferencia de fase de 90°
corriente.

Para un capacitor la impedancia esta dada por
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_ 1
Z2 = Fuc (2.2)
y la admitancia por A = jJjwC (2.3)
(3) Resistor y capacitor en serie. Figura 2.1.
Para un circuito en serie la impedancia total es

2r = 21 + Z2 + 23 + ——————~ por tanto

= 1 _ g -
ZT—R#JT—R we (2.4)

Se observa que la impedancia total contiene una componente real (R) y una

componente imaginaria (1/wC). Por consiguilente, se le conoce como
impedancia compleja a

-
2T = 2 = 2’ JZ2" donde 2° = R {(parte real); 2" = 1/wC (parte imaginaria)

C,——

R

(a) (b)

wmoxRC= |
z '1 v J
i72R
| e JVR
R
20 . Y!

serie: circuito equivalente (diagramss

Fig. 2.1 Resistor y capacitor en
b) curva de admitancia

superior). a) curva de impedancia compleja,
comple ja.

Las curvas del plano complejo se construyen graficando la componente

real contra la componente imaginaria, para cada valor de la impedancila. La

curva del plano de la impedancia compleja para un resistor y un capacitor
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en serie, es una recta vertical desplazada del origen por un valor R a lo

largo del eje real (Fig. 2.1.a).

- -
La admitancia total esta dada por A = 1/Z2 y para un arreglo en serie

-
A =

-1
- - -
21 + Z2 + 23

1
—r
4

-1

1 _-Ir+ -1
AL JwC

-1 :1222—1“"l :Rgz (2.5
A R J1+(w"R"C") R {1+w"R°C

3
T

La admitancia total contiene una componente real, A’y una imaginaria,

-
A": AL = A+ gA"

La ecuacién (2.5) describe un semlcirculo en el planc de admitanclas
>0. Si v A'= 1/R y A"—>0.

complejas (Fig. 2.1.b). Si w—30; A’,A"

El semicirculo 1intercepta al eje real en cero y en 1/7R. En el maximo

del semicirculo la parte real y la parte imaginaria son iguales y a esta
frecuenclia, wmax .

(2.86)

wmaxRC = 1

Los valores de w y R se obtienen de la Fig. 2.1.b; por lo tanto, es
posible calcular C a partir de ia ecuacién (2.6) y obtener la constante de
tiempo de Maxwell, RC = <.

La comblnacién de un resistor y un capacitor en serie genera un
semicirculo en el plano de admitancias complejas y una recta vertical en el

Plano de impedancias comple jas.

(4) Resistor y capacitor en paralelo. Figura 2.2.

Para este circuito, la impedancia total esta dada por
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L O P .
Zr Z, 2% 2%
- -1
.
2. R
z, =r |—2 - —wRC __ (2.7)
1+ (wRC) 1+ (wRC)

- s g

z, =2- 32
La ecuacién (2.7) describe un semicirculo en el plano de impedancia
complejJa (Fig. 2.2.z2). Si w——m; 2Z2'y 2Z2"'—>0. Si w—0; 2'—R y
2"——>0. E1 semicirculo intercepta al eje real en cero y en R. Nuevamente

se cumple gque wmaxRC=1 en el maximo del semicirculo.
La combinacié4n de un resistor y un capacitor en paralelo, genera una

recta vertical en el plano de admitancias complejas (Fig. 2.2.b).

C
L~ AAA—
R
(a) (b)
wmaxRC= |
R/ ¢ '1
) . - .
r4 e Y
R 1I/R
z' A\
Fig. 2.2 Resistor y capacitor en paralelo: circuito equivalente (diagrame
superior). a) curva de impedancia compleja, b) curva de adaitancia

compleja.
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relacionadas, la

Existen otras dos componentes cercanamente
- - -_
permitividad compleja € = £’'— Jje" y el médulo eléctrico complejo M = e !
= M'+ jM", y pueden definirse en términos de la Iimpedancia y admitancila
comple jas:
- -
M = jwCoZ (2.8)
(2.9)

-
e =Y /jwCo

2nf; j = ¥v-1 y Co es la capacitancia de

donde w es la frecuencia angular,
permitividad en el vacio).

la celda al vacio, Co = eocA/1 (eo,

sensible a 1los efectos que presentan los

-
El parametro M es mas
algunas veces es posible

electrolitos a bajas frecuencias por lo tanto,
observar separadamente los efectos del grano y de la frontera de grano a

estas frecuenclias [90-92].
obtener directamente el
la constante dieléctrica o

-
A partir del parametro [ se puede
comportamiento capacitivo del sistema, esto es,

la permitividad de un material ceramico [90-92].

Para una combinacién RC en paralelo, el formalismo del médulo comple jo

esta dado por

M' = Co .__1—_5 + J‘% _wWRC > (2.10)
[of 1+ (wRC) 1+ (wRC)

La ecuacién (2.10), en el plano del médulo complejo describe un

semicirculo. A medida que w——0; M' ,M"——0. A medida que Ww—w; M"—0
wemaxRC=1 y M"=Co/2C.

y M'—Co/C. A la altura maxima del semicirculo,

2.3.2. Espectroscopia de impedancias.

En lugar de graficar 1las curvas de los planos complejos, las
ecuaciones de los clrcuitos se pueden representar graficando las curvas
espectroscépicas de la impedancia compleja. En este caso, cada uno de los

términos real e imaginario se grafican contra la frecuencia, log w 6 log f,

{90-92]).

Para un par de elementos RC en paralelo las curvas de impedancia y del
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médulo espectroscépicas pueden interpretarse como:

z2=R — z+ = r —2BC__ (2.11)
1+ (WRC) 1+ (WRC)
2 2
Mr = B W CoC Mt = Eo _WRC (2.12)
1+(wRC)? C 1+(wRC)

Las curvas espectroscéplicas de los términos reales, 2'y M’ vs log (w)

dan lugar a curvas sigmoidales.

Las curvas espectroscépicas de los términos imaginarios, 2" y M" vs

log (w) producen el pico de Debye. Nuevamente el maximo del pico obedece
wmaxRC=1, y es igual a O.5R para la impedancia espectroscépica y Co/2C para
la del médulo espectroscépico, Fig 2.; (b) ¥y (d). En ambos casos, el valor

tedrico a la mitad de la anchura del pico de Debye es 1/2A = 1.14.

En la figura 2.3 se muestran las curvas de los planos complejos (a) y
(c) para compararlas con las curvas espectroscopicas, (b) Yy (a),

respectivamente.

Actualmente se ha ido incrementando el uso de las curvas
espectroscépicas en diversas aplicaciones en el analisis AC [91). El uso de
estas curvas tienen la ventaja de poder detectar mas detalladamente el
comportamiento de 1los granos y/o frontera de grano en funcién de 1la

frecuencia.

Los cuatro formalismos Jjuntos forman 1la base de 1la informacién
obtenida a partir de las mediciones AC; todas estan relacionadas entre si y
- - - -
caen dentro de dos grupos definidos (2 , M) y (Y , € ).

En el analisis de conductividad AC se mide uno de los formalismos en
funcién de la frecuencia y puede transformarse en los otros tres por las

relacliones mostradas con anteriloridad.

En esta teslis se han utilizado las curvas espectroscbplcas Junto con
las de impedancia compleja, para el analisis de los datos de conductividad

AC experimentales.
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2"x10-%/n tey

wmoxRCg~1

L :
o o2 C.4 (=K. o8 [N

20" %n

wmaxRCg-1

|

) .
° 2 -
M'x102 W

7 o8

3 s 10* 0% 10® 10

Fig. 2.3 Curvas en el plano complejo, (a) y (c); curvas espectroscoépicas,
(b) y (d), para los formalismos de impedancia y -éd‘,ulo; para una
celda de un monocristal/electrodo de blogqueo, R = 10 Cg = 10 2.

2.3.3. Magnitud relativa de las capacitancias.

Una vez obtenlidos los valores de las componentes R y C, el sigulente

pPaso es aslignar estos valores a las diferentes regiones de la muestra

basandose en las magnitudes de las capacitancias.
El valor de las resistencias en un electrolito sélido varia

consliderablemente con la temperatura, mientras que los valores de las

capacitancias varian muy poco. Un modelo adecuado y utilizado para asignar

los valores de las capacitancias a los diferentes procesos que ocurren

dentro del sistema electrodo-muestra, es el ‘’modelo de bloques’ [91])

(Figura 2.4).
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E1l 'modelo de bloques’ representa un electrolito policristalino

compuesto de granos de forma cubica, separados por una frontera de grano.

paralelas de Aarea A, con una

La ecuaclén para un capacitor de placas
= £'eocA/L, donde €' es la

separacién L entre las placas estara dada por C

permitividad entre las placas y e€o es la permitividad en el vacio,

8.854 x 10 '* Fem™®. La relacién A/L se le conoce como Factor Geométrico

(FG).

Al aplicar un voltaje a una muestra policristalina, los  iones y

electrones se acumulan en la interfase electrodo-electrolito. Por

estas lnterfases se comportan como un capacitor de placas
paralelas. Comunmente, migracién de
los portadores de las cargas a través de las fronteras esta restringida.
la acumulaciédn resultante de los lones méviles origina una
g. Adenas, debido al efecto de
se origina 1la

consiguliente,
en las fronteras entre los granos, la

Por 1lo que,
capacitancia de frontera de grano, [od
polarizacién del 1lon dentro de los cristales 1individuales,

oy

capacitancia intracristalina, Cb.
frontera de grano

capa doble
-IIc'rlco [__T_l (fg)

1
L P

+H4+44 bt

— ¢
granos cristalinos (g)

2.4 Nodelo de bloques mostrando los 'grano- y frontera del grano en un
electrolito policristalino, colocado entre dos electrodos

bloqueadores metalicos.

Fig.

Suponiendo que un material tlene una relacidén de &drea y longitud de
celda unitario (esto es, L/A = lcn-l) Yy una permitividad, €', tipica de 10,
granos ocupan de 102 a 10”% del total

y estimando que las fronteras de los
interfase del electrodo-muestra es de

de la longitud de la celda y que la

10-. del total de 1la 1longitud de celda, entonces 1los valores de las

capacitanclas esperados son de 10 F, 10° F y 10°® F. Estos son valores
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capacitancias deblido al bulto, Cb, a 1la frontera del

tipicos para las
respectivamente (Tabla 2.1).

grano, Crqg, y a los electrodos, Ce,

Interpretacion de los valores de las capacitancias [91]

Tabla 2.1
Capacitancia (F) Fenémeno responsable
10712 bulto
10712 fase secundaria minoritaria
10”'' - 107° frontera de grano
107'° - 107° bulto en un ferroeléctrico
10"% - 1077 formaclén de una capa superficial
1077 - 107% interfase muestra-electrodo
1074 reacclones electroquimicas

En la practica se ha encontrado, en una gran variedad de materiales
ceramicos, que 1la capacitancia de 1la frontera de granc usualmente se

encuentra entre 10711 v IO—BF. Las capacitancias mayores ocurren en
materiales que presentan una buena sinterizacién, con regiones
intergranulares angostas. Las capacitancias bajas se encuentran

Eeneralmente en materiales que tienen una sinterizacién pobre y presentan

clertas alteraciones en 1los valores de 1las resistencias, debido a 1la

formacién de cuellos de contacto angostos entre los granos [93]).

La capacitancia debida a la interfase entre la muestra y el electrodo
Una de ellas es que la respuesta de la

es importante por varias razones.
las especies

impedanclia proporciona informacién sobre 1la naturaleza de

conductoras dentro de una electroceriamica; en particular, si la conduccién

es a base de iones o electrones.

Existen materiales que contienen un componente ferroeléctrico, cuya
permitividad tipica del bulto se encuentra entre 10~> - 10°°. En el caso
del ferroeléctrico BaTi103 con 1lmpurezas de manganeso fue posible distinguir
ferroeléctricos de los efectos de capa delgada

los componentes
a partir de la dependencia de las capacltancias con

no-ferroeléctricos,
temperatura (94].
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2.4. Descripcién del circuito equivalente en electrolitos sdélidos.

El electrolito se deflne como un sélido donde sélo una especie de

iones se mueven libremente y la conductividad electrénica es

insignificante. A continuacién se describen dos celdas electroquimicas para

ilustrar los procesos fisicos y su representacién de circultos equivalentes

de resistores y capacitores.
2.4.1. Electrolito s6lido monocristalino con electrodos de bloqueo

El diagrama del electrolito sélido ®'ideal’se muestra en la Fig. 2.5.

elactrodo
-1+ electrotite i MhalTY
-1+ -+
-1+
——————
-+ el B
—f+ -+
-1+ —i+
Rb (b}
Ce cg Ce
z* electrolito te)
—— —
wmaxRCg*!
|, electrodo
-
z' Rg

Fig. 2.5 Electrolito monocristalino con electrod de bloq: -
a) Monocristal; b) circuito equivalente; c) curva de

impedancia comple ja.

El electrolito se describe por un arreglo paralelo de:

- un resistor, Rg, que representa la oposicién a la migracién de los

iones méviles .
- un capacitor, Cg, que representa la relajacién de la carga, esto es

la polarizacién de los iones
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El electrolito esta conectado fislcamente en serie a los electrodos de
bloqueo que tienen wuna resistencia infinita. La 1interfase entre el
electrodo y el electrolito se considera como un capacitor de capa doble. Se
obtiene un sélo valor de la capacitancia del electrodo, CeT. al combinar

las dos capacitancias de los electrodos.

El circuito equivalente es un elemento RC en paralelo y se encuentra

en serie con el capacitor, Cer, Fig. 2.5.b.

Para el elemento RC en paralelo, de 1la ecuacién (2.5) y (2.2) se

obtiene
-
21 = Rg 1 =l - 3R wRgCg 5
1+ (wRgCqg) 1+(wRgCg)
. 1
para el capacitor, 2z = j:E:;
Para el circuito en serie, Z. = 21 + 22 + 23 4+ ——————= entonces la
-
impedancia total, ZT, es
-
z] =Re |—2—] - JRa ¥RoCo | , _1 (2z.13)
1+ (wRgCgqg) 1+{(wRgCgqg) _queT
2’ = Rg 1 - z'= - |Rg wRgCag S| -+ 1
1+(wRgCg) 1+ (wRgCgqg) wCe_r

La grafica resultante de la impedancia del plano complejo, Fig. 2.5.c,
es un semicirculo que intersecta al eje real, 2', en cero y Rg, y una recta

vertical a frecuenclas bajas que intersecta al eje real en Rg.

La conductividad DC, o, puede evaluarse de la interseccién en el eJe

real, dado que o = 1/R.
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La capaclitanclia gcométrica, Cg. se obtiene de la expresion wmaxRgCg=1,

dado que Rg y wWmax son conocldas.

La capacitancia del electrodo, Ce_‘_, se obtiene a partir de la
expresién 2" = l/wCeT. para cualqulier combinacién de valores de 2" y w en
la recta vertical.

2.4.2. Electrolito sdélido policristalino con electrodos de bloqueo

Este tipo de electrolito sélido se describe ampliamente ya que es de
interés particular en esta teslis. Fig. 2.6.

grano frontera de grano

(a)

S

(b}

Ce
(c)

wmaxRgCg=t wmchy,Cq,' )

4
+

1
2z Rg (Rg+Rrg)

Fig. 2.6 Electrolito policristalino con electrodos de bloqueo.
(a) Electrolito policristalino; (b) circuito equivalente;
(c) curva de impedancia cospleja.

La naturaleza del material del electrolito sélido es similar al
anterior, por lo que puede describirse con la misma combinacién de 1los
elementos RC. La unica diferencla es que se adiciona un elemento RC en

paralelo que representa la influencia de las fronteras del grano y 1la
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migracién de los portadores de carga. Este elemento adicional esta

compuesto de

— un resistor, Rrg, que representa la dificultad de los iones méviles

gque migran a través de las fronteras del grano

- un capacitor, Crg, que representa la carga formada debido al

apilamiento de los iones méviles a ambos lados de las fronteras del

grano.

El circuito equivalente es un arreglo de dos elementos RC en paralelo

que se encuentran en serie con un capaclitor, CeT. Fig. 2.6.b.

‘La ecuacién de la impedancia es:

-
2 oo |—2 ] vme [—2
1+ (wRgCqg) 1+ (wRrgCrg)
HRqu + Rrg wRegCrqg - - 1 (2.14)
1+(wRgCq)? 1+ (wRrgCrg) WCe, .

y la del médulo es

M™ = Co 1 . Ce wRrgCrg +Co .y Ce wRqCg
Cg -2 Crg -1 Ce Cq F
1+ (wRgCg) 1+ (wRrgCrg) T 1+ (wRqCa)

+ Ceo wRrgCrg (2.15)

Cfa 14+ (wRrgCrg)?

Cada elemento RC en paralelo origina un semicirculo en el planc de
impedancia compleja y en la curva del médulo complejo. Dado que Crg>>Cq y
los efectos intracristalinos ocurren a frecuenclas

recordando que wmaxRC=1,
para todos los valores

mayores que los efectos de la frontera del grano,
reales de Rg y Rrg.
La capacitancila del electrodo, como en el caso anterior, aparece como
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una recta vertical en el plano de impedancia compleja. Sin embargo, las

magnitudes relativas de los dos semicirculos difieren entre los formalismos
de la impedancia y del médulo.

Inspeccionando las ecuacliones (2.14) y (2.15), muestran que los

elementos mas resistivos del circulito, esto es Rfg seran detectados por el

formalismo de impedancia; mientras que los elementos de la capacitancia mas

bajos, esto es Cg, seran detectados por el formalismo del modulo.

Los semicirculos en las graficas del plano complejo y los picos de
Debye en las curvas espectroscédplcas estaran separados en sus componentes,
si existe una diferencia suficiente en los valores de las constantes de
tiempo de Maxwell de RC. En el formalismo de la impedancia las diferencias
seran debidas a C y no a R. Lo contrario se aplica para el formalismo del

médulo.

A partir de las formas de las curvas de impedancia y del médulo se
obtienen diferentes aspectos que proporcionan informaciédn complementaria

como se muestra con el sliguiente ejemplo:

c1 =c2 =10""%F, R =10°Q Rz =10°m

La combinaclién de los elementos de este circuito equivalente es una

representacién de una mezcla equivalente de dos fases que tienen

permitividades idénticas y no existe el efecto de la
Fig. 2.7.

frontera de grano.

Los valores de Ri1 y R2 diflieren por un factor de 100, mientras que los

valores de las capacitancias son iguales. En el plano de impedancia
compleja, Fig. 2.7.a, se observa un semicirculo sencillo, dado que 1la
respuesta de la impedancia esti dominada totalmente por el elemento RC en
paralelo, esto es por la resistencia mas grande, Ri. En el plano del
médule, Fig. 2.7.b, la respuesta estad controlada por el elemento RC, con

una capacltancia en paralelo mas pequefia y en este caso 1las dos

capacitancias son iguales.

Las curvas espectroscépicas muestran un efecto similar, Fig. 2.7.c, un

pero dos plicos en M". La ventaja de combinar las curvas

plco sencillo en Z"
para un elemento particular

M y 2" (figura c) es que los picos de M" y 2%
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RC,

este caso:

ba ja.

Fig. 2.7

En las curvas del plano complejo,

la escala debe coincidir en el eje de las frecuencias,

como ocurre en

se observan dos plcos (de M" y de 2") a la misma frecuencia

2" Ma )

. *10%;
Ae108n Rye 1080

cy=1072F.ca-10-12F

IR.Cl'I 'chz'l

1
©.04 Y o1z -,(L R
~ <y C) €2
2y -
80 —oos
tel
aol Jo.oe
3o} HJoos
2ol -jo.02
1o} Jo.or
: -
® o 10®

Comparacién de las curvas de impedancia y del médulo para el
circuito mostrado en la parte superior. (a) curva de impedancia
compleja, 2" vs Z2°; (b) curva del médulo complejo, M” vs M°; (c)
curvas espectroscéopicas de 2", M" vs la frecuencia

esta comparacién no es sencilla dado

que, mientras la curva del plano Z. termina en el limite de la frecuencia
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alta, el plano M. empieza en el limite de frecuencia baja.

Las frecuencias de los picos maximos de las curvas espectroscépicas 2"

¥y M" estan dadas por la relacién 2rafRC = 1 (donde w = 2nf). E1 producto RC

cada pico es un parametro fundamental como también el valor de fmax.

para
es usualmente independiente de 1la

Esto es debido a que el producto RC,
geometria de la regién responsable del elemento RC.

las curvas del médulo muestran ambos

En este ejemplo en particular,
impedancia sélo

elementos RC en paralelo mientras que las curvas de la
muestran el magnitudes de las

componentes R y C pueden surgir diferentes situaciones [92]). Por ejemplo,
el pico y semicirculo

elemento mas resistivo. Al wvarlar las

si una de las capacltancias es mayor que la otra,
asociado a esta capacitancia desaparecera efectivamente de la grafica del

méculo.
Al realizar el analisis de la conductividad AC, el punto clave a

RC dependiendo de 1la curva
Esto es, las

determinar es en detectar los elementos
utilizada y de las magnitudes relativas de las componentes.
curvas del médulo detectan aquellos elementos con las capacitancias mas

pequefias, mientras que las curvas de la impedancia detectan los elementos

mas resistivos en la muestra.

equivalente esta
y 2"

En materiales no muy homogéneos el circulto
representado por mas de un elemento RC y el espectro resultante de M"

pueden ser muy diferentes [94].

El método de espectroscopia de impedanclas es muy util por las

sigulentes razones [91]:

— indica si la resistenclia total del material es debida al bulto
cristalino o a las fronteras del grano
evalia la calidad y homogenelidad eléctrica de la ceramica dado que
existe una coneccién sinterizacidén-microestructura en 1l1la respuesta
AC
- mide los valores de los componentes resistivos y capaclitivos
distingue los componentes ferroeléctricos de los no-ferroeléctricos

estudia la formacién y/o eliminaclién de capas en la superficle de

electroceramicas
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esto

determina la naturaleza de las especies portadoras de carga,

es, conductividad iénica o electrénica
determina los componentes de transferencia de carga gque ocurren en

la interfase.

Las curvas de impedancia y del médulo complejo se analizan en
los valores obtenidos se representan en una

funcién de la temperatura.
contra el inverso de la temperatura,

grafica de conductividad, o,
cual esta dada por la ecuacidén de Arrhenius

1/T, la

2 2
ZE%TS—S exp (~Ea~/kT)

donde q es la carga del ion, d es la distancia del salto idnico, wvo es 1la
c es la concentracién

frecuencia vibracional del ion en su sitio de 1la red,
de los iones méviles, Kk es la constante de Boltzmann y Ea es la barrera de

la energia libre para que migren los lones.

La ecuacién de Arrhenius puede ser representada como

_ _ _aH
log oT = log A 5 363K (1/T)
(AH/2.303R) y A

que es la ecuaciédn de una recta con una pendiente negativa
idnica y de 1la

es el factor pre-exponencial (que depende de 1la carga

concentracién de los iones méviles) y se obtiene extrapolando la curva a

temperatura infinita. .
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3.1. Reactivos quimicos

Nombre y origen

Férmula

Li2CO3 Carbonato de litio (99-100%, BDH)

Sio2 Cuarzo (tamafio de particula 100um, 99.98%
pureza, thermal syndicate Ltd)

Ga203 Oxido de galio (99.99%, Aldrich)

Al203 Alumina (99.9% Aldrich)

KCL Cloruro de potasio (R.A.)

3.2. Método de preparacidn.

Las muestras se prepararon al hacer reaccionar los diferentes

reactivos quimlicos en el estado sélido.

Se pesaron de 5-10 gr en total de muestra, se molieron en un mortero

de aAgata con acetona durante 10 minutos para propiciar mayor contacto entre

los reactivos y obtener un mezclado homogéneo. Las muestras una vez secas

se colocaron en crisoles de platino (las composiciones ricas en litilo,
en navecillas de lamina de oro) vy
El calentamiento se llevd
con una

>50%

de L12CO3, se hicieron reacclionar

posteriormente sufrieron un tratamiento térmico.
a cabo en aire en muflas eléctricas, de controlador proporcional,

precisién de *30°C (Thermolyne mod. 1500).

Un procedimiento tiplco de calentamiento fue: de 600 a 730°C durante

(CO2 del Li2CO3), posteriormente se

5-7 horas para desprender los gases
Las muestras se

aumenté la temperatura a 800-900°C durante 3~5 horas.
se molian y recalentaban a 1000-1100°C para permitlir

sacaban de la mufla,
se aumentaba 1la

que contlinuara la reaccién en el estado sélido o
temperatura a 1300~-1500°C, en ciertas composiciones, hasta obtener 1la

fusién del material.

Una vez terminada la reaccién las muestras se enfriaron bruscamente,
sumergiendo parcialmente el crisol de Pt en agua de manera que ésta no
entrara dentro del crisol o se enfriaron lentamente en aire, simplemente
sacando el crisol fuera de la mufla.

Los tiempos y temperaturas de calentamiento se definieron por el
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método de prueba y error. Estos se describiran en los sigulentes inclisos.

Para observar el desarrollo de la reaccidén se analizaron las muestras

periddicamente con el difractémetro de rayos X por el método de polvos. Una

vez que las peliculas mostraran una buena calidad, esto es, libres de

lineas debidas a impurezas, se considerd que la reaccién habia terminado.

El proceso de preparacidén se repltié con varlas muestras asegurando de esta

manera, la reproducibilidad en los resultados.

a) Formacién de LiGaSiOa
El ortosilicato de litlo y galio se obtiene de la siguiente manera:

L.12CO3 + Ga203 + 2Si02 — > COz2 + 2LiGasSi0Oa

Para preparar LiGaSi0Oa fue necesario realizar varios experimentos y

asi poder definir las condiciones ideales de reaccién.
1) Inicialmente se hicieron reaccionar los ¢xidos correspondientes a

600-700°C para desprender el COz y déspués se elevd la temperatura

a 1000°C durante 1-7 dias.

2) El1 segundo método se realizé a partir de los compuestos binarlios

LiGaO2 mas SiOz2 o Lia2Siz20s con Ga203, se dejaron reaccionar durante

varios dias a 900-1000°C.

3) Se prepararon pastillas de la mezcla de los tres éxidos

(previamente descarbonatadas) y se cubrieron con polvo de la misma
composicién (ya sinterizado) dentro de un crisol de Pt cubierto, a

1000°C, durante 1 a 7 dias.
4) Por ultimo a partir del inciso (1) y (2) se fundidé el material a
1350-1400°C, dejando la muestra dentro de la mufla durante dos
bruscamente en un recipiente que

horas y se enfrié el crisol
sin permitir que ésta entrara

contenia una mezcla de agua + hielo,

dentro del crisol. El vidrio se molld y se 1llevé a fusiédn

nuevamente. Este proceso se repitié 2-3
el vidrio se cristalizé a 900-1000°C

veces para homogeneizar el

vidrio. Una vez formado
durante 1-3 dias.

Las muestras se pesaron antes y después de cada reaccién para

comprobar que no hublera pérdida de peso.
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Se observé que al preparar LiGaSiO4 en el subsolidus se obtenia

LiGasOs al 1iniclio de 1la reaccién, como impureza. LiGasOs es un galato

bastante estable y con un punto de fusién alto, por lo que una vez formado

es dificil descomponerlo,

Por lo tanto, para preparar LiGaSiO4 se hizo a partir del fundide como

se describe en el inciso (4).

b) Sistema LiGaSi0a-SiO:z
Se prepararon mas de

L1GaS104-Si0z2 y se mezclaron en
crisoles de Pt, se hicleron reaccionar en muflas eléctricas

30 muestras de 5-10 gr a partir de
varias proporciones. Las muestras, en
(en aire) La

precisién de la temperatura fue de *30°C.

Se calentaron a 900-1050°C durante un dia para permitir que se

reaccién en el estado sdélido y finalmente se elevd 1la
durante dos

efectuara 1la
temperatura hasta alcanzar la fusién del material 1300-1500°C,

Una vez formada la fase liquida se dejé 2-3 horas dentro de 1la

horas.
mufla, posteriormente se enfrid el crisol bruscamente para obtener la fase
vitrea. Este proceso se repitié 2-3 veces y la homogeneidad del vidrio se

comprobé con el microscopio petrografico y con difraccién de rayos X.
Finalmente se cristalizé parte de la muestra a 900-1000°C para obtener las
Fueron necesarios tiempos largos de reaccién (de S

equilibrio, ain en muestras que

fases en el subsolidus.
a 10 dias) para poder alcanzar el
presentaron una fusién parcial. Mientras que para obtener la fusién total

con dos horas fue suficiente.

l.Las fases metaestables de temperatura baja se obtuvieron a partir de
la cristalizacién del liquido entre 600-750°C, durante varias semanas.

En algunas composiciones se verificé el peso antes y después de 1la
reacclén y se observd que no hubiera pérdida de 1litio debido a 1la

volatilizacién.

c) Sistema Li4Si04-LiGaS10a
Inicialmente se prepararon
L145104-L1GaS10s, a partir de los tres oxidos: Li2O (como Li2CO3) Gaz03 y

S102. Por ejemplo,

diferentes composiciones en la unién

para obtener LisGaSizOse la reaccién es la siguiente:
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5,72 Li2CO3 + 1/2Ga=203 + 25102 —— LisGaSi208 + S/2CO02

Se observdé que al efectuar las reacclilones por este método era dificil
alcanzar el equilibrio y sobre todo localizar las composiciones de las
fases nuevas. Por consiguiente, el método de preparaciédn utilizado para
estudiar este sistema consistié en reaccionar mezclas (de aproximadamente

10 gr) a partir de los compuestos binarios, previamente formados, L1i1i4SiOa y

LiGaSiOa.

Para estudlar el diagrama en el subsolldus se hicleron pastillas con
diferentes proporciones, se cubrieron con polvo de la misma composicion
(con el propédsito de prevenir 1la pérdida de 1litio a partir de las
pastillas) y se hlcieron reaccionar en naveclllas de lamina de Au o Pt a

diferentes programas de calentamiento.

Con el objeto de propiciar mayor contacto entre los reactivos vy
acelerar la velocidad de reaccién, las pastillas se molian cada tercer dia
y se verificaba el avance de la reaccién por difraccién de rayos X (método
de polvos). Si la reaccién no habia terminade se preparaba de nuevo la
pastilla y se continuaba con el tratamiento térmico. Fue necesario repetir

este proceso 2-4 veces hasta alcanzar el equllibrio de la reaccidn.

Una vez obtenidos los productos de equilibrio en el subsollidus, se
utilizé el método de enfriamiento brusco (secclén 3.4.b) para determinar el
area de las fases primarias y la curva del liquidus.

Para establecer la composiclidén y estabilidad de las fases nuevas y de
esta manera determinar el diagrama de equilibrio de fases, se observdé que
las condiciones de calentamliento necesarias para obtener 1la reaccién
completa dependian totalmente de la composicién y principalmente de los
productos finales. Composiciones cercanas a LiaSiOs4 hasta un 40% de
1.1GaS10s, las reaccliones se realizaban en un dia a 900°C. Composicliones
alrededor de 40-60% de LiGaS104, eran necesarios hasta cinco dias a 1000°C
para obtener la fase de baja temperatura (fase &8). Sin embargo, para
obtener las fases de alta temperatura, la reaccién se efectuaba a
1050-1150°C durante algunas horas (0.5-8 horas); siendo necesario algunas
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veces enfriar el producto bruscamente en mercurio.

d) Soluciones sélidas en la unién L1i4S104-LisGaOa

composiciones a partlir de los tres 6xidos:

Se prepararon varias

Li20 (como Li2C0O3), Ga=203 y Sioa.
iniclalmente a 600-700°C para desprender el

molieron y recalentaron a 800-850°C durante

Se hicleron reacclonar 5-10 gr de

muestra en navecillas de Au,
CO2 del Li2CO3. Se enfriaron,
5-10 horas hasta completar la reaccién.

Se observé que estas composiclones no son muy estables a temperaturas
al calentarlas a 900°C por varias

altas y al ataque atmosférico. Esto es,
la cual fue observada

ocurre una volatilizacién gradual de 1litio,
patrén de polvos de rayos X

Por otro lado, las

horas,
por la aparicién de lineas extras en el
perteneclentes a LiGaOz y/o sus soluciones sélidas.

muestras se carbonataban al calentarlas a 300-500°C (en aire) durante

varias horas, al observar la formaclién de Li2CO3 en las peliculas de rayos

X.

e) Soluciones sélidas en la unidén Li4Si104-LiGaO2z
Se prepararon 5-10 gr de muestra de composicién variable a partir
y LiGaO2 previamente formados y se

de los compuestos binarios LiaSiOs
1000°C durante 1-2 dias. Los

hicleron reaccionar en el estado sdélido a
productos obtenidos se comprobaron por difraccién de rayos X.

f) Sistema ternario Liz02-Gaz03-S102z
A partir de Li2CO3, Ga203 y cuarzo se prepararon varlias mezZzclas
estequlométricas de 5-10 gr totales. Las muestras fueron calentadas a
600-800°C durante algunas horas, para desprender el COz e 1iniciar 1la
El calentamiento se realizé¢ en crisoles de Pt o en navecillas de
Posteriormente, las mezclas se
de

reaccion.
laminas de Au dependiendec de la composicién.
molieron hasta obtener un polvo fino y se recalentaron a temperaturas
800-1000°C durante varias horas o dias, dependiendo en la composicidn.

determinaron al realizar

Los triangulos de compatibilidad se
las fases

quimicas en el subsolldus hasta obtener

diferentes pruebas
se calentaron las

coexistentes en el equilibrio de la siguiente manera:
mezclas durante diferentes periodos de tiempo hasta no observar cambios en
la reaccién y/o se calentaron las mezclas a diferentes temperaturas para
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observar si1 se obtenia el mismo producto. Estas pruebas se reallzaron
utilizando como materia prima ya sea la mezcla de tres o6xidos o la mezcla

de los compuestos binarlos o ternarios ya formados.

Para aquellas composiciones ricas en SiO2, en el cual el fundido forma

un vidrio, las fases de equlilibrio en el subsolidus se obtuvieron a partir

de la cristalizacidén de los vidrios.

Las temperaturas y tiempos de reaccién en el subsclidus se definieron
por el método de prueba y error y los productos de la reaccién fueron
analizados por difraccién de rayos X (método de polvos) y microscopta

petrografica para comprobar la presencia de vidrio.
3.3. Analisis de fases

a) Identificacion de las fases cristalinas
L.a identificacién de las fases cristalinas se 1llevé a cabo
utilizando difraccién de rayos X (DRX), por el método de polvos, con una
camara Philips Higg-Guinier, usando un tubo de foco fino con una radiacién

monocromatica Cu Kai(A = 1.5406 R).

Esta técnica fue utilizada para analizar materliales sélidos

cristalinos, obteniendo la siguiente informacidén:

1. Verificar la materia prima y las fases estandares.
2. Observar el desarrcllo de las reaccliones en el estado sélido, variando

temperatura, tiempo y composicioén.
3. Determinar las condiclones de formacién de las fases y/0 de las

soluciones sdélidas.
4. Medir 1la distancia interplanar 'd’ para obtener 1los parametros de la

celda unitaria de las fases.

El tiempo de exposicién de la radiacion de rayos X en las muestras fue
de 15 a 20 minutos. Las muestras se prepararon depositando con un tubo
capllar una pequefia cantidad (finamente molida y suspendida en acetona)
sobre un pedazo de cinta adhesiva, que cubre la ventana del portamuestra.

b) Interpretacién de las peliculas de Higg-Guinier.
Inicialmente se midieron las posiciones de las lineas utilizando
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una escala en mm (x), éstas se tranformaron en valores de distancias
interplanares 'd’ (R) con la ayuda de tablas estandares.

intensidades de las lineas se clasificaron primero visualmente
ello permitié una identificacidédn rapida

reportados por JCPDS

Las
medianas y débiles,

como fuertes,
los patrones de polvos

al comparar las fases con

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Para obtener los valores de las distancias mas exactos se afiadidé KC1l
(a=6.2931 R) 6 S102 como estandar interno. Las mediciones se realizaron con
la ayuda de un lector de peliculas (Charles Super Co.).

Posteriormente las lecturas fueron corregidas contra los valores de

las distancias del estandar interno, utilizando un programa computarizado
valores de 26

cuadrados (POWCAL) [95] para obtener los

de minimos
observados con una precisién de +0.015°.
partir de los

lineas se obtuvieron a
Philips). Se

Las intensidades de las
difractogramas corridos en papel (difractémetro de polvos,
midiéd la altura de los picos, trazando una linea a lo largo del ruido de

fondo que produce la radiaclén de rayos X con la muestra.

La intensidad asignada a los picos se basé en una escala arbitraria,
asignandole un valor de 100 al pico mas intenso.

c) Asignacién de indices de Miller y determinacién de la celda

unitaria.

Los indlces de Miller y la
unitaria de las fases desconoclidas se asignaron solamente a aquellas
que mostraran un patrén de polvos similar a los compuestos reportados

determinacién del tamafio de la celda
fases

en la

literatura y que presentaran analogias estructurales.

E1 procedimiento para asignar los indices de Miller a los patrones de

polvos y obtener el tamafio de la celda unitaria fue el sigulente:

1. Se midieron los valores de las distanclas lnterplaﬁares de la fase
nueva con un patrén interno como estidndar. Por ejemplo LisGaSi20s

(fase ) Capitulo IV, seccidén 4.2.2.
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A partir de la simetria y dimensiones de 1la celda unitaria del
compuesto conocido, L14Zn(POal2, se generaron las distancias
los indices de Miller (hkl)
[95].

2.

interplanares teéricas (dcalc) y
respectivos con la ayuda de un programa de computacion (DSPC)

distanclas interplanares y de las

3. Por comparacién de las
(dobs) y calculadas (dealce)

intensidades de las lineas observadas

entre los dos compuestos, se asignaron un minimo de cinco indices

de Miller al compuesto nuevo.

con indices de Miller asignados, se refinaron

4. Los valores de dobs,
[95] ¥y

con un programa de computacién de minimos cuadrados (LSQC)
se obtuvieron valores mas precisos de los parametros de la celda

unitaria.

S. A partir de los nuevos valores de las dimensiones de la zelda
unitaria se generdé un nuevo conjunto de dcalc utilizando el
programa DSPC.

6. Se repitidé el paso 3 y se asignaron los indices de Miller a otras

lineas.

7. Se repitié el ciclo de refinamiento por minimos cuadrados hasta
alcanzar una precisién de =20.01% en los valores de 1la celda

unitaria.

d) Analisis de la fase vitrea.

Se analizdé mlcroscépicamente 1la homogeneidad y pureza de los
vidrios, esto es, ausencia de la fase cristalina en composiciones ricas en
S102, donde 1la fase liquida al enfriarse forma un vidrio a temperatura
ambiente.

Petrografico
Se molieron
5-10um, se
un liquido

Las muestras fueron observadas con un Microscopio

(Olympus Tokyo POM 200585) después de cada tratamiento térmico.
en un mortero de agata hasta obtener un tamafio de grano de

colocd una pequefia cantidad sobre un portaobjeto inmerso en

(benceno © tolueno) con un indice de refraccién semejante al de los

vidrios, para evitar la dispersién de los rayos de luz.
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Con la ayuda del microscopio petrografico es posible distinguir, en
una forma raplda y senclillla 1los vidrios de los cristales. Las fases

cristalinas son materiales anisotrépicos, esto es, propagan la 1luz en
direcciones preferenciales, dividiendo la luz monocromatica en dos rayos
pelarizados que viajan a diferentes veloclidades. Estos cristales son

birrefringentes y en cliertas direcciones de propagacién no ocurre la doble
refraccién (en los ejes é6pticos). Cuando se observa en el microscopio una
muestra anlisotrépica, 1la luz gque
uno de ellos es eliminado por el analizador y el otro
siendo posible observar 1la forma, tamafio,
A diferencila

llega al polarizador se divide en dos

rayos diferentes:
llega al oJjo del observador,

homogeneidad y extincién de la luz de las fases cristalinas.
de los vidrios y 1los cristales cublicos, los cuales son isotrépicos con
en estos casos la luz trasmitida por

respecto a la propagacidén de la luz;
por consiguiente la fase

el polarizador es eliminada por el analizador,
vitrea no se observa al microscoplio comportéandose como una fase opaca.

3.4. Determinacién del diagrama de fases.

a) Equilibrio quimico de fases.

obtener las condiciones de equilibrio experimentalmente, al

Para
estudiar los diagramas de fases, se utllizaron los siguientes criterios
[96,97]:

1. "La fase o el conjunto de fases presentes en el sistema no cambian

con el tiempo, manteniendo las demas variables constantes".

incrementar el tiempo de reaccién el

Cuando las fases cambian al
Sin embargo, auan cuando no ocurran

sistema no ha alcanzado el equilibrio.
esto no significa que se
sistema
De ahi que en la practica, en
tratamiento térmico por un

cambilos con el tiempo, encuentra en condicliones de

equilibrio. Esto es debido a que el

estable pero termodinamicamente metaestable.
se continua con el

puede estar clinéticamente

la preparacién de las fases,
tiempo razonable hasta observar que no haya un camblio en el conjunto de

fases.
Este caso se observd claramente en la unién LiGaSiO4-SiOz (Capitulo
La fase a«-eucriptita se obtiene a partir de 1la cristalizacién del

V).
siendo estable aun dejandolo

fundido calentando a 900°C durante tres dias,
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si se cristaliza el vidrio a temperaturas de

por una semana mas; en cambio,
Al calentar D a 900°C se

600-650°C durante siete dias se forma
obtiene la fase estable LiGaSiOs, pero

la fase D.
esta transformacién no es reversible
Por lo tanto, la fase D es una fase

al disminuir nuevamente la temperatura.
misma composicién de la eucriptita.

metaestable de baja temperatura con la

2. "En sistemas donde las fases reaccioconan a velocidades observables,
es recomendable alcanzar el equilibrio a partir de dos direcciones

diferentes y comparar si los productos finales obtenidos son idénticos".

Esta prueba fue utilizada frecuentemente en la mayoria de los sistemas

estudiados, un ejemplo seria la preparacién de LisGaSiz0s, fase & (Capitulo

IV). Esta fase se puede formar a partir de LiaSiO4 + L1GaSiOa hacliéndolos
reacclonar a 900°C durante 3-5 dias. Si se calienta a temperaturas mayores

de 1000°C sufre una reaccién de descomposicién formindose la fase 8. Sin

la formacién de la fase 3 es reversible. En el enfriamiento, a

embargo,
se puede obtener la fase & a

partir de la fase de temperatura alta (8)
800°C en un dia.

3. "Otra prueba, es hacer reaccionar diferentes materias primas y

observar si los productos de reaccién son los mismos".

Un ejemplo de este criterio se observé en la formaclén de LisGaSiz20s,

haclendo reacclonar diferentes materlias primas como se muestra a

continuacioén:

900°C

1) SLi2C03 + Ga203 + 45102 3 dias’ 2L1sGasSi=208 + S5COz2
900°C
2) Li4Si04 + L1iGaSiOa 5 aias’ LisGaSi20e

b) Tratamiento térmico de las muestras.

los métodos frecuentemente utilizados para estudiar

Uno de
dlagramas de equllibrios de fases en materlales ceramicos es el método de
Esta técnica es un método

enfriamiento brusco ("quenching method”).
por

estatico en el cual se mantiene la temperatura de la muestra constante,
para establecer el equilibrio y luego se enfria

un periodo de tiempo largo,
temperatura baja para conservar a

bruscamente sobre un liquido de

temperatura ambiente, las fases existentes a temperaturas elevadas.
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Mediante esta técnica es posible determinar: cambios de fases y
camblos en las reacciones que ocurren durante el calentamiento, ayuda a
localizar en forma precisa la temperatura del liquidus y puntos de fusién

en materiales cuando la cristalizacidén es lenta.

Este método utiliza muestras previamente reaccionadas, esto es, fases
homogéneas que se encuentran en el equilibric a temperatura baja. Para
ello, se toma una pequefia cantidad de muestra (50-100 mg) se coloca dentro
de un sobrecito (hecho de lamina de Pt) en el cual es suspendido con hilo
de Pt (~0.00S espesor) en la zona caliente de una mufla de tubo vertical,
cuya temperatura es controlada y medida con un termopar Pt/Pt-Rh (13%)
colocado Junto a la muestra. La zona callente de la mufla se determind
cambiando sistematicamente 1la altura del termopar hasta localizar 1la

posicidén de la temperatura maxima.

El sobrecito de Pt con la muestra dentro de la mufla se calienta a 1la
temperatura deseada, hasta que se establezca el equilibrio. Los tilempos de
reaccién fueron muy variables dependiendo de la composicién, a temperaturas
mayores de 1100°C sélo permanecian de 1-3 h y temperaturas cercanas al
punto de fusién fueron de 5-15 min, para evitar la pérdida de 1litio por
volatilizacion.

Al término de cada reaccidén 1la muestra se enfria rapidamente. a
temperatura ambiente, dejando caer instantaneamente el sobrecito de Pt en
mercurio y las condiciones de equilibrio que predominan a temperaturas
altas se '"congelan"”. Esto es, se conservan a temperaturas ordinarias las
fases sélidas presentes y la fase liquida de alta temperatura (como un

vidrio). La velocidad de enfriamiento que se alcanza es de aproximadamente
500°C/seg.
Fue necesario repetir este procedimiento en varias muestras para

asegurar la reproducibilidad de los resultados. Las fases posteriormente se

identifican por medlioc de métodos microscépicos o por difraccién de rayos X.

c) Analisis Térmico.
Un método adecuado para determinar los camblios de fases por efecto

de calor es el Analisis Térmico Diferencial (ATD). Esta técnica es un
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térmicos en materiales

para detectar efectos
etc. ) mediante 1la

fusién, descomposicidn,
entre la muestra y un estandar

método dinamico utilizado
(vgr. transiciones de fases,

diferencia de temperatura (AT)
medida gue son calentadas o enfriladas a una velocidad constante [98].

inerte a

equipo marca Stanton

de ATD se efectuaron en un
se colocd una pequefia

Redcroft, modelo 675, con celda de 1640°C. Para ello,

muestra policristalina (de aproximadamente 0.15 gr) en un recipiente de Pt
polvo de Alz203. Estas se calentaron

atmésfera de aire. Las

Las medicliones

un estandar inerte,

velocidad de 8°C/min en
Rh (13%) y estos a su vez

es posible obtener 1la
diferencia de

Junto a
simultaneamente a una
muestras estan en contacto a un termopar Pt-Pt,
entre si, de tal manera que

estadn conectados
temperatura actual y la

diferencia en milivolts de 1la
temperatura entre el espécimen y el estandar.

Un cambio de fase en la muestra experimental se refleja en un cambio
la diferencial. S1 este cambio no ocurre la diferencia de

relativamente constante. Estos efectos se

marcado en

temperatura (AT) permanece

observan en los termogramas que son graficas de AT vs temperatura o tiempo.
AT es

Cuando la temperatura de la muestra y de la referencila es la misma,
igual a cero; si 1la muestra sufre un cambio endotérmico su temperatura
permanece constante hasta que termina el evento, y la temperatura de la
referencia aumenta de forma continua haciendo que AT sea diferente de cero.

De esta manera aparece un pico en el termograma como se muestra en la Fig.

Antes de 1lniclar las mediciones el equipo se calibré con

4.6, cap. 1IV.
+3°C, en 1la temperatura de la

cuarzo Yy se
transicién a——8 (573°C).

obtuvo wuna precisién de

Los métodos de calentamiento y enfriamiento son adecuados para
estudiar slistemas donde se alcanza el equilibrio rapidamente y donde 1los
efectos de calor de las transiciones, es grande. Sin embargo, a diferencia
del método de enfriamiento brusco tlene la desventaja de que las fases

estables a temperaturas altas no pueden obtenerse a temperaturas ordinarlas
Yy por consiguiente no es posible estudiar sus caracteristicas fisicas.
d) Determinacién aproximada de las temperaturas de fusion.
Un método aproximado para determinar las temperaturas de fusidén y
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ligquidus en 1los diagramas de fases, fue utilizando

trazar la curva del
policristalino, ya reaccionado, de

pedazos de pastillas de material

diferente composiclén.

Las pastillas sobre una lamina de Pt se colocaron dentro de una mufla
eléctrica a diferentes temperaturas, variando la temperatura cada 20-30
min. Las muestras se sacaban de la mufla cada vez gque se modificaba 1la
temperatura y se alcanzara la estabilidad térmica. Se realizaron

incrementos cada 20°C hasta alcanzar la fusién total de las pastillas. Las
temperaturas de fusién se determinaron observando la apariencia fisica de

las pastlillas. Las pastillas se hicieron con una prensa hidraulica a una

presién aproximada de 350 Kgf/cm?

e) Calibracién de muflas.
Para desarrollar este proyecto se utilizaron dos tipos de muflas:

de tipo estandar (de caja) y de tubo vertical llamadas también muflas de

enfriamiento brusco.

Estos equipos fueron calibrados comparando las lecturas de las muflas

con los puntos de fusién de compuestos conocidos. Las muflas de caja fueron

temperaturas diferentes: utilizando 1la fusién de NaCl

calibradas a dos
(801°C) y la de Au metalico (1063°C) como referencia. La precisién de las

+25°C. Las wutilizadas para el

la temperatura fue de
obteniendo una mayor precisién en

brusco se calibraron con Au,
debido a que el disefio de las muflas

lecturas en

enfriamiento
las lecturas de temperatura de :5°C.
de tubo vertical permiten que el termopar se encuentre Jjunto a la muestra,

separado solamente de 2-4 mm.

f) Combinacion de técnicas para la elaboracicn de los diagramas de

equilibrio

Los diagramas de equllibrlio de fases realizados en este trabajo:
sistema LiGaSiOe-SiO2 y el sistema L120-Gaz203
determinaron utilizando el método de
Los productos fueron analizados y

sistema L14S104-LiGaS104,
-S102 (Capitulos 1V, V, VI) se

enfriamiento brusco (seccién 3.4.b).
caracterizados posteriormente con las técnicas de difraccién de rayos X

(DRX), microscopia petrografica y analisis térmico diferencilal (ATD).
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Por medio de difraccién de rayos X es posible identiflicar compuestos o
cristalizadas o

puras o en mezclas, ya sea bien
Sin

fases cristalinas
pobremente cristalinas o detectar si se encuentran en estado amorfo.
se estima que en casos donde las fases cristalinas tuvieran un
esas fases se encuentran en
Por 1lo

embargo,
tamafic de particula demasiado pequefio o si
cantidades menores de 5% podrian ser indetectables por medio de DRX.
se hace necesario utilizar métodos microscdpicos para complementar

tanto,
sensible que detecta

los estudlos por DRX, slendo esta una técnica

concentracliones de fases muy pequeifias.

térmico diferencial es wuna técnica Iimportante para

El analisis
Sin embargo, es una técnica que no puede

determinar diagramas de fases.
usarse independientemente sobre todeo para estudiar reacciones de fases en

el subsolidus o para determinar curvas de 1liquidus principalmente en

Esto se debe a que las velocidades de

reacclones peritécticas.
las

enfriamiento del ATD son rapidas y algunas veces

calentamiento y
ademas no

muestras no tienen el tiempo suficiente que les permita camblar,
todos los camblos o reacciones dan seflales definidas y la muestra no se

encuentra homogénea cerca del liquidus.

Para construir el diagrama de equilibrio de fases utilizando el método
equilibrio en el subsolidus, la

de enfriamiento brusco, a partir del
rapidamente con diferentes

muestra de la misma composicién se enfria
incrementos graduales de temperatura hasta obtener una fase cristalina o

hasta alcanzar la temperatura en donde aparece por primera vez 1la fase

liquida en la muestra ( o vidrio a temperatura ambiente) determinando de

esta manera la temperatura del sollidus. Posteriormente, se continua

elevando la temperatura hasta que no se formen mas cristales para

determinar la temperatura del liquidus. Con los valores de esta

temperatura, para cada composicién, se localiza el area de la fase primaria

y el punto de fusidén de la curva del liquidus del sistema estudiado.

La evaluacién final de las relaciones de equlilibrio de fases en
sistema se basa en la informacién y consistencla de los datos derivada
la wutilizaciédn de varias técnlcas experimentales. Por ejemplo, sl el

analisis por DRX provee datos cualitativos de las fases cristalinas, no es

suficlientemente preciso para localizar 1la temperatura del 1liquidus; sin
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con el método de enfriamiento brusco y microscopia petrografica
Por

embargo,
indican de una manera mas exacta la presencia o ausencia de cristales.
la temperatura de 1las transiciones

ATD ayuda a detectar
pero no da informacidén alguna sobre

otro 1lado el

polimérficas en materlales cristalinos,
por tanto es necesario identificar las

las reacciones gque se llevan a cabo,
técnica

cambio de fase utilizando otra

fases antes y después de cada

analitica, como DRX.

3.5. Preparacién de las celdas electroquimicas para la medicién de 1la
conductividad.

Para realizar las mediciones de conductividad eléctrica, iniclalmente

se prepararon pastillas de diferente composicién, prensandolas en frio

Posteriormente se sinterizaron entre

entre 200-300 Kgf/cm® durante 3 min.
dependiendo de la conposicién de la muestra.

900-1150°C durante dos horas,

El proceso de sinterizacién tiene el efecto de incrementar la solidez
mecianica de 1la pastilla y de reducir 1la resistencia intergranular. Se
colocaron los electrodos a la pastilla sinterizada, cintas de lamina de oro
pegandolas con pasta de oro (Au liquido Hanovia

a cada cara de la pastilla,
Cada capa de oro fue calentada lentamente desde 100°C

8177, Englehard).
hasta 600°C para eliminar el descomponer el complejo

organometalico y endurecer el residuo metalico.

solvente organico,

La pastilla con los electrodos unidos se colocaron en las terminales

de una celda de conductividad y se introdujo a una mufla de tubo vertical,
de manera que la pastilla estuviera

regulado por un controlador Eurotherm,
Rh

localizada en la zona caliente de la mufla. Se colocd un termopar Pt-Pt,
(13%) Jjunto a la pastilla para controlar la temperatura real de ésta y

medirla con una precisién de =5°C, a lo largo de todo el conJjunto de
mediclones de conductividad. Antes de cada mediclidén se permitio que tanto
la mufla como 1la celda alcanzaran el equilibrio térmico (1-1.Sh). Se
verificé que no hubliera variacién en los valores de la conductividad con el

ello se realizaron mediciones

temperatura f1ija. Para
1, 1.5, 5h).

tiempo a una
peridédicamente a diferentes tiempos (0.5,
Se determiné la constante de la celda, generalmente de forma
contacto de los electrodos A y del grosor

cilindrica, a partir del area de
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de las pastillas L, con un vernler. La constante de la celzZa (K) de las

pastillas se calculd de la relacién IX‘ liamado factor geométrico, FG.

Las dimensiones tipicas de las pastillas fueron de aprcximadamente 12
mm de diametro y 2.5 mm de espesor. Un esquema de la celdz utilizada se
encuentra en la Figura 3.1.

3.6. Equipo de conductividad

Se realizaron las medidas de impedancia de tipo AC (corriente alterna)
en las celdas electroquimicas preparadas (seccldédn 3.5.) utilizando wun
Analizador de Respuesta a la Frecuencia (ARF), Solartron 1250, unido a una
Interfase Electroquimica, Solartron 1286; éstos eran controlados a través
de una computadora Apple.

HACIA
npadoncias EL  TERMOPAR

Espoguatt de l
i s MAikiamperim:

Tapa @e
T |.Asbeste

yorne
Nertico)

Termopor 7
Electrode Zlactrede

Tepe ¢o_ Asvegt
Contrelader &
Tempe raturel

Fig. 3.1 Diagrama esquemitico del sistema utilizado para medir la
conductividaa (90].
La ventaja que tiene el utlilizar la interfase electroquimica unida al
analizador de respuesta a la frecuencla es la sigulente:
1) cancela la corriente DC para permitir que la medicién de la impedancia
AC tenga la 6ptima resolucliédn.
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ii) puede realizar mediciones de resistencia relativamente pequefias (desde
1002 hasta 0.10) manteniendo un valor prefi jado en la resistencia de
salida (por ejemplo 10%) para que el ARF reciba de la interfase un
valor de impedancia constante.

la interfase tiene ademas un sistema para realizar mediciones de 2, 3

111)

Y 4 puntas que elimina el problema de las reslilstencias que pueden
incluir las terminales de medicién, sobre todo cuando wvarfan con
temperatura.

El intervalo de la frecuencia usualmente fue de 1 Hz a 65 KHz y el
V. Los valores se

voltaje aplicado a través de la muestra fue de 0.1
graficaron en los diferentes formalismos de impedancia compleja, admitancia
para separar los efectos de bulto, de

compleja y médulo eléctrico complejo,
la frontera de granc y de los electrodos.
equivalente de 1la muestra

De esta manera es posible deducir

obteniendo los valores de 1la

el circuito
componente R y el parametro C.

A temperaturas elevadas, la resistencia de las terminales mostraban
una contribucidén significativa a la resistencia total de la celda. Por
se hlzo una correccién aproplada a los datos obtenidos para eliminar

ello,
los efectos de las resistencias de las terminales.

realizaron desde temperatura

de conductividad se
tipo de solucién sélida

Las mediciones
ambiente hasta 300°C y/o 800°C dependiendo del
estudiada y se llevaron a cabo en una atmésfera de aire.

por DRX para observar si ocurrian

descomposicién, evaporacién de Li20,
etc. ) durante las diferentes etapas

Las muestras fueron analizadas
cambios en el material (esto es,
formacién de otras fases cristalinas,
del proceso: en la formacién del producto, en la sinterizaclén de las
pastillas y después de realizar el ciclo de conductividad. Entendiéndose

mediciones realizadas durante el

por ciclo de conductividad, las

calentamliento y el enfriamiento.

es la interpretacién de

El problema principal de las mediciones AC,
Esto se debe a que la muestra y el

los datos experimentales obtenidos.
electrodo estan dispuestos eléctricamente en un arreglo desconocido (dentro
~-esto es, su representacioén

de una caja negra) cuyo circuito equivalente
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por medio de la combinacién de los elementos R y C— es también desconocido.
Esto significa, que para una frecuencia fl ja, los valores de R y C que se
obtienen en el punto de balance del puente no corresponden necesariamente a
los wvalores reales R y C de la muestra. Por esta razén, es necesarlio
realizar mediciones sobre un intervalo amplio de frecuencia y encontrar el
intervalo donde, la R medida corresponde a la resistencia verdadera del
Con este tipo de equipo es posible medir simultaneamente
(C), 1a admitancia (Y & A) y otras
(f) a temperaturas

bulto cristalino.

la impedancia (2), 1la capacitancia

variables dentro de un lintervalo amplio de frecuencia

fijas (T).
un diagrama simplificado del sistema utilizado para medir

conductividades se muestra en el Apéndice C. 1.
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4.1. Introduccidn.
estructura y

Se han reportado algunos estudios sobre la existencia,
Un estudio preliminar sobre

propiedades de algunos galosilicatos de litio.

la formacion de compuestos en la unién LiGaSi104-S1i02,
unas termodinamicamente estables y otras

similares a los

muestra la formacidén

de fases y solucliones sdélidas,

algunas de ellas estructuralmente

metaestables;

aluminosilicatos de litio [10-12].
El ortosilicato de 1litio, LiaSiO4, tiene una estructura apropiada a
partir de la cual se han formado una gran variedad de electrolitos sélidos
se han propuesto para la

litio. Algunos de ellos
(ver seccidén 1.3.a).

conductores de ion
aplicacidén de baterias en el estado sélido [40, 43, 45]

crear defectos
en huecos

El presente estudio se inicié con la idea de

estructurales en el compuesto LiaSiOs4, Iintroduciendo el icn Li*
y determinar su efecto en la conductividad.

del cual se pudieron
Los resultados sobre el
capitulo y 1los

intersticliales o sitios vacios,
Para ello, se estudié el sistema LiaSi04-L1GaSiOa,

preparar varias fases y soluciones sdlidas nuevas.
diagrama de equilibrio de fases se presentan en este
estudios realizados sobre la conductividad en el capitulo VII.

No existen informes en la literatura sobre la unién LisS104~-L1GaSiOas,
sin embargo los compuestos extremos que constlituyen este sistema son

materiales conocidos.
Existen dos fases polimérficas de L1aSi0O4, las cuales estan separadas

por una reglén transicional amplia entre 600 y 700°C [51,99]. Estos

polimorfos han sido preparados por reacciones del estado sélido a partir de
a 1200-1300°C

Li2CO3 y SiO2 con una relacién molar de 2:1 respectivamente,

[S1,100].

Los estudios realizados sobre la estructura cristalina de la fase de
muestran que tiene una celda unitaria monoclinica y
formado por grupos aislados de
6 y se encuentran
de

temperatura baja [100],
su estructura es un ortosilicato tipico,
{S104]*". Los 1litios forman polliedros [LiOn] n=4, 5,

unidos compartiendo caras comunes para formar una red tridimensional,
acuerdo a Vdllenkle et al. [100]. Los sitios donde se encuentra el litio

estan parclalmente ocupados.
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Algunos cristales de Li4Si04 fueron crecidos por el método Czochralski
formado por LIiOH-H20 y Si0O2, a una temperatura
cristales poseen una superestructura

a partir de un fundido,
19 sitios, de los 42

aproximada de 1250°C [101]. Estos
compleja asociada al ordenamiento de los litios en

sitios disponibles en la supercelda.

La fase de temperatura alta de Li4SiOs4 es metaestable a temperatura

por lo tanto, no se tienen datos sobre su estructura cristalina.
su patrén de polvos de rayos X a 800°C es muy similar a la
las dos estructuras probablemente

ambiente;
Sin embargo,
fase de temperatura baJja,
estadn muy relacionadas {102]).

por lo que

Estudios reallzados

La transicién de la fase baja-——alta es compleja.
temperatura, muestran una transicién

Sin embargo, por analisis térmico
tanto en los ciclos

con difraccién de rayos X de alta
continua en un intervalo de temperatura.

diferencial se observan varios picos entre 600 y 725°C,

lo cual 1indica que 1la transformacién

de calentamiento y enfriamiento,
ocurre probablemente en varias etapas sucesivas [99].

Baur y Ohta [47], en 1982, analizaron los datos cristalograficos y
quimicos de los diferentes ortosilicatos de litlo estudiados. Estos autores
la estructura cristalina descrita por V&llenkle et al.,

sugirieron que
1968, es 1la fase enfriada bruscamente de la modificaciédn de temperatura

alta reportada por West y Glasser, 1970. La subcelda de la modificacién
ordenada (Tranqui et al., 1979) es esenclialmente idéntica a la celda de la
fase desordenada de L14Si0O4 [100]
La estructura de L14S104 con los grupos alislados de ([Si10s4), presenta
propledades interesantes al sustitulir parcialmente los iones. El1 Atomo de
extensivamente por Al, P y S, aunque la
tetraedrales unidos es dificil
alterna dentro de

reemplazado
Si en silicatos
cationes de
los 1iones de

Si puede ser
sustitucién de P por
[103,104]. La sustitucién de

L14S104, facilita relativamente que
intersticlales o vacios aumentando dramaticamente la conductividad idnica.

valencia
litio ocupen sitlos

La conductividad alta de las soluciones sélidas de Lis-x(PxSii-x)Ose
[43-47] se atribuye a una buena conexién tridimensional entre los sitlos
sitios so6lo estan ocupados

ocupados por Li, como también a que estos

parcialmente [47]).
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Respecto al ortosilicato de litio y galio, LiGaSi0a, se han reallzado

estudios preliminares buscando solamente la formacidn de fases a clertas
650, 950 y 1100°C [13], Fig. S.1. Se observdé la formacidén de

temperaturas:
isocestructural a la fenaquita o

una fase estable a temperaturas altas,
x—-eucriptita Yy una fase metaestable de
¥-galoeucriptita [10-12]. Esta ultima fase se obtuvo a 650°C durante seis

dias y se transforma a la a—eucriptita al elevar la temperatura a 9s50°C.

baja temperatura llamada

No se han realizado estudios sobre 1la estructura cristalina de

resultados de difraccién de rayos X por el método de
a la a—eucriptita del aluminio y
con un tamafioc de celda

LiGaSiOs. Sin embargo,
polvos muestran que es isocestructural
tiene una simetria hexagonal, grupo espacial R3,

unitaria de a = 13.635 Ay ¢ = 9.093A [105].

LiAl1S1i04, fase a, esta formada

La estruchura cristalina de eucriptita,
formando una

unidos por los vértices,

por tetraedros de [Al104] y [SiOa]l,
se encuentran ocupando los huecos

red tridimensional. Los iones de Li°
tetraédricos coordinados a los iones oxigeno [106,1071.

4.2. Regultados y discusion.

4.2.1. Formacion de compuestos y soluciones sélidas.
Comentarios generales.

constituyen 1la unién, LieSiOs¢ y

A partlr de 1los compuestos que
Algunas de ellas

se prepararon varias fases y soluciones séllidas.
otras probablemente son metaestables a
otras forman

L1GaS1iOa,
son estables a temperaturas altas,

bajas temperaturas. Algunas son fases estequiométricas

extensas serles de solucliones sélidas.

En este sistema ocurren varlas transiciones de fases y la temperatura

de transiclén es fuertemente dependiente de la composicioén. Todas estas

fases son nuevas y una de las dificultades cruclales que se tuvieron al
iniciar este estudio fue la de localizar sus composiciones.
diagrama en el

los resultados en términos del

Para interpretar
ya que no era obvio

equilibrio, el sistema resulté ser bastante complejo,

seleccionar los datos pertenecientes al equilibrio por 1las siguientes
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razones:

i) Se necesitaron tiempos de reaccién de 7-10 dias para

largos
las mayores de

temperaturas menores de 1000°C y de 1~2 dias para
1000°C. Las muestras perdian litio por volatilizacién,
cantidades pequefas Por 1lo tanto, no era

posible obtener una

sobre todo en

a temperaturas elevadas.

fase tunica en los productos finales de 1la

reaccién.

11) Aparicién de LiGasOs y Liz2SiO3 como fases 1Iniclales en la reacciodn.
Estos compuestos son estables termodinamicamente y era dificil
hacerlos reaccionar con las otras fases para alcanzar el equilibrio
deseado.

11i) En algunos casos ocurrian cambios polimérficos durante el

enfriamiento. Fue necesario considerar la velocidad de enfriamiento y
analizar los resultados con diferentes tipos de enfriamiento.

iniclales de 1la reaccién se observé claramente 1la
en muestras calentadas a 800-1000°C
era dificil obtener un patrén

iv) En las etapas
formacién de una
durante algunas horas.

fase nueva,
Por consiguiente,

de rayos X consistente.

Debido a estos factores se sospechd que al menos una de las fases
nuevas no se encontraba en esta unidén particular y quizas se localizara en
sistema L120-Ga203-S10z. Por lo tanto, fue

parte dentro del
sistema ternario que se

alguna
realizar un estudio sistematico del

necesario
presenta en el capitulo VI.

Al determinar las relaciones de compatibilidad en el subsolidus en el
diagrama Li20-Gaz203-S102, se hizo evidente que la lentitud en la velocidad
el principal factor que determinaba 1la apariclén de
También fue muy claro observar gque muchas de las
materiales nuevos, de hecho se

de reaccién era
resultados diferentes.

composiciones correspondientes a los

encuentran dentro de la unién L14Si04-LiGaSiOa.
las composiciones y estabilidades de 1las diversas

Para establecer
de fases, fue necesario

fases y construlr el diagrama de equilibrio
realizar una gran cantidad dJde reacciones con diferentes condiciones de

calentamiento, las cuales dependen de la composicidén y del producto a

obtener al completar la reacclén.
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Para caracterizar las fases y solucliones sdélidas que se forman en este
sistema, se prepararon mas de 20 composiciones a partir de mezclas, ya

reaccionadas, de Li4Si0O4 y LiGaSiOa.

Los productos de reaccién se caracterizaron por difraccidén de rayos X
sobre todo las composliciones ricas en L1GaSiOa,

y microscopia petrografica,
vidrio. Las

en las cuales era posible

transformaciones polimérficas y las temperaturas de fusidén para la fase
estudiaron por medio de

observar la formacidn de

LisGaSiz208 y composiciones cercanas a ella se
Los detalles de cémo las muestras fueron

analisis térmico diferencial.
analizadas y fundidas han sido presentadas en el

tratadas térmicamente,
capitulo III.

El diagrama de equilibrio de fases del sistema Li4Si0a-LiGaSiO4 se
muestra en la Fig. 4.1. Este diagrama se elaboré a partir de los datos

experimentales que se encuentran en la Tabla 1 y 2 del Apéndice D.

selecclédn de los resultados mas

se presenta una
para cada

En 1la Tabla D.1
importantes sobre las condiciones de reaccién en el subsolidus,
la Tabla D.2 se encuentran detalladamente 1los dliversos
regién de las soluciones

temperaturas de transicién,

composicién. En

tratamientos necesarios
la estabilidad térmica de las fases,

para determinar 1la

sélidas,
puntos de fusidn, etc.
la posicién del sistema

muestra
3 del sistema ternario

6.4 (capitulo VI) se

En 1la Fig.
la unién

L14S104-LiGaSi0as
L120-Gaz203-510=z

correspondiente a

4.2.2. Analisis del diagrama de fases y caracterizacién de las fames

nuevas.

Soluciones sélidas de Li14S104

Iniciando el analisis en la parte rica de Li4S104 del diagrama (Fig.
4.1) se encontrdé una serie de soluciones sdélidas cuya férmula general es

Lia-3xGaxS104 en el intervalo 0<x<0.26.

La extensién en composiciédn de s6lida depende de la

1000°C presenta
la extensién

la solucién

temperatura en una manera poco usual. A la temperatura de
un maximo para x=0.26 y a medida que disminuye la temperatura,
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de la solucién sdélida disminuye ligeramente hasta x=0.22, a 600°C. Tanto

para las temperaturas altas y bajas, las composiciones de las soluciones

sélidas de 0.22 y 0.26, se transforman reversiblemente en la fase a.

1 -1 T T T T T T ¥
1312
1300\ 1300
255 -
1 %\\\\H\ Lgfss
1200 N g 160275 LIQUIDO 1200
\\ \\ )/
1100} oy 1100
+
103525 1
+2 ’)
1000}~ T2+ 1155211000
H-L2Sss B+ 112
900} 900
X3 -' 840210
800} I —l8oo
¥+ 112
700 {700
600 1 1 1 H 1 1 1 L 600
Ligsio, 07 92 03 0% iGasi0g?® 97 98 99 iGasio,

Fig. 4.1 Diagrama de equilibrio de fases Li«sSi04-LiGaSiOs, elaborado a
partir de los datos de la Tabla 1 y 2 (Apéndice D). La curva del
liquidus sme trazé a partir de la Fig. 4.8 (curva continua), la
curva discontinua cercana a L1i4Si0O4 se trazé a partir de la ref.

{S11.

Se realizaron estudios preliminares, por analislis térmico diferencial

(ATD), en las soluciones sélidas de L1is4SiOa.
de x bajos se observaron cambios en el termograma alrededor de 650-750°C.
obtenidos para tres

En composiciones con valores

En la Flig. 4.2 se muestran los termogramas

composiciones diferentes. En x=0.15 se observan dos plcos endotérmicos a

66S°C y a 725°C. A medida que aumenta el valor de x se observa un sélo pilco
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a 710°C, el cual desaparece para x > 0.25.

665°C
X=0.15
725°C o
S
X=02
710°C
-]
=
=]
X=0.25
710°C
g
600 800 T °C

Fig. 4.2 Resultados de analisis térmico diferencial obtenidos para las
soluciones sélidas de LisSi0a. La velocidad de calentamiento fue
8°C/min, en atmésfera de aire.

L14SiOs4 es un material complejo que presenta cambios polimérficos con
temperatura. Estos camblos han sido observados por ATD aproximadamente a
400°C y a 600-750°C en el estudio del diagrama de fases L14S104-Zn2S1Os
[51,99]. Por consiguiente, es probable que los camblos obtenidos en las
soluciones soélidas de LiaSi0O4 se deban a la transicién de la forma de

temperatura baja ————» alta de Li4SiOa.

Sin embargeo, en composiciones con valores de x altos se observaron
lineas extras en los difractogramas, al templar las soluciones sélidas a
300-400°C durante varias horas o dias. Estos camblos probablemente se deban
a la formacién de una superestructura similar a la reportada en algunos
cristales de Li145104 [101]). Para ello serda necesario realizar un estudio
completo sobre el polimorfismo de las soluciones sélidas de LiaSiOa.

Los patrones de polvos de rayos X de las soluciones sdédlidas de L14S104



presentan camblios considerables, ya sea al incrementar el valor de x o al
templar las muestras. Esto es, en los patrones de (LiiSiOa)ss ocurren
desdoblamientos en 1las lineas y gradualmente se van acercando. Algunas
lineas déblles parece ser que desaparecen, sin embargo, aparecen lineas
nuevas especialmente en las muestras templadas a temperaturas bajas.
Algunos de estos efectos estan 1lustrados en una forma esquematica de

lineas de rayos X en la Fig. 4.3 para la composicién x = 0.2.

T T T ¥ T T T T T T T T T T
L'4-3xG°x Si0,

x-02 LpS n Il I i
x=02 LpS o I | 1
X= 035 o< 1 - | |
X= 0356 (o< | 1 ) | ] | I |

X=03H1 o<°) ) 11 | it I “

1 ! L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
=] 10 2 14 16 8 20 22 24 26 28 30 32 34

20

Fig. 4.3 Diagrama esquematico de 1l1lineas de rayos X, para la composicidén
x=0.2 y %=0.35 en Lii-3xGaxSiOa.

Debido a la complejidad y a la aparicidén simultanea de varios efectos,
no se intentd determinar un diagrama completo mostrando el polimorfismo de
estas soluciones sélidas o de asignar indices de Miller a los datos de
polvos de rayos X. Sin embargo, es probable que las solucliones sélidas de
temperatura alta que se muestran en el diagrama de fases tengan 1la
estructura de la forma alta de L14S104 (denominadas H-L2S). Las fases
ordenadas de temperatura baja caracterizadas por la formacion de lineas de

rayos X extras, se denominaron como L2S’' (Fig. 4.3).

Al aumentar el contenido de L1GaSiO4 en la composicién, se observdé una
transicién continua de la estructura de L14Si04 a la estructura de 1la fase
«. En los estudios realizados en el diagrama de fases no hubo evidencia de
la formacioén de una region de dos fases, separando los dos campos de las
soluciones sdélidas. Ademas, 1los patrones de polvos de las soluciones
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sélidas de LiaSiOa cambian continuamente al aumentar x hasta obtener un

patrén de polvos indistinguible de la fase a (Tabla 3 Apéndice D).

algunas de las lineas que se desdoblan en LiaSi104 se van
un ejemplo de este

Esto es,
uniendo al aumentar %, hasta formar una sola linea en «.
4.3. Para establecer la relacién entre las
buenos cristales y

fenémeno se puede ver en la Fig.
estructuras de LisSiOa y a«, es necesario obtener
realizar estudios cristalograficos para demostrar si la transicién es

realmente continua.

Fase «

Se encontraron tres polimorfos denominados «, a'y a", la fase a es

termodinamicamente estable. Los patrones de polvos de rayos X muestran una

considerable similitud estructural y forman soaluciones sélidas.

La férmula general de la solucidén sdlida es: Lis-3xGaxSiOa. Para las

composiciones que se encuentran en el intervalo 0.25 < x < 0.35, es estable
a todas las temperaturas menores a la fusién (Fig. 4.1) ya sea en la forma

a o en las formas de temperatura baja, a'y a'.

A temperaturas altas (>1100°C) cercanas a las temperaturas de fusioén,
el intervalo de las solucliones sélidas se hace mas extenso, 0.20< x < 0.60.
Analizando el diagrama de fases no es obvio asignar una composicién
ideal para la fase a. Esto es, la temperatura de fusidén maxima no ocurre en

una composiclén simple sino alrededor de =0. 45. Por otro lado, las
composiciones estables a temperaturas bajas tienen un valor de X menor,
indicando quizds que la composicién ideal es a x=0.33. Para determinar la

composicién ideal de 1la fase a, sera necesario realizar estudlos de

cristalografia.

El patrén de polvos de rayos X de la fase a es muy sencillo (Tabla 3,
Apéndice D), lo cual indica que tiene una estructura de alta simetria. Es
muy similar al que presenta el compuesto yLiAlOz {108], forma tetragonal;

por consiguiente, los indices de Miller del patrén de polvos de a se

asignaron utilizando L1A10z2 como guia.

Se midié el patrén de polvos completo para una composicion, x=0.3S,
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utilizando un patrén estandar interno y se calcularon los parametros de red

refinadndolos por minimos cuadrados (Tabla 4.1).

4.1 Datos de difraccidédn de polvos de rayos X

Tabla
ali14-3xGaxSi04”: 2%=0.3S
Tetragonal, a = S5.196 * 0.003A
= 6.186 * 0.010A
d(obs) d(calc) hkl I
5.1950 5.1955 010 <S
3.9664 3.9786 o11 80
3. 6659 3.6738 110 1S5
3.1316 3.1588 111 30
2.6486 2.6578 12 75
2.5902 2.5978 020 100
2.1801 2.1751 211 5
1.8587 1.8578 122 10
1.8465 1.8369 220 10
1.7884 1.7982 113 5
1.6724 1.6677 031 <5
1.5786 1.5794 222 <S
1.5416 1.5423 123 5
1.5067 1.5111 032 30
1.4535 1.4510 132 <5
1.3256 1.3262 033 s
1.3094 1.3062 322 <5
1.2963 1.2989 Q40 S
1.2878 1.287S 214 5
1.2850 133
1.2287 1.2246 330 <5
1.2001 1.2013 331 <5
1.1976 042

a) Se utilizdé cuarzo come estandar interno.

cambios significativos en los
4.4. La variacién en 1los

Al variar la composicién ocurren

patrones de polvos como se muestra en 1la Fig.
parametros de red es la sigulente: a disminuye pero ¢ aumenta al variar x.

ILLas mediciones se realizaron en peliculas de rayos X sin utilizar un

por consigulente, algunos de 1los puntos no se

patrén estandar interno,
Se utilizaron las distancias interplanares con

encuentran sobre la recta.
indices de Miller (020) y (012) para graficar los parametros a y c de 1la

celda, respectivamente.
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Fig. 4.4 Parametros de red de 1la fase a tetragonal en funcién de 1la
composicidn.

Las composicliones que se encuentran entre 0.4<x<0.6, la fase a es
estable solamente a temperaturas altas y se transforma a otras fases
durante el enfriamiento. Sin embargo, estas transformaciones son lentas y

pueden evitarse enfriando las muestras rapidamente.

Para las composiciones alrededor de x=0.5, las lineas de los patrones
de polvos de las muestras enfriadas bruscamente no estaban bien definidas;

esto es, el patrén mostraba lineas anchas y algunas desdobladas.

Parece ser que las muestras durante el enfriamliento entran a un domo
de inmiscibilidad metaestable, de manera que, a temperaturas altas la fase
se separa en dos fases: una con un valor de x mayor y la otra
Este proceso podria efectuarse mediante un

honmogénea «,
con un valor de x menor.
mecanlsmo de descomposicién espinodal y no pudo ser evitado, aun enfriando

las muestras en mercurlo.

67



fase a a temperaturas ba jas, 300-500°C, para

aparecen otras lineas débiles indicando
{S1). Estas, aparecen en

Al templar la

composiclones entre x = 0.25-0. 40,

probablemente la formaclilén de una superestructura
dos etapas y los patrones se les denomind a’y «".
entre 300—400°C. ambas

se forma entre 400 y 500°C y la «"

La fase «’
Los patrones de polvos no se

con calentamientos prolongados de 1-3 dias.
midieron con precisién y tampoco se pudieron asignar los indices de Miller,

perc se muestran esquematicamente en la Fig. 4.3.

Fase B
LisGaSi=20s. Ademas, forma

La fase B tiene una estequliometria 1ideal,
féormula

de esta composicién con una

soluciones sdélidas a ambos lados

general, Lis-3yGai+ySiz0s.

Los limites composiclonales de las soluciones sdélidas dependen en la
1015°C y un minimo a y=-0.14

un maxime a y=0.27,
'y* en esta

temperatura con
Hay que observar que los valores de

aproximadamente a 800°C.
férmula cambian al doble de los valores de la escala de composicién
a la composicién 0.635 de 1la

"x*' en

la Fig. 4.1. Esto es, y=0.27 corresponde

Fig. 4.1 y y=-0.14 corresponde a la composicién 0.43.

El diagrama de fases (Fig. 4.1) muestra que la fase B8 es
termodinamicamente estable en un intervalo limitado a temperaturas altas y
que también es sumamente dependiente de la composicion. Esto es, a y=0
{(composicién 0.50) B es estable entre 1030 y 1090°C. A ambos lados de esta
composicidén el intervalo de 1la estabillidad se mueve hacla temperaturas

menores.

La fase B se transforma a otras fases al camblar la temperatura. A

intervalo completo de las composiciones de B8 se

temperaturas altas, el
A temperaturas bajas se observan dos tipos

transforman a la estructura a.
cuando se enfria rapldamente ocurre una transformacién a

4.5. Con calentamientos prolongados
se transforman a

de comportamiento:
la fase 7, como se muestra en la Fig.
las muestras de composicién y=0, aproximadamente a 1000°C,

la fase & y este es el comportamiento que se muestra en el diagrama de

equilibrio de fases (Flg. 4.1)
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entre las fases 8 y 7. La curva
obtenidos
La temperatura

por enfriamiento brusco (Tabla 2,
maxima de la transicién y—f8 a 980°C se obtuvo de la Fig. 4.6. Las
lineas continuas se trazaron a partir de la regién de coexistencia
de las fases 7+3 del diagrama que se muestra en la Fig. 4.1.

Fig. 4.5 Transformacién polimérfica
punteada se trazé a partir de los datos experimentales
Apéndice D).

8:0O B+r:® 7:@
= 0.0, 1la

Para las composiciones que se encuentran a ambos lados de y
que

transformacién a la fase ¥ representa una situacién de equilibrio,

también aparece en el diagrama de fases.
lLa fase B se caracterizé al combinar 1las técnicgs de enfriamiento

sin 1incluir

de difracciédn de rayos X y analisis térmico diferencial.
Por

brusco,
Para las composiclones a ambos lados de Lis-3yGaieySizOs,
se obtlene B8 a temperatura ambiente con enfriamientos bruscos.

y=0,
fue posible determinar el campo de estabilidad de g para

consiguliente,
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estas composiciones utilizando 1las técnicas de enfriamiento brusco y

difraccién de rayos X.

Para composiclones cercanas a y=0, incluyendo ésta, B se convierte a »
aun enfriando bruscamente. Las reflexiones de rayos X extras,
caracteristicas de 7, eran anchas en muestras enfriadas rapidamente, este
comportamiento es un indiclo fuerte de que 1la estructura gque se forma

dentro de la mufla a temperaturas elevadas (1057-1085"), es la fase B.

La transicidén B prammnd ¥ es rapida y pudo ser observada por andlisis
térmico diferencial, obteniéndose claramente un pico endotérmico en el
calentamiento a 985°C y un pico exotérmico en el enfriamiento a 962°C (Fig.
4.6). Los resultados de ATD fueron consistentes con los resultados de rayos
X, para este intervalo de composiciones 1la transicidén pudo ser seguida

tanto por difraccién de rayos X y ATD.

°960°C
(a)

X3

964 C
o8z~ C

opu

{b)

873

990°C .

calentamiento enfriamiento

Fig. 4.6 Resultados de anilisis térmico diferencial obtenidos para la
transformacién B(—i'r. (a) El1 termograma se realizé a partir de 7
puro; (b) =me realizd a partir de 3 puro. La velocidad de
calentamiento fue de 8°C/min, en atmésfera de aire.
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Tabla 4.2 Datos de difraccidén de polves de rayos X para
BLis-3yGal+ySi208: y=0.14

Ortorrémbico, a 6.308 + 0.004A

b = 4.948 * 0.00SA
c = 10.453 *= 0.004A

d(obs) d(calc) hk1l 1
4.014 a.02s 102 60
3.899 3.893 110 a0
3.651 3. 648 111 20
3.129 3.122 112 20
2.8489 2.8488 013 25
2. 6990 2.7005 202 80
2.6092 2.6132 ooa s0
2.5971 2.5963 113 4s
2. 5802 2.577s 211 40
2. 4643 2.4739 020 100
2.4141 2.4142 104 <5
2. 3715 2.3704 212 <5
2.1136 2.1141 213 2s
1.9238 1.9257 o1s <s

1.9213 123
1.9048 1.9029 311 <5
1.8272 1.8241 222 2s
1.8148 1.8148 312 10
1.7994 1.8003 303 10

1.7965 oz24
1.6912 1.6918 313 10
1.6790 1.6793 106 10
1.6374 1.6382 304 <s
1.6026 1.6022 320 <s
1. 5825 1.5837 321 <s
1.s5728"° 1.5728 032 10
1.5228 1.5250 206 as
1.4958 1.4932 007 1s
1.4526 1.4556 323

1.4531 107

1.4507 133 25
1.42s8 1.4296 017

1. 4246 22s

1.4244 oze <s
1.3509 1.3502 404

1.3496 207 1s
1.3303 1.3298 ress 15

b) Estos plcos se sobreponen con los pilcos del interno estandar, KCl. Se
reportan los valores del espaciamiento lnterplanar 'd’ calculados.

El patrén de polvos de rayos X de la fase 8 (Tabla 3, Apéndice D)
muestra una fuerte similitud a 1la forma alta de yL1i3POe [69] y a
Li4Zn(POs)z [109]. Se utilizd una celda unitaria ortorréomblica, de tamafio
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similar a estos compuestos, para asignar los indices de Miller a los
patrones de rayos X (Tabla 4.2) y es consistente con el contenido de 1la
celda unitaria de 2 unidades férmula; nuevamente se afiadié un estandar
interno para medir con precisién y obtener un patrén completo para una
composicién (y=0.14). Los datos que se reportan son para una composicién
fuera de la estequiometria 1ideal, dado que ésta pudo ser preparada
facilmente como B8 puro sin transformarse a 7.

ABllg. 3,594,508

10°50

10:46,

P

1042

1038

(e

6-36

634

632

630} «L
= b 3
4'98—. e o
= e ° °
496

o ot o2 03 04

Fig. A.7 Parametros de red de la fase B ortorrémbica en funcién de la
composicién.

El patrén de polvos de las soluclones sélidas de la fase B8 cambia con
composicién. Se determinaron los parametros de red para un 1intervalo de
composiciones, utilizando el método similar ilndicade anteriormente para la
fase a. Estos datos se muestran graficados en la Fig. 4.7, para aquellas

composiciones con y>0.0; a aumenta al incrementar el valor de 'y, b

permanece constante y ¢ disminuye.
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Fase 7

Esta fase tiene también la estequiometria ideal LisGaSi208 y forma un

intervalo limitado de soluciones sdlidas a ambos lados de esta composicidn.

De los estudios realizados del diagrama de fases se observé que es una
fase termodinamicamente estable en las composiciones gue se encuentran a
ambos lados de la composicién ideal, sin incluir ésta (Fig. 4.1). Es una
fase de baja temperatura, en la composicién ideal se forma ligeramente

abajo de 980°C, para las otras composiciones a temperaturas menores (Fig.
4.5).

La fase 7y se obtiene a partir del enfriamlento de la fase 8. La
transicién B «—— ¥ parece ser una translcién de orden-desorden; como se
observa en los patrones de polvos la aparicién de lineas extras para 1la

fase ¥y en comparacidén con la fase B8, Tabla 3, Apéndice D (ver seccién
4.3.2).

Al patrén de polvos de la fase ¥y se le asignaron los indices de Miller
de una celda unitaria ortorrémbica similar a la de la fase B8, pero el
tamafio de a y b son el doble de la fase 8 (Tabla 4.3).

L.a estructura de la fase ¥y no se conoce, pero parece ser gque esta
basada en la de 7y Li3POsa con los catlones ordenados. Una transicién de
ordenamiento similar se observd en la transicién de LiaZn(PCa)z ([110]).

Fase &

Esta fase tiene también la estequiometria LisGaSiz0s y parece que se

forma solamente en una composicién sin mostrar una soluclién sélida
significativa.

Es una fase termodinAmicamente estable a temperaturas menores de
1030°C como aparece en el diagrama de fases, Fig. 4.1. La wvelocidad de
formaclién es lenta, se necesltan varlos dias de calentamiento para obtener
una fase pura. Se desconoce su estructura. El patrén de rayos X y los datos
de polvos sin indices de Miller se dan en la Tabla D.3 y 4.a
respectivamente.
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Tabla 4.3 Datos de difraccién de polvos de rayos X para yl.isGasSiz20s

+ 0.006A
+ 0.008A
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El espaciamiento interplanar es cercano.

c) Se utilizé KC1l como estandar interno.

d) Doblete.
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Tabla 4.4 Datos de difraccidén de polvos de rayos X para sLisGaS1208°

d(obs) d(calc) hkl 1
7.3438 5
6.1946 10
5.9331 10
4.6973 20
4. 4952 8s
3.8462 10
3.6508 a0
3.4184 10
3.3807 20
3.3298 30
3.3032 25
3.2394 s
3.1769 15
3.0170 5
2.7045 100
2.6604 10
2.4814 s
2.3938 60
2.3672 25
2.3471°¢ 30
2.3285 35
2.1695 s
2.0602 s
1.8029 10
1.7911 10
1.7818 10
1.7289 s
1.6625 s
1.6377 <5
1.5602 a0
1.3822 5
1.3740 10
1.3672 10
1.3513 s
1.3103 10
1.3010 1s

¢) Se utilizé KC1l como estandar interno.
d) Doblete. El1 espaciamiento interplanar es cercano.

4.2.3. Diagrama de fases LisSi104-LiGaSiOs.
El diagrama de fases (Fig. 4.1) muestra los 1intervalos de

establilidad de 1las cinco fases descritas anteriormente, cuatro son

solucliones sélidas. lLas composicliones de estas fases se encuentran dentro
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de la unién Li14Si04-L1GaSiOa.

sin
Esto

El diagrama de fases puede considerarse como un diagrama binario,
considerar la regién de fusidédn en composiciones cercanas a LiGaSiOa,
es, en estas composiciones a temperaturas mayores de 1030°C esta presente
la fase LiGasOs y por supuesto esta composiciédn se encuentra fuera de 1la

unién L14Si0s-LiGaSiOa.

El comportamiento de la fusidén se determiné mediante la combinacién de
las sigulientes técnicas experimentales: analisis térmico diferencial,
difraccién de rayos X, microscopia petrografica de muestras enfriadas
bruscamente y por observaclén de la apariencia fisica que presentaban las
pastillas (de diferente composicién) después de haber sido calentadas a 1la
temperatura de fusién. Este tltimo método aunque siendo aproximado, fue muy
‘1til para determinar la composicién y la temperatura maxima en 1la cual

funde la fase a (ver seccién 3.4.d)

El comportamiento que presentaron las composicicones alrededor de x=0.S5

durante la fusién era muy similar, debido a que la fase a funde dentro de
temperatura amplio y al enfriarse entra en un domo de
de diferente

un intervalo de
inmisclibilidad metaestable separandose en dos fases
composicién, como pudo ser observado posteriormente por difracciéon de rayos
X. Sin embargo, fue posible observar que alrededor de x=0.45 se obtlene 1la

maxima temperatura de fusidén para la fase a«, a 1150+20°C.

El analisis térmico diferencial se utilizé para determinar los puntos
de fusién de algunas composiciones cercanas a x=0.5. De los termogramas
obtenidos no se observé un pico sencille indicando de esta manera, que el
comportamiento de este material cercano a la fusién no era nitido, por lo

que se conslderd solamente 1la temperatura de los dos primeros plcos,

obtenléndose un valor maximo para x=0.45 a 1153=*15°C.

Comparando estos valores con los obtenidos por el método de

enfriamiento brusco, Tabla 2 Apéndice D, se determind que la maxima

temperatura de fusién de la fase a es a 1160°+£15°C para x=0.45.

En la Fig. 4.8 se muestra la curva de liquidus trazada a partir de los

datos obtenidos con estas técnicas experimentales.
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Fig. 4.8 Curva de liquidus para el diagrama de fases LiaSi04-LiGaSiOa
consgstruida a partir de los datos experimentales de enfriamiento
brusco (o0); analisis térmico diferencial (4) y fusmioén de

pastillas (e)

El comportamlento de la fusidén en composicliones ricas en LiGaSiOa4 pudo
ser observada con mayor facilidad, debido a la formacidn de la fase vitrea
al enfriar bruscamente los 1liquidos con un contenido mayor de 70% de
estas composiciones fue posible calentar 1las muestras
enfriarlas en Hg y analizar los productos por miscroscopia

De esta manera, se analizé 1la
totalmente,

LiGaSiOa. Para
isotérmicamente,
petrografica y difraccidén de
de vidrio en las

rayos X.
presencia muestras fundidas parcial o
La temperatura del eutéctico a 101S5°C y el

examinandolas microscépicamente.
comportamiento complejo de fusién en las composiclones ricas en L1GaS104 se

determinaron por este método.
obtuvieron datos

de x=0. 25 no se
la curva del

sélo se trazo
tomando los datos de la ref.

composiciones mencores

Para
por consigulente,

experimentales de fusidén,
liquidus (lineas discontinuas) hasta 1255°C,
[51) y el punto de fusién de L14S10+ [(111), (Fig. 4.1).

Analizando el intervalo de temperatura y composlicién sobre las cuales
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existen fases puras o mezclas de fases bajo condiciones de equilibrio
termodinamico, el diagrama de fases L14Si0a-L1GaSiO4 (Fig. 4.1) mostré ser
un sistema complejo. Sin embargo, es poslible describir las fases que se
forman (en el equilibrio) en los puntos invarlantes y las reacciones que

ocurren a estas temperaturas.

La fase de soluciones sélidas @ presenta un minimo térmico
aproximadamente a 1020°C en x=0.33 y un maximo térmico aproximadamente a
1160°C en x=0.45. Estos puntos pueden ser considerados como indiferentes
dado que sdlo existen dos fases en el equilibrio, esto es, la fase de
solucidén sélida a y la fase liquida. Ademas, la curva del liquidus y del
solidus son continuas a través del minimo y maximo térmico, a diferencia
del eutéctico a 1015°C gque se encuentra a x=0.81, donde la curva del

liguidus muestra una discontinuidad marcada.

La fase de solucliores sélidas B tiene dos eutectoides a diferente
temperatura y composicién: uno a 800°C a x=0.43 y el otro a 840°C a x=0.56.
En ambos casos, las temperaturas de 800 y 840°C representan una condicién
invariante en donde coexisten tres fases en el equilibrio: «, 8 ¥ ¥ en el
primero y 7, B y LiGaS1i0a4a en el segundo. Por lo tanto, esta reacciédn es de
tipo eutectoide ya que al enfriar una muestra en las composiciones x=0.43 y

x=0. 56 ocurre la siguliente reaccidén: 1 fase sdélida—— 2 fases sblidas.

La fase de soluciones sélidas ¥y se descompone a 8 + 8 al calentarla a
970°C para x=0.47 y a 920°C para x=0.53. Este tipo de reaccién se le conoce
como peritectoide, esto es, al enfriar una muestra a estas composiciones

dos fases sélidas (8+8) reaccionan para dar una fase sélida (7).

En la parte rica de LiGaSiO« (a x=0.82) coexisten dos fases en el
equilibrioc con el liquido: L1iGaSiO4 + LiGasOs a 1030 *= 5°C. Al enfriar una
muestra en esta composicién parte del 1liquido cristaliza para formar
LiGasiOs: 1liquido 193925 % | .c.s104 + liquido, por lo tanto este punto
puede considerarse como un peritéctico. Sin embargeo, hay que sefialar que la
fase LiGasOs esta presente en el equilibrio y no pertenece a esta unién,
indicando de esta manera que este sistema no es un diagrama binario

verdadero.

El diagrama de fases (Fig. 4.1) tiene una fase estequiométrica,
SlLisGaSiz208e, la cual funde incongruentemente a a« + liquido, aproximadamente
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a 1140°C fundiendo totalmente aproximadamente a 1160°C. Sin embargo., sufre

una serie de transformaciones con temperatura:

° ©,
sL1sGaSiz0s 1930210 C , 4 i.casizoe 192023 €,

-1 (-}
alLisGaSiz0s 21140 €, 4 j56as1208 + liquido Z1182 €, )iquide

En la Tabla 4.5 se muestra en forma resumida los puntos invariantes,
su temperatura, composicidédn aproximada y las fases que coexisten en el
equilibrio.

Tabla 4.5 Puntos triples en el sistema Li4Si0:-LiGaSiOas.

Temperatura Composicién Naturaleza del Fases en
aproximada(x) punto invarilante equilibrio
Lisa-3xGaxSi0a

1020 = 15 0.33 minimo térmico® a + L

800 * 10 0.43 eutectolde B+ a + ¥y

1060 = 15 0. 4S5 maximo térmico* a + L

970 * 20 0.47 peritectoide ¥y + B + &

920 = 15 0.53 peritectoide 7 + B + 3

840 * 10 0. 56 eutectoide B+ 7 + 112

1015 * 10 0. 81 eutéctico B + 112 + L

1030 = S 0.82 peritéctico®* 112+LGs+L

* punto indiferente; no se cumple la condicién de tres fases en equilibrio.
s®*este punto contiene la fase LGs en equilibrio, 1la cual no pertenece al
sistema L14S104-L1iGaSiOas.
112 = L1GaSi0Os; 1LGs = L1iGas0Os8; L= Liquido

4.3. Cristaloquimica de los galosilicatos de litilo.

La informacién que se tlene sobre la estructura de 1los nuevos
galosilicatos de litio es limitada, debido a la falta de datos
cristalograficos y de rayos X de alta temperatura. Sin embarge, se harid una
discusioéon de su cristaloquimica utilizando los datos de polvos de rayos X,
hacliendo una comparacién entre estos compuestos y algunos materiales
isoestructurales conocidos.
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4.3.1. aLia-3xGaxSiOa.

La fase « probablemente es isocestructural a LiAl02, debido a 1la

similaridad que presentan en el patrén de polvos de rayos X. La

isocestructuralidad se podria aplicar estrictamente a la composicién x=0.S5,

donde 1la relacién catidén:anién es 1la unidad; lo cual indicaria que 1la

composicién ideal de « es en x=0.5.

Revisando la estructura cristalina de LiAl0z [112,113], ésta consiste

en un arreglo tridimensional infinito de tetraedros que comparten aristas.
aluminico y litlio se encuentran en los sitios tetraédricos en
Debido a la gran diferencia que existe en

los de aluminio

Los atomos de
un arreglo de iones de oxigeno.

el tamafio de 1los tetraedros de [Li0Os] comparados con

{Al0a], ocurre una distorsioén considerable en 1la malla cristalina; sin

embargo, yLiAl0O2 puede considerarse como una estructura intermedia entre la

hexagonal compacta y la tetragonal compacta [16,70].

Reescribiendo la férmula quimica de ¥L1A102 como 2L14A1408 v

comparandola con la composliciédn x=0.5, LisGaSi=a0s, el mecanismo de

reemplazamiento para las dos fases isoestructurales seria:

a2 M1 == Li1* + Ga® + 251%

por consigulente, se puede pensar en la siguiente equivalencia:

LisGaSi20s = L1i4Ala0Os
los sitios

Suponiendo que todos los cationes estan ocupando

tetraédricos en x=0.5; por consiguiente, el mecanismo de reemplazamiento

adecuado para las otras composiclones es: 3Lt — Gaa’. dando lugar a que

el 1lon litlio se encuentre en sitlios intersticiales o vacios, dependiendo

del valor de x.

4.3.2. BLisGaS1208 y yLisGaSiz20s

Los detalles de la estructura cristalina de las fases B8 y 7 de
La fase 7 estd relacionada al polimorfo de alta

LisGaSiz08 no se conocen.
La fase

temperatura B por medio de una transicién de fase orden-desorden.

BL1isGaSi208 parece estar muy relacionada estructuralmente a L13POs&, por 1lo
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tanto, 7 probablemente es la fase ordenada de un derivado estructural de

rL13P04.

Evidencia de lo anterior se proporciona a contilnuacidén: los patrones

de polvos de 7y y BLis5Ga(SiOs)z muestran una considerable similitud con los
de la fase LiaZn(PO4a) 2, en el sistema Li3P0O4-Zn3(P0D4)2

La fase «al.i14Zn(PO4a)2 es un ortofosfato ordenado el cual sufre
a 425°C a la fase desordenada

polimorfos
[109,110].
una transformacién aproximadamente
BL1iaZn(PO4)2, ambas son fases de soluciones sdélidas.
polvos de «al1a4aZn(POal)z es similar a la fase ordenada C’,
cual sufre una transformacién de desordenamiento aproximadamente a 4s50°c,
{51]. La estructura de temperatura alta ¥y

A su vez, el patrén de
Li2Zn3(S10a)2 el

en el sistema L14Si04-Zn25i0a
(composicion matriz) genera una serle de solucliones sdélidas con Li2Z2nSiOa.

l.a fase ¥, ©S iscestructural a Li3PO4. Dado que la fase C', Li2Zn3(S104):z2

y «hLiaZn(POa)2 tienen la misma relacién catidén:anién de 7:8, parece ser que

estan relacionados estructuralmente a yL13POa4.

Respecto a la fase BLisGaSiz0s no se obtuvo un patrén de polvos puro a
Algunas de las lineas en el patrén de

x=0.5, aun enfriando bruscamente.
anchas y débliles, lo cual es

polvos resultante se observan bastante

caracteristico del proceso de orden-desorden (Fig. 4.9.b).

enfriando bruscamente composiclones cercanas a x=0.5 se

Sin embargo,
4.9.¢c) similar a la fase 7, (Fig.

obtuve un patrén de polvos puro (Fig.
4.9.a) pero con una serie de lineas ausentes correspondientes a las lineas

anchas obtenidas en la composicién x=0.5 (Fig. 4.9.b). Por otro lado, esta

serr observada claramente por medio de analisis térmico

obteniéndose un pico endotérmico a 985 = 5°C en el

En la Fig.

transicién pudo

diferencial para x=0.5,
calentamiento y uno exotérmico a 965 = 5°C en el enfriamiento.
4.6 se muestran dos termogramas realizados a partir de la fase 7y puro (a) y

de la fase & puro (b). Después de haber efectuado estos experimentos se

analizaron las muestras por difraccién de rayos X y se observé solamente la

formacién de la fase ¥ puro.

Analizando este proceso como un fenémeno de orden-desorden se tiene
4.9.a corresponde a una supercelda de

que: el patrén de polvos de la Fig.
4.9.c pertenece a la

LisGa(S104)2, fase y, y el patrén de polvos en la Fig.
subcelda LisGa(S104)2, fase B.
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a) Fase 7
ordenada

b) Fase
By

c) Fase B
desordenada

de polvos de las

4.9 Peliculas de difraccién de rayos X del patrén
en x=0.55

Fig.
fases: (a) r puro en x=0.5, (b) 8 en x=0.5 y (c) B puro,
Se asignaron los indices de Miller al patrén de polvos del polimo:fo

que la fase desordenada £ mantiene la misma simetria

B. suponiendo
Los valores de los ejes a y ¢ de la

(ortorrémbica) que la fase ordenada 7.
celda unitaria de 8 son la mitad de los valores de la celda unitaria de 7.

Por lo tanto, el volumen de la supercelda es cuatro veces mayor que el

volumen de la subcelda.

La estructura cristalina de los polimorfos B y 7zLisGa(Si0Oa)z parecen

muy relaclonadas a L1i3PO4, y la relacién catién:aniédn en 1los

estar
En el caso de B y » estan presentes tres

compuestos de galio es la unidad.
diferentes tipos de cationes, una posibilidad es gque el Si‘ﬂ en B y 7,
ocupa los sitios del P> y el Li* y Ga®* (en B y ») ocupan los sitios de

L1* en LiaPOa, ya sea en una forma ordenada o desordenada.

La estructura cristalina de la fase de temperatura alta de Li3POsa [69]
tiene un arreglo de oxigenos empacados de tipo hexagonal compacto, donde

los 1ones litios prefleren ocupar los sitios tetraédricos en lugar de los
octaédricos, dejando éstos vacios, a diferencia de 1la estructura de 1la
olivina [114] donde los iones Mg23*
estructura cristalina de la fase de temperatura baja de Lis3PO4

ocupan los huecos octaédricos. La
es muy

similar a la fase de temperatura alta [115].

S1 consideramos que 8 y 7 de LisGaSiz0s son derivados estructurales de
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la forma de temperatura alta de Li3P0O4, la formacién de la solucién sélida
puede explicarse de la sigulente manera. Se conoce que Li3P0Os contiene dos
tipos de sitios no-equivalentes ocupados por el 1litie [69]. En cada celda
unitaria hay 8 sitios (Mi) con 1litio rodeados por oxigenos, formando un
ambiente tetraédrico regular y 4 sitios (Mz) con 1litios rodeados por
oxigeno, formandoc un ambiente tetraédrico ligeramente distorsionado. Por
consiguliente, parece razonable conclulr que los sitios M1 estan ocupados

totalmente por Li” y los sitios Mz por L1 b Ga>*.

A partir de 1la composicidén LisGa(Si0Oa)z la solucidén sélida formada
hacia LiGaSiOa se realiza sustituyendo 1los 1litios de los sitios M1 por
galio acompaflado de la produccién de sitios vacios en M1 como se muestra a

continuacién:

M1 Mz
(Lis) (Liz2Gaz) SiaOis
(O aGazLi2) (Liz2Gaz) SiaO1s

donde O 1indica un sitio tetraédrico catiénico vacio. Estos sitios vacios
pueden estar distribuidos al azar en los sitios M1, en la fase
LisGa(S104)z=.

Cuando la soluclidn sélida se forma hacia la parte rica en 1litio

tendremos:
M1 Mz
(Lis) (Li2Gaz2) Sia016
© (Lis) (Li3Ga) Sia016

donde @ indica un sitio vacio (de coordinacién desconoclida) el cual debe
estar ocupado por Li para balancear la carga electrostatica, a medida que

aumenta la sustituciédn de Ga por Li en los sitlios Ma.

La posibilidad de crear sitios disponibles y ocuparlos con los iones
de litio puede demostrarse examinando la estructura cristalina de LieaSiOs,
en donde el empaquetamiento de oxigenos es similar a las estructuras tipo
Li3POs. En la forma monoclinica de L14Si0Os4 el 1litio no sélo ocupa los
sitios tetraédricos, sino también esta distribuido en sitlos con
coordinacién S y 6. Por 1lo tanto, Li4aSiOs4 puede consilderarse como 2!

componente extremo con todos 1los sitlos disponibles ocupados"” en el
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sistema L12aSi04-LiGaSi0a.

Aunque los patrones de polveos entre estos materiales son bastante
similares, no se puede afirmar si 7LisGa(SiO4)z es 1isoestructural a
al.l1aZn(POa)2 y/o L122Zn3(Si0a)z2 y que la fase BLisGa(SiOa)=2 es
isoestructural a BL142n(P0O4)2. Sin embargo, fue posible asignar los indices
de Miller de una celda ortorrémbica, a los gBalosilicatos de litio,
obteniéndose valores de la celda wunlitaria cercanos a los derlivados

estructurales de Li3P0O4, como se observa en el Apéndice D, Tabla 4.

Cabe hacer notar que los valores de 1los ejes a b ¢ para los
galosilicatos de litio y ortofosfatos de litio y zinc corresponden a los
valores a b ¢ de Li2Zn3(S104)z, fase C'[99]. Sin embargo, los datos de
polvos reportados en [99] son de menor calidad que los reportados en [109]
y en este trabajo, ya que fueron medidos sin un estandar interno y los
indices de Miller se asignaron sin el refinamiento por minimos cuadrados.
Por otro lado la fase BLiaZn(POa)2 sdlo pudo ser observada a temperatura
ambiente estabilizandola con un 10% de L122n2(SiOs)z2.

Por lo que se considera una contribucién importante de este trabajo el
haber obtenido 1los patrones de difraccién de rayos X puros para los
compuestos 8 y 7» de LisGaSiz20s. Esto nos permitira realizar futuras
investigaciones y ver la posibilidad de sintetizar una familia de fases con

otros sistemas por ejemplo: sustitulr Gaa' por Ala', Fea'. In3°. etc.

4.2.3. Fase J3LisGaSizOs.

Respecto a la fase 3LisGaSi208 no se obtuvo informacidén estructural
alguna. Los datos de polvos de rayos X sin indices de Miller, se encuentran
en la Tabla 4.4.
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V. ELABORACION DEL DIAGRAMA DE FASES, FORMACION DE COMPUESTOS Y
CRISTALOQUIMICA EN EL SISTEMA: LiGaSiO4-SiO2

Contenido Pagina
Introduccién. 86
88

Resultados y dlscusién.
S5.2.1. Determinacién del diagrama de fases: LiGaSiOa

Yy Lii1-xGai1-xSiz+xOs.
5.2.2. Formacién de fases de temperatura baja.
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5.1. Introduccién.

Los estudlios realizados sobre 1la formacidén de los galosilicatos de
Respecto al diagrama de
(13), en el

litio y sus poslibles aplicaciones es 1limitado.
fases de LiGaSiOs-Si0O2 sélo se reporta un estudio preliminar
cual menclionan dos compuestos estables: la «—eucriptita y B-espodumeno y

una modificacién desordenada, llamada y-galoeucriptita.

El compuesto LiGaSiO4, componente extremo del dJdiagrama de fases, es

iscestructural a la fenaqulta o a la a—-eucriptita [10-12,105], los detalles

de su estructura cristalina se encuentran descritos en la seccidn 4.1,

Capitulo IV.

Al afiadir pequefias cantidades de silice a LiGaSiOs4 a temperaturas
bajas, se forma una modificacién desordenada del polimorfo g-eucriptita,
llamada galoeucritita (GE) y con el aum:nto de temperatura se descompone a
las fases fenaquita mas B-espodumeno [(13]. Con mayor contenido de SiOz
obtienen una fase de tipo pB-espodumeno {13]) como solucién sdélida,
isocestructural a 1la keatita; aunque no definen el intervalo de sus

composiclones.

El estudio realizado por Behruzi [13] sobre el diagrama de fases,
efectila solamente una inspeccién de las fases que se forman a 650°C. a

950°C y a 1100°C, en una pequefia seleccién de composiciones como se puede

observar en la Figura S5.1.

La estructura cristalina de B-espodumeno, LiGaSi=20s, puede ser
considerado como un derivado de la keatita con cationes en las cavidades,
el cual es una modificacién cristalina de presién alta de SiO2. La keatita
estad construida por unidades tetraedrales de [S1i04] que compartcn esquinas
y estan acomodados formando una espiral. La espiral esta unida por los
aAtomos de Si, de tal manera que cada Si se encuentra unido a cuatro
espirales diferentes, resultando un anillo de cinco miembros, las cavidades
se extienden a lo largo de la estructura [32]. El1 grupo espacial para
LiGaSi206 es P4321 y el tamafio de la celda unitaria es a=7.569A y c=9.2S2A

{116].

Las cavidades que forma B-espodumeno son aproximadamente de 3A de
diametro paralelos a los ejJes a y b. Los 1ones de litio ocupan cualquiera
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de las dos posiclones equivalentes dentro de 1los anilleos, 4 de 1los 8
sltlos, Jjunto a las paredes de las cavidades. Debido a que existen el doble
de sitios que lones de Li, éstos podrian moverse libremente a través de las
cavidades gque forma el esqueleto tetraedral (Si/A1)04. Cuando estan sujetos
a un determinado campo eléctrico hay un movimiento preferencial en una

direccidén lo cual es posible que B-espodumeno muestre una conductividad

idénica.

En este capitulo se reporta el estudio sistematico del dilagrama de
fases LiGaSi04-Si0O2, a temperaturas mayores de 900°C, un bosque jo de 1los
productos obtenidos a partir de 1la cristalizacién de 1los vidrios a
600-750°C y los datos de rayos X de varlas fases estables y metaestables
slntetizadas en este sistema. El estudio realizado sobre las propiedades

eléctricas se encuentra en el Capitulo VII.

1400°C

1200

@ @ @ & e\ e /o o+
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P+ K =« K+ T
800
8 & Oesfle @ o'+
800
GE + HE
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LlGoSIO‘ LlGoSIaoe SlOz
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O fenaquita = P @ fenaquita + keatita
@ keatita = K @8 »-galoeucriptita = GE
& GE + a-eucriptita = HE ®K + HE
©K + tridimita = T -+=°T

Fig. 5.1 Diagrama de fases preliminar de Behruzi {13])
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5.2, Resultados y discusidn.

5.2.1. Determinacién del diagrama de equilibrio de fases:
LiGaSina-SiOa.

Para la determinacién del diagrama de equilibrio de fases, se

prepararon grandes cantidades de vidrio (5-10 gr) para las composliciones

que se encuentran en el intervalo de S0-95 %mol de silice.

El método adecuado para obtener el equilibrio entre las fases fue el

método de enfriamliento brusco. Para ello, se utilizaron muestras en forma

vitrea. Esto es, las reacclones se realizaron a partir de la fase liquida

para evitar la formaclén de LiGasOs.

Los productos a temperatura ambiente fueron analizados por microscopia

petrografica y difraccién de rayos X. Los patrones de polvos de rayos X

reportados de las fases de temperatura baja se corrigieron utilizando KCl1

como estaAndar interno. Una descripcién detallada de 1la preparacidén de

LiGaSi0a y de las diferentes composliciones, de los tratamientos térmicos y

el analisis de las fases del sistema binario se encuentran en el Capitulo
III.

Una seleccidén de los resultados mas importantes en el equilibrio se
los cuales fueron utilizados para
5.2 a temperaturas

muestran en el Apéndice, Tabla E.1,
construir el diagrama de fases que se muestra en la Fig.

mayores de 900°C.

La union LiGaSi04-SiO2 se encuentra localizada dentro del sistema

ternario, de la composicién 25L120:25Ga=203:50510z2 (%mol) hacia la regién

rica en Si0O2. Figura 6.4, unidén 4, Capitulo VI.

En la unién LiGaS104-S102 aparece la formacidén de dos galosilicatos de
litio termodinamicamente estables: LiGaSiOs y una fase de soluclones

sélidas de tipo B-espodumeno.

es una fase lineal y es
Se

El ortosilicato de 1litlo y galio, LiGaSiOa,

uno de los componentes extremos que constituyen el sistema binarlo.

observé que funde incongruentemente a 1135 =+ 10°C para formar L1GasOs mas

liquido, fundiendo totalmente a temperaturas mayores de 1315°C.
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Su patrén de difraccidén de polvos de rayos X es muy similar al

reportado por Behruzi y Hahn [105]). 1.1GaSi03 es isoestructural a la

a~eucriptita o a la fenaquita. La a-eucriptita es un polimorfo de baja

temperatura de LiAl1SiOs [10-12]. No se observé la formacidn del analogo de

galio de la B-eucriptita, el cual es isocestructural a B-cuarzo.

1300} Liquida 1
(-] . - .
T.°C Si05 + liguida A-espodumeno ss
+
1200}~ liquido .
1105 = 100 LiGagOg + lig.
1100} st 077-5° 7]
. #espodumena | LiGaSiO,+LiGagOg’
Si0z 5B + llthuidcl5 8
+ Llﬁasoe
1000~ ,-espodumeno ss + liquida T
q Z-espodumeno
#espodumena LiGa'Sio,
900 1 1 1 1
Sio2 90 80 70 60 LiGaSiOA*LiGaOZ

mol %% SiOy

Elaborado a partir de

Fig. S.2 Diagrama de fases de la unién LiGaSi04-51i02.
Apéndice E.

los datos experimentales presentados en la Tabla 1,

Haciendo reacclonar LiGaSiOs4 con un porcentaje bajo de SiOz (hasta

2-5 %mol de SiOz2) no fue evidente de que se formara una solucién sélida con
S10z.

La fase de solucliones sélidas de tipo pg-espodumeno se forma en un
intervalo de composiciones entre 67 y 78 %mol de S102. Estas composiciocones
no incluyen la estequiometria ideal de B-espodumeno, LiGaSi20s (66.67 %“mol
de Si0Oz2). Por consigulente, la férmula de la soluclédn puede considerarse
como una derivada de la estequiometria ideal de B-espodumenc y escribirse

como: .
Lii-xGai1-xSiz2ex06: 0.03 < x < 0.37
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y el mecanismo de formacién de la solucidn sbédlida seria

s1% &—— Ga®" + L1

Estas soluciones sdélidas muestran un comportamiento de fusién complejo
que depende de la composicién; la fusidn empieza a 1077°C en composiciliones
con mayor contenido de LiGaSiOa y termina a 1145°C en el extremo opuesto

del diagrama.

El patrén de polvos de rayos X de las soluciocnes sélidas es muy
similar al patrén de polvos publicado [116] y las soluclones sdélidas son
iscestructurales con B-espodumeno del aluminio, el cual tiene una

estructura similar a la keatita [117]).

Se midieron los parametros de la red de la solucién sélida utilizando
NaCl, como estandar interno y 1los programas de computacidén DSPC y LSQC
{95}, Capitulo III, seccidn 3.3.c. Se observd que 1los parametros de 1la

celda unitaria varian linealmente con composicidén como se muestra en 1la

Fig. S.3.

Composiclones de las soluciones sélidas con bajo contenido de SiOz y
sobre todo en el limite de formaclién de éstas, hubo evidencia de que existe
una pequefia contraccién en el intervalo de formacidén de las soluciones
sélidas a bajas temperaturas. Esto fue observado en la composicidédn x=0.04,
durante las mediciones de conductividad que se realizaron, al enfriar el
material lentamente desde 900°C hasta la temperatura ambiente (Capitulo
VII, seccién 7.2.1.4d). Al realizar el analisis del material por difraccién
de rayos X, el difractograma mostrd la precipitacién de una pequefia

cantidad de LiGaSiOa.

La extensién composicional de 1l1la fase de soluciones sdélidas de
B—-espodumeno de este trabajo puede ser comparado con los resultados que se
muestran en la Fig. S.1 {13]. Behruzi preparé esta fase en un intervalo de
composiciones similares, en la regién rica en SiO02, sin incluir 1la
estequiometria 1ldeal de PB-espodumeno. La diferencia radica en que 1los

resultados de Behruzi estdan basados en un tratamiento térmico efectuado

s6lo a 950°C y a 1100°C (Fig. S.1).
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7.50 1 1 1 2 s 1 1 1 2
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x x

Fig. 5.3 Datos de los pariametros de red para 1las soluciones sélidas de
B-espodumeno.

El sistema LiGaSi04-Si0O2 muestra tres puntos invariantes que se
describen en la Tabla 5.1, donde se especifica la composicidn, la

temperatura y las fases presentes en el equilibrio.

Tabla 5.1 Puntos invariantes en el diagrama de fases LiGaSi104-SiO0Oz2

Composicidn Naturaleza Fases cristalinas T(°C)
mol % del punto en equilibrio

S102:L1GaO2 invariante con el liquido

61.8 : 38.2 minimo LGSz + Ess + LGs 1077 = S

68.8 : 31.2 eutéctico Es 1125 = S

76.5 : 23.5 peritéctico 1145 = 10

LGSz = LiGaS104; LGs = LiGasOs; S = Si02; Ess = Lii-xGai1-xSlz+x0s

El punto invariante a 1077°C no es un punto eutéctico, ya que en esta
composiciédn el sé6lido no funde directamente a liquido. Por consigulente,
dentro del diagrama ternario es un minimo de temperatura que indica 1la
temperatura del solidus en el equilibrio entre las fases Es«s, LGS2, LGs y
el liquido.
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Todas las composliclones que se encuentran en esta unién forman vidrios
a la temperatura de fusién. Sin embargo, no se estudlé la formacidn del
vidrio en composiciones que contenian un alto porcentaje de silice, >90
%mol, debido a que el equipo utilizado no alcanza temperaturas mayores de

1500°C.

El slistema LiGaSi0Oa - S1i0z2 no es un diagrama de equilibrio binario
verdadero. Al enfriar el liqulido en composicicones ricas en LiGaSiOa, v.gr.

65 Ymol de SiOz2, el camino de cristalizacién es el siguiente:

o o
liquido 1—175—C> 1.iGasOs + 1liqulido M LiGasOs + B-espodumenoss

o
+ liquido QZ—C:—) B-espodumeno ss + LiGaS104

A temperaturas menores del solidus, 1077°C. las fases cristalinas que
se obtienen en el equilibrio tienen composicliones que se encuentran entre
LiGaSi0Os y Si0z2 (en este caso es B-espodumenoss y Li1GaS104). Sin embargo,
al aumentar la temperatura aparece la fase LiGasOs y su composicién no se
encuentra dentro de la uniédn LiGaSiOa-Si0Oz. Ademas, esta fase aparece en el
diagrama a la temperatura del 1liquidus para varias composiciones (entre

50-67 %mol de SiOz).

Uno de los problemas principales presentados al estudiar este diagrama
fue el de obtener el equilibrio entre las fases, debido a 1la presencia
constante de LiGasOe al inicio de cada reaccién. LiGasOs es un compuesto
termodinamica y cinéticamente estable, el cual se obtiene facilmente por
reacclén en estado sélideo a partir de muestras policristalinas o por 1la
cristalizaclién del fundido. Por lo tanto, una vez formado e= dificil que
reaccione con las otras fases, desapareclilendo solamente con calentamientos

prolongados a temperaturas de 1050°C.

S§.2.2. Formacién de fases a temperatura baja.

Ademas de las fases de temperatura alta termodinamicamente estables,
L1GaS10a (a—eucriptita) b4 la fase de soluclones sélidas de tipo
B-espodumeno, Lii1-xGai1-xSiz2+x06, se prepararon varlas fases metaestables a

partir de la cristalizaclién de los vidrlios a temperaturas bajas llamadas:
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A, B, D, Hy B-cristobalita.

Los vidrios obtenidos en este sistema no cristalizan rapidamente a

temperaturas menores de 600°C. A temperaturas mayores de 850°C,

generalmente se obtienen los productos que coexisten en el equilibrio.
fases metaestables sélo se obtuvieron cristalizandeo los vidrios durante 10

Las

dias, entre 600 y 850°C.

A continuacidén se presentan las condiciones de formacidn, estabilidad

térmica y cristaloquimica de cada una de las fases. Al final de este

capitulo se presenta la Figura 5.4 que muestra las reacciones realizadas

para preparar estos materiales y la Figura 5.5 es un diagrama preliminar de

la existencia de fases de baja temperatura, al cristalizar los vidrios de
diferente composiciédn entre 650 y 750°C. En el Apéndice E.2, se muestran

las peliculas de los patrones de polvos de rayos X obtenidos para algunas

de estas fases.

1) Fase D, LiGaSiOa.
La fase D se formdé a partir de la cristalizacién de vidrios en 1la

calentandolos durante 7 dias a 600-650°C. La
al aumentar la temperatura
5.4).

composicién de la eucriptita,
fase D se transforma a la fase estable LiGaSiOa,

a 900°C, siendo una transformacién no reversible (Fig.
Probablemente D forme una solucidén sélida limitada con SiOz2, dado que

fue la tnica fase que cristalizé en un vidrio de composicién

48L1Ga02: 525102 (%mol). A mayor concentraciédn de S102, 44LiGa0O2: 56Si02, el

vidrio cristaliza formando una mezcla de fases, Fig. 5.5.

El patrén de polvos de rayos X (Tabla 5.2 y Apéndice E.2) es similar a

LiGaSiOa, sobre todo las 1ineas mas intensas son comunes a ambos

compuestos. Sin embargo, esta similaridad no es un argumento suficlente
para poder asjignar los indices de Miller a los datos de rayos X y afirmar
con seguridad que D sea un polimorfo de temperatura baja de Li1GaSiOsa. La

fase D no se asemeja a ninguno de los aluminosilicatos de litio reportados
en la literatura.
(11) Fase H, Li1-xGai1-xS11+x04: x = 0.20

Esta fase parece tener una estructura del tipo de la g-eucriptita

(forma de temperatura alta del cuarzo). Se obtuvo en forma pura en la
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composicién de x=0.20 (40LiGa02:60S102) y Jjunto con otras fases en el
intervalo de composiciones de S6 a 70 %mol de SiOz (Fig. S5.5).

Se obtliene al calentar vidrios a 600-650°C durante una semana. Una vez
formado, es estable indefinidamente a esta temperatura y se transforma a
las fases de equilibrio a 900°C de manera irreversible, Fig. S5.4.

Los datos de polvos de rayos X (Tabla 5.3 y Apéndice E.2) se 1le
asignaron los indices de Miller satisfactoriamente con una celda unitaria
pequefia de tipo hexagonal, en donde ¢ es esencialmente la mitad del valor
de la B-eucriptita del Al [118] y el mismo valor de las scluciones sdélidas
de cuarzo de temperatura alta del Al [119, 120].

Esta fase probablemente es analoga a la fase L1A1S1206-11I1 reportada
por Li [121)], respecto a 1la estructura y al proceso de formacidén por
cristalizacién de 1los vidrios a temperaturas relativamente bajas. L1
encontré que la fase correspondiente del cuarzo de temperatura alta del
aluminio pudo ser preparada dentro de un intervalo de composiclones y que
su comportamiento en el calentamiento varia con x [122, 123].

Esto es, para x=0.35 la transformacién a la estructura g-espodumeno
ocurre a temperaturas elevadas [123). Para =x=0.20 los materiales no se
transforman a las soluclones sélidas de espodumeno puro -tipo II [124],

debido a que esta composiclén se encuentra fuera del intervalo de su
existencia estable.

(111) Fase A, LixGaxS11-x02: x = 0.15 - 0.18.

La fase A cristaliza como una uUnica fase a partir de los vidrilos de
composiciéon 15-18% LiGaOz:82-85% SiOz2, después de un tratamiento térmico a
600-700°C, durante varias semanas (8 semanas). También cristaliza mezclado
con otras fases a partir de los vidrios, cuya composiciédn se encuentra en
el intervalo 73-80 %“mol de S1i02. A temperaturas elevadas, v.gr. 900°C.
descompone irreversiblemente para dar las fases de equilibrio,
mas silice (Fig. 5.4 y 5.5).

se

B-espodumeno

Su patrén de polvos de rayos X (Tabla S.4 y Apéndice E.2) muestra una

gran similaridad a la cristobalita, pero presenta lineas extras y algunas

de las lineas que pertenecen a la cristobalita aparecen desdobladas.
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Tabla 5.2 Datos de difraccion de polvos de rayos X.
Fase D, LiGaSiOa.......

d(A) 1
4.269 40
4.02s5 100
3.9631 100
3.6224 15
3.4733 10
3.1931 30
2.7954 20
2.5497 s
2. 4829 as
2.4443 30
2.3621 s
2.2701 8
2.1624 4
2.1050 8
2.0269 s
1.6137 s
1.5493 3
1.5388 3
1.4948 s
1.4796 3
1.4240 s

Tabla 5.3 Datos de difraccién de polvos de rayos X.
Fase H, Lii-xGai1-xSii1+x04: x = 0.20

5.3044 (6) A

Tegragonal: a
5.4631 (10) A

b
dobs (A) dcalc(A) hkl 1
4.57 4.59 010 50
3.506 3.516 011 100
2.6512 2.6522 110 20
2. 3865 2.3859 111 10
2.3483 2.3478 012 20
2.2975 2. 2969 020 30
2.1180 2.1173 021 8
1.9035 1.9028 112 55
1.6553 1.6547 121 35
1.5314 1.5312 030 3
1.4741 1.4744 031 8
1. 4655 1.46S83 212 1S5
1.4268 1.4270 023 25
1.3356 1.3357 032 10
1.3258 1.3261 220 10
1.3091 1.3091 014 5
1. 2561 1.2566 213 S
1.2404 1.2408 131 15
1.2140 1.2142 114 8
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Tabla 5.4 Datos de difraccién de polvos de rayos X.
Fase A, LixGaxSii-xO0z : x = 0.15 - 0.18

dobs (A) I
4.24 30
4.075 80
4.050 100
3.2115 30
2.8543 5
2.7016 3
2.4964 30
2.4755 10
2.3619 s
2.3300 3
2.1316 8
1.9598 3
1.8641 3
1.6003 1
1.5391 =)
1.4965 1
1.4454 3

Tabla 5.5 Datos de difraccién de polvos de rayos X.
Derivado de B-cristobalita con cationes
en sus cavidades, LixGaxSii1-x02: x = 0.12.

Cubica: a = 7.053 * 0.002A

dobs (A) dcalc(A) hk1l 1
4.064 4.072 111 100
2.4938 2.4934 220 20
2.1258 2. 1264 311 3
2.0340 2. 0359 222 1
1.6194 1.6180 331 3
1.4392 1.4396 422 3

Tabla 5.6 Datos de difraccién de polvos de rayos X.
Fase B, petalita de Galio, LiGaSiaO10

Monoclinica: a = 11.825 (10) A
b = 5.228 ( 4) A
c = 7.680 ( 7) A
8 = 112.7 « 1)°
dobse (A) hk1l I
7.09 001 1s
4.72 110 35
4.27 11T 10
3.776 2171, 210 9s
3. 690 201, 202 100
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se ha asignado a la fase A una estructura similar al
pero con una

Tentativamente,
derivado de la cristobalita con cationes en sus cavidades

simetria menor a la cublca.

(iv) Derivado de la B-Cristobalita con cationes en sus cavidades,

LixGaxSi1-x02: x = 0.12.

Vidrios ricos en silice de composicidén alrededor de 88 Zmol de
Si0O2, cristalizan a una fase cubica de tipo cristobalita a 650°C. No se
forman otras fases cristalinas aun después de haberlas calentado durante
esta fase de tipo cristobalita tiene la misma

A temperaturas mayores

dos meses; probablemente,
composlicidén del vidrio original con 88 %mol de SiOa.

de 7s50°C, con calentamientos de dos semanas se forman otras fases,

especialmente soluclones sélidas de B-espodumeno mas silice. Los datos de

polvos de la fase derivada de la cristobalita con cationes en sus cavidades

se dan en la Tabla 5.5 y Apéndice E.2.

(v) Fase B, Petalita de galio, LiGaSiaOio
Una fase de tipo petalita cristaliza a partir de los vidrios, con

una composicién en el intervalo de 74 a 85 %mol de SiOz (Fig. 5.5). No pudo

obtenerse como una unica fase cristalina, pero aparecid en mayor proporcién

en la composicién 80 %mol de SiO2, que corresponde a la estequiometria
ldeal de la petalita,

a 650°C (Fig. S.4).

LiGaSis010 al cristalizar los vidrios durante 20 dias

Las lineas principales del patrén de polvos de rayos X se dan en la
Tabla 5.6, Junto con el tamafio aproximado de la celda unitaria. Los indices
de Miller del patrédn se asignaron por analogia de la petalita de aluminio

[125].




Fase D, S50 LiGa0Oz : S0 SiO=z
L 600-6s50°c ., 900°C  __ o 650°C & o
7d 0.5d 35d
Fase H, 40 LiGa0Oz : 60 SiO:z
L 600-6s50°Cc ., 900°C B-Ess + a-LGS 650°C B-Ess + a-LGS
7d > 0.5d 55 asd ss T &
Fase B, 20 LiGaOz : 80 SioO:=
L 600-650°C BeA - B-E 700°C, o, B-E 750°C B-E== + a-Q
20d > mP B-Essp—>3g 8¢ Zig ==
Fase A, 18 LiGa0Oz : B2 SiO:z
o (-]
L 6025350 C,Aa+L ZS%EE; B-Ess + B + -Q + B-C

900°c|o. 54
B-Ess + B~Q —— 3B-Ess + Gmp

Fase f3—Cristobalita, 12 LiGaOz2 : 88 SiOz
L 850°c 8-C + L 750°C B-Ess + B-C + a-Q 1050°C
65ad 154 3d
o
B-Ess + a-c 133 €,y o 4c
1150°C 750-650°C
L——s-a—;a—C*L 454 B-Ess + g-Q + B-C
L = liquido; a-LGS = «-LiGaSiO4; B-Ess = Lii1-xGai1-xSiz+x0se;
a,B-Q = «, B-cuarzo; «,8-C = a, B-cristobalita;
G = lineas de rayos X no ldentificadas (5.391, 3.716, 3.411,
2.488A); p=poco; mp=muy poco.

5.4 Condiciones
temperatura.

Fig.

de formacién de las fases metaestables de

o8

baja
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C: LiGaSiOa (a-eucriptita);

D: LiGaSiOs (temperatura baJja);
H: Lii1-xGa1-xSii1+x04; E: solucidén sélida B-espodumeno;
A: LixGaxSii1-xO2; B: LiGaSia0i10 (petalita); B-C: derivado de
«, B-Q: «,B-cuarzo;

la B-cristobalita con cationes en sus cavidades;
lineas de rayos X no identiflicadas (5.391,

x-C: a-cristobalita; G:
3.716, 3.411, 2.488 A); tr: trazas; p: poco.

5.5 Diagrama preliminar de exploracién de la existencia de fases

Fig.
baja temperatura en el sistema LiGaSi04-SiOz.
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VI. RELACIONES DE FASES EN EL SISTEMA Li120-Ga203-5iO=z.
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100

Pagina

101

105

110



6.1. Introduccidén

Para evaluar los galosllicatos de litio y sus posibles aplicacliones,

se realizé un estudio sistematico en la sintesis, estructura y propiedades

eléctricas de estos materiales. Para ello, se estudidé el sistema ternario

Li20-Ga=203-Si02 a temperaturas menores del solidus.

Los conocimientos que se tienen sobre 1los sistemas binarios que

constituyen el ternario se presentan a continuacidn.

El sistema binario Li=20-Si0z2 ha sido estudiado extensivamente

compuestos estables de temperatura alta

[111,126,127] y contliene tres
Los datos cristalograficos sobre

[128-130): Li4SiOa, Li2Si0O3 y Li2S1i20s.
los silicatos de 1litio son los siguientes: el metasilicato de 1litio,
ortorrémbica pertenece al grupo espacial Ccm21 con
b = 5.39A y ¢ = 4.67A. Su estructura
[Si0O3]n, paralelos al eje ¢ y

Li2S5103, de simetria
dimensiones de la celda a = 9.36A,

esta formada por cadenas dobles de poliedros
los 1lones de 1litio presentan una coordinacién de cuatro con el oxigeno

[131].

La forma de temperatura ambiente del disilicato de litio, L12Si20s, es

=5.82A, b = 14.66A, c = 4.79A y

monoclinico con dimensiones de la celda: 2
B = 90.0°. E1 grupo espacial probablemente es Cc aunque presenta una fuerte

pseudosimetria ortorrémbica de tipo Ccec2 [132]. Su estructura esta formada
de tetraedros ([(S104] unidos, para formar capas corrugadas de composicién
[Si20s]n paralelos al plano (010) y los iones de litio estan coordinados a
cuatro atomos de oxigeno.

es monoclinlico: a =

Por ultimo el ortosilicato de 1litio, Li1i4SiOa,
una descripcién extensa sobre

5.295A, b = 6.099A, ¢ = 5.149 y 8 = 90.323°

la estructura se encuentra en el capituleo IV, seccién 4.1.

El diagrama de fases del sistema Li20-Si0z reportado por Kracek {111)
Kracek estudié las relaclones de fases en

se muestra en la Fig. 6.1.
Los

equilibrioc scbre un intervale de composiciocnes 30-100%mol de SiOa.

resultados mostraron que LiaSiOs se descompone a Li20 mas liquido a 1255°C

fundiendo totalmente alrededor de 1300°C, Li2S5i03 funde congruentemente a

1201+1°C y L12Si20s funde incongruentemente a 1033°C [111].
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Fig. 6.1 Diagrama de fases del sistema Li20-SiO2 ([111].

En la Fig. 6.1 se observa que existen dos puntos eutécticos, uno a
1024°C entre Li2Si03 y LiasSiOs y otro a 1028°C entre L12Si=20s y tridimita,

éste ultimo muy cercano a la composicién de Lia2Si=0s.

Otra caracteristica interesante de este sistema es que en
compesiciones ricas en SiOz, se observa la formacién de un domo de
inmisciblilidad metaestable en la curva de liquidus. La formacliédn de este
domo es tipico en los sistemas de silicatos con los éxidos de los metales
alcalinos [133,134) y se presenta con una forma irregular de tipo "S"
invertida, indicando probablemente la formacién de agregados © un proceso
de separacién de fases en el fundido, que es estable a temperaturas altas.
La separacién de fases es un fendémeno comun que se presenta en
composicliones que forman vildrios y por 1lo tanto es aplicado en usos
comerclales, como la preparaciédn del vidrio Vycor o para la formacié4n de

vitroceramicas.

Otros estudlos realizados sobre este sistema, a temperaturas menores
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de 900°C, reportan la formacién de un polimorfo de temperatura baja de

LiaSioa [99,100,102)] y de Liz2Si=20s [126,134]). Ademas, a partir de 1la

cristalizacién del fundide a 890°C se preparé un producto cristalino

termodinamicamente metaestable de composicién LiaSiz307 [135].

El slstema Li20-Ga203 contiene tres fases bien determinadas: L1GasOs,

LiGaOz y LisGaOa. Hasta el momento no se conoce un dilagrama binario

L120-Ga=203 [136-138].

El pentagalato de 1litioc es un material interesante por sus propledades

luminiscentes ya sea activado por si mismo o en presencia de MnZ*

[139, 1401].

Composiclonalmente, L[L1GasOs puede ser considerado como un derivado de

Mg2Ga4aOs (la espinela, MgGaz0a), donde Li* y Ga>* reemplazan a los iones de
Mgz*. Se conocen analogos de LiGasOs con Al y Fe, esto es, LiAlsOs
[141,142] y LiFesOs [143). Estos compuestos muestran una transicioén de

orden-desorden con temperatura {141, 142, 144}.

La fase de equilibrio de baja temperatura tiene una simetria cubica

primitiva y sufre una transformacidén reconstructiva de primer orden a 1la

fase de temperatura alta a
[144,1451. Durante la transicién,
8.282A (fase cubica primitiva) a 8.302A (forma espinela),
sumamente rapida y la espinela de temperatura alta no pudo ser obtenida a
bruscamente. Esta fase se ha

1138 °C, con una estructura de 1la espinela
el tamafio de la celda unitaria cambia de
La transicién es

temperatura ambiente, aun enfriandola
observado solamente con la presencia de un 40%mol de MgGa=20s [144].

Se han reportado tres fases cristalinas de LiGaOz: un polimorfo
sintetizada a presisn normal

7L1Ga0z con una estructura ortorrémbica [146]),
obtienen

a 900°C. Sometiendo éste a una presién de 30 Kbars a 850°C [147]),
una fase de alta presién, «olLiGaOz2, con una celda unitaria hexagonal. La
diferencia mas importante entre estas dos fases es en el namero de
coordinaciédn del galio: cuatro para la fase y (que es similar a la fase de
baja presién del aluminio) y sels para la fase «. El tercer polimorfo, B8,
820°C) {148], tiene una celda de menor

también de presién alta (34 Kbars,

simetria, monoclinica, con un comportamiento paralelo a los sistemas HBOz y

LiBO2 [{149)] en donde el catién B se encuentra en sitlos de coordinacién

diferentes, esto es de cuatro y de sels.
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La nomenclatura presentada en la literatura para los compuestos LiMO2

no tienen un formato unico, por consigulente, es muy facil que existan

confusiones. Sélo quiero hacer notar que las fases con Al y Ga preparadas

bajo condiciones normales de presién yLiGaOz2 y 7LiAl02 son derivados de la

estructura de la wurtzita [16].

La fase rica en litio, LisGaOa, pertenece a la famllia Lis [J2 MI”OA

[150) -derivado de 1la antifluorita, [LisOal- en donde se sustituyen tres

iones de Li* por un catioén trivalente Msﬂ creando huecos intersticiales
dentro de la red cristalina de la siguiente manera:

3L1 Te—2 Ma' + 20; O indica un sitio catidénico wvacio.

El pentagalato de litio, LisGaOa, presenta dos fases cristalinas, a y
ambas cristalizan en un arreglo de

B {151-1521, con temperatura y
empaquetamiento compacto de aniones con una simetria ortorrémbica, donde
los cationes ocupan 1las 3/74 partes de los huecos tetraédricos. La

temperatura de transicién se encuentra entre 750 y 800°C.

La celda unitaria de la fase a, de temperatura baja, es a = 9.173A, b

= 9.202A y ¢ = 9.094A y pertenece al grupo espacial Pbca; el de la fase B8,

de temperatura alta, es a = 8.983A, b = 9.288A y ¢ = 4.632A y pertenece al

grupo espaclial C222,.

de 1los valores de la celda unltaria se observa que el
Por lo tanto, el valor

A partir
parametro c en la fase a es el doble de la fase B.
de la unidad férmula por celda unitaria para 8 es la mitad de a,

Z = 4.

esto es,

La diferencla que existe entre la fase ¢ y la B es en el ordenamiento
y distribucién de los cationes trivalentes, Gaa’. Para el caso de 8, la
celda unitaria contiene 32 huecos tetraédricos, 4 de ellos ocupados por Ga,
20 por el lon Li, quedando 8 huecos tetraédricos desocupados; y para la

forma o, sélo habra el doble de sitios ocupados y desocupados, que en 8,

dado que el valor de la unidad férmula para la fase a« es de 2 = 8.

Respecto al sistema Ga203-S10z se han propuesto dos versiones sobre el

comportamiento de la fusiédn de estos materiales {153, 154]. No se

encontraron fases de silicatos de galio ni tampoco se obtuvo el analogo de
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galio de la fase mullita (3A1203¢2Si02). Sélo coexisten en el subsolidus

B~Ga203 y Si0Oz (la forma cristobalita).
eutéctico (1652°C), Glasser

extensa regioén de
Este

A temperaturas relativamente mayores del
el inicio de la formacién de una

[153] observo
con un contenido de 8-65%mol de Gaz20s3.

inmiscibilidad de dos liquidos,

domo de inmisciblilidad de liquidos es estable en el sistema con galio y

metaestable en el del aluminio.

6.2. Resultados. Comentarios generales.

Para estudiar el diagrama ternario Li20-Gaz203-Si0O2 se prepararon mas

de 40 composiciones, los resultados de los experimentos de calentamiento se

encuentran en la Tabla 1, Apéndice F.

Una descripcidén detallada sobre las condiciones de preparacién de las
de la unién Li1aSiOa-LisGaOa y de la

mezclas dentro del sistema ternario,
3.2.4d y 3.2.e

unién Li4S104-LiGa0Oz se encuentran en las secclones 3.2.f,

respectivamente.

1300
LiIQuUIDO
Sio, + Itquido
2
1200 LIG(:|508
-+
< t{quido
noor— Siog
.'
—espodumeno ss
e P /3 —espodumenc ss
1000} -+
LiGaSiog
1 ! 1 W L N 1
90055, 10 20 30 a0 LiGoSiOe

2 mol % LiGaOp

Fig. 6.2 Diagrama de fases para la unién LiGaSi04-Si02. Capitulo V.
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En el capitulc V se presenta el estudio realizado en 1la unién
LiGaS1i04-Si02. Este sistema contiene dos fases: LiGaSiQOa, isoestructural a
la fenaquita ([10~12] y una fase de soluciones sdélidas Li1-xGa1-xSi2+x0Os de

tipo pR-espodumeno, con una extensidén de 1la solucién soélida de 0.03< x

<0. 37. Ambas fases aparecen en el diagrama de fases de la unién
pseudobinaria LiGaSiOs-Si0Oz (Fig. 6.2). Ademas, se sintetizaron wvarlas
fases metaestables por cristalizacion de vidrios a temperaturas

relativamente bajas (650-800°C).

El estudio detallado de la unidén LiaSi04-L1iGaSi0Oa se presenta en el
capitulo IV. Este es un diagrama de fases completo (Fig. 6.3), en el cual
uno de los miembros extremos, L14aSi0O4, gue constituye la unidén presenta un
intervalo extenso de soluciones sdélldas. Las soluciones sélidas 8, % y una
fase lineal &, estan centradas en la composicién LisGaSi20s. Otra de las

fases, «, forma soluclones sbélidas y su composicién 'ideal’ es inclierta.

LIQUIDO

1200

/3 *+ LiGaSiog

800
¥ +LiGaSiOg

% & 1 [ (]
600 o1 o2 o3 °7 o8
Lig SIO, LigGaSi 0 LiGaSiO,

x

Fig. 6.3 Diagrama de fases para la unidén Li4S104-LiGaSi0Oa. Capitulo 1IV.
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En este capitulo se describira la formacidén de una fase ternaria nueva
y de dos series de soluciones sélidas nuevas. En la Fig. 6.4 se muestra el
diagrama de equilibrio de fases en el subsclidus, el cual fue construido a
partir de 1los datos experimentales obtenidos, Apéndice F, Tabla 1. E1
estudio realizado sobre 1las propiedades eléctricas de las soluclones

séllidas se encuentran en el Capitulo VII.

N

Li 5(50 04 L lG(:lO:2 LiGa

o)
LisO
2 578 (3«;1203

Fig. 6.4 Relacién de los triangulos de compatibilidad del sistema
L120-Ga203-S102. Diagrama de fases construido a partir de los
datos experimentales presentados en el Apéndice, Tabla F.1.

6.2.1. Fase Li14GasSisOzs.

Esta fase se forma lentamente por reaccién en estado sélido a
partir de los componentes ¢xidos, fue sumamente dificil prepararlo

completamente puro y por lo tanto en determinar su composicién.
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La dificultad al formar este compuesto fue: primero, a 1la facil

formacién de la fase LiGasOs, esta fase se presentaba continuamente aun en

El LiGasOs es una fase sumamente estable el

situaciones de no-equilibrio.
la formacliédn de las

cual se descompone muy lentamente para dar lugar a

fases que coexisten en el equilibrio. Segundo, la fase nueva no es
particularmente estable térmicamente Y probablemente funde
a 1050°C; por consiguiente, las

incongruentemente aproximadamente
debian ser menores que ésta.
a 1000°C. se presentaban algunos

temperaturas de reaccién Tercero, con

calentamientos prolongados de temperatura,

problemas de pérdida de litio por volatilizacidn,
causando de esta manera una jincertidumbre sobre la composicidén

especialmente en muestras

pequefias,
exacta de la mezcla total.

de la fase nueva se dedulo finalmente al hacer

La composicién
composicién

varias composiciones alrededor de la

reaccionar
tiempo hasta dejarlo

7L 120: 3Ga=203: SS102, durante diferentes periodos de
reaccionar durante 10 dias, en etapas progresivas de calentamiento para

reducir la pérdida de 1litio.

Los datos de difraccién de rayos X sin indlces de Miller se encuentran

en la Tabla 6.1 y el patrén de rayos X en el apéndice E.2.

6.1 Datos de polvos de difraccién de rayos X para LiisGasSisOzs.

Tabla
dobs (A) I dobu (A) I
7.829 35 2.2562 10
4. 631 35 2.1486b 15
4. 441 100 2.0298 15
3.748 15 1.9214 10
3. 6695 10 1.8637 10
3.6173 15 1.8044b 25
3. 5500 80 1.7901 10
3.2760 35 1.7189 10
3.1629 15 1. 7005 5
3.1435 10 1.6866 <S
2.9645 20 1.6476 10
2.7041 90 1.5594b 30
2.4222 55 1.5075 10
2.3931 10 1.3857b 25
2.3617 S0 1.3744 5
1.3725 5

b) Pico ancho.
Se utilizdé SiOz como patrén estandar interno.
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6.2.2. Soluciones sélidas Lii+2Gai1-2xSix0z.

Las soluciones sélidas, Lit+2xGa1-2xSix02, se forman en la unién
LiGa02-L14S104 sobre un intervalo de composiciones 0<x<0.20. Se preparan
facilmente por reaccién en estado sélido a 1000°C durante 1-2 dias. No se
observaron camblios detectables en el patréon de polvos de rayos X de LiGaOz
y al formarse las soluclones sélidas, por lo tanto 1la existencia y
extensién de la solucidén sdélida se determind por la ausencia de las lineas

de rayos X de cualquier otra fase que no fuera LiGaOz.

Las solucliones sélidas parecen ser estables hasta 1050°C, que fue la

temperatura mas alta a la cual fueron estudiadas.

LiGaOz2 tiene una estructura ordenada de 1la wurtzita en dcnde los
cationes ocupan los sitios tetraédricos en un arreglo hexagonal compacto
{146). En 1las soluciones sdélidas, probablemente el Ga es parcialmente
reemplazado por Li y Si y 1los Li extras entren dentro de 1los sitios
intersticiales octaédricos:

26a == Li* « s1* + <L
donde @ indica el sitio octaédrico ocupado por el ion litio.

6.2.3. Soluciones sdélidas Lis+xGaxSii1-x0a.

Estas soluciones sélidas se forman en 1la unidén LiaSiOs-L.isGaOs
dentro del sigulente intervalo de composiciones 0<x<0. 35. Se preparan
relativamente facil al reaccionar la materia prima a 800°C y fueron
ldentificadas al observar desplazamientos slstematicos en el patrén de

rayos X de L14SiOas.

Debido al alto contenido de 1litio, no son materiales particularmente
estables ya sea con la temperatura o con el ataque atmosférico. Esto es, al
calentarlos a 900°C ocurre una volatilizacién gradual de 1litio, evidencia
de ello fue la aparicién de 1lineas en el patréon de polvos de rayos X

asoclados a LiGaOz2 y/o a sus soluciones sdéllidas.

En las muestras calentadas a temperaturas alrededor de 300-500°C (en
alre) durante periodos largos, ocurre la carbonatacién de las muestras
observada en los patrones de rayos X, al aparecer lineas extras

correspondientes al Li2COs.
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El mecanismo de reemplazamiento de la solucidén soélida probablemente es

una sustitucidén parcial de Si por Ga en la estructura de LiaSiOs, por lo

tanto, es necesario introducir iones de litio extras en 1los sitlos
intersticiales para balancear la carga electrostatica:
s1' & Ga®" + 11"
Mecanismos similares se han reportado en la formacién de soluciones

sélidas de aluminosilicatos en el sistema L1aSi0a-LisGaOs [S].

6.2.4. Diagrama ternario Liz20-Gaz03-SiOz.

Se determino la disposicién completa de los triangulos de
compatibilidad en el subsolidus para el sistema ternario (Fig. 6.4). Los

numeros dentreo de los triangulos indican el numero de fases que coexisten

en el equlilibrio para cada uno de ellos.

No se intentd mostrar los triangulos de compatibilidad que interceptan
la unién LiaSi04-LiGaS104 dada la complejidad que presenta este diagrama.

Hacia 1la parte rica en silice del diagrama hasta un 63%mol de
1.1GaS104, las soluclones sélidas H-L2S, a, B, ¥ ¥ la fase & deben coexistir
con L1i2S1i0O3, para dar lugar a regiones de coexlistencla de dos o tres fases
a temperaturas menores del punto de fusién del disilicato de 1litio,
Li2Si20s. Hacia la parte deficiente en silice, el uUnice punto que fue
necesario determinar experimentalmente es la composicién 56.SLi=20:6Ga=03:
37.58102 “mol, que es uno de los vértices del tridngulo de tres

componentes, formado ademas por las fases LiGaOz y Lii1aGasSisOzs.

Por consigulente, la temperatura a la cual fue construido el diagrama
de la Fig. 6.4 no es f1ija, ya que varia dependiendo de la composicién. Para
algunos triangulos que contlenen Li2Si20s en uno de los vértices, la fusidén
empleza aproximadamente a 850°C y por supuesto 1los triangulos en el
subsolidus se forman a temperaturas menores que ésta. Para el resto del

diagrama, los triangulos se construyeron a temperaturas aproximadas de

1000°C.

6.3. Comparacién con el sistema Li20~-Al1203-Si0=2.

A pesar de la importancia comercial que presentan los aluminosilicatos
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de 1litio, como es en la fabricacién de vitroceramicas [1.2,3], de

materiales oépticos de alta precisién [1551 y en la wutilizacién de

electrolitos sélidos para la fabricacion de baterias o dispositivos

electréonicos de estado sdlido [156]; existen algunas regiones del diagrama

de fases del sistema Li20~Al203-5i02 que no han sldo investigadas.

Los estudios realizados sobre el diagrama ternario se han concentrado

solamente en el area formada por Lia2Si0O3-LiAlSi04-Si2A16013-5102; sin

embargo, son escasos los datos que se conocen haclia la regioén rica en Liz20,

esto es, junto al ortosilicato de 1litio (31,154, 157-159].

La unién LiAl1S104-Si02, Fig. 6.5, ha sido estudiada exhaustivamente

[31,160) y contiene las fases de la eucriptita,
en las cuales se han encontrado los analogos de Ga (Capitulo V).

el espodumeno y la petalita

Haciendo una comparacién entre ambos sistemas se observe que en el

la eucriptita sélo cristaliza la fase a, no se observa
sbélidas a

sistema con gallo,
la formacién de la fase B y tampoco se forman solucliones

temperaturas mayores de 900°C.

Se han realizado diversos estudios en los aluminosilicatos de 1litio

sobre el comportamiento y mecanismo de la cristalizacién de los vidrios de

la PB-eucriptita, B—espodumeno {161, 162] Y sus respectivas soluciones

sélidas, como tambieén existe un gran interés en la formacion y

metaestables, principalmente las soluciones
que presentan un coeflcliente de

transformacién de las fases
sélidas de pB-cuarzo [28]; debido a

expansioén térmico muy bajo y una dureza mecanica alta.

A partir de la cristalizacién de los vidrios con galio alrededor de
600°C ({cecciédn S.2.2), se obtienen varias fases entre ellas: 1la fase D
—fase de temperatura baja de a-eucriptita- que forma soluciones sdéllidas con

el aumento en el contenido de silice, la fase metaestable H probablemente

isoestructural a B-eucriptita y en composiciones cercanas a Si0Oz2 puro se

forman fases isoestructurales a la B-cristobalita.
Respecto a pB-espodumeno no es una fase lineal en el sistema
sino que forma una fase de soluciones sdélidas
A diferencia con el sistema de
temperatura

LiGasS104-Si0z (Fig. 5.2),
dentro de un intervalo de composiciones.
aluminio, LiAlSi206 es una composiciédn lineal que tiene una
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maxima de fusioén de 1425°C y la soluclién sélida se forma hacia ambos lados

de esta composicidn, con una temperatura de fusidon menor de 1425°C.

1450 . . — — T
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Lfguide V _-~ -7 TSz
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Fig. 6.5 Diagrama de fases del sistema Liz20-A1203-Si0z [31]).

En el caso de la petalita de galio no fue posible prepararla en forma

pura, probablemente no es una fase lineal en el sistema binario

LiGaS1i04-SiO=.

Los estudios experimentales preliminares realizados para el sistema
nos indican la formaclén de
de soluciones

LiGaSi04~-Si02 a temperaturas menores de 700°C,
varias fases estables y metaestables con la presencia
sélidas. Por consiguiente, podria realizarse mayor trabajo experimental
para conocer las condiciones de formacién y estabilidad térmica de estos

materiales y obtener de esta manera el diagrama de equilibrio de fases a
temperaturas bajas.

lLLa fase mullita, AleS12013, aparece en el sistema de aluminio, sin

embargo, hasta el momento no existe la mullita equivalente de galio.

Los estudlios del ortosilicato de 1litio con el aluminio han sido

realizados con el interés de buscar nuevos sélidos conductores de 1ion
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estructura huésped. Los
sélidas basadas en
resultados con los
[163] indican la
la fase

contienen LiaSi0Oa como

litio, en sistemas que
soluciones

reportados son las
de la publicacién de estos
investigaciones recientes
unién LisS103-L1A1S1i04,
y las soluciones

unicos analogos de Al
L1aSiOa [9). A partir
galosllicatos de litio,
formacién de: soluciones sdélidas en 1la
L15AlS1208 isocestructurales a las obtenidas con el galio
sédlidas en la unién LisAlSi20s -L1Al102. Sin embargo,

sSolamente se realizaron mediciones de las propiedades eléctricas,
hasta el momento no se conoce un estudio completo del diagrama de

en estos trabajos
por 1lo

que,
equilibrio de fases con el é6xido de aluminio.

En general, se puede concluir que los conocimientos sobre el diagrama
de equilibric de fases del sistema ternario L120-Gaz203-Si0Oz2 es mas amplio,

sistema L120-A1203-Si0z2. Por consiguiente, los

que se tlene del
galio han

obtenidos del
los avances

contribuidoe

sobre los

que el
sistema con

resultado:;
recientes publicados

consideraktlemente en
aluminosilicatos de litio [163-16S5]).
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VII. CONDUCTIVIDAD IONICA

Contenido

EN EL SISTEMA Li20-Ga2023-Si02

Introduccién

Resultados. Comentarios generales

7.2.1. Conductividad 1idénica en las solucliones sdlidas:

a)
b)
c)
d)

Lia+xGaxSi1-x0a
L.i11+2xSixGal-2x02

L14-3xGaxS1i04 y Lis«3yGai-ySiz0s
Li1-xGai1-xSi2+x0s

7.2.2. Conductividad electrénica de la fase

a—eucriptita
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7.1. Introduccidén

La conductividad 1idnica de 1litio, ha sido estudiada en una gran

cantidad de sistemas a base de o¢xidos ceramicos en diversos grupos de
[40-45] como las soluciones
es un derivado de fases

[6a-66] y de estructuras

materiales incluyendo fases del tipo: L1aSiOa
sdélidas o incluyende el Lisicén, el cual
estequiométricas tales comoe Li3PO:4 y Li2ZnGeOa
tridimensionales a base de silicatos como la eucriptita [73-77].
La conductividad mas alta en estos materiales reportada, es alrededor
-1 -1 -1

s “! em™? a 25°C aumentando aproximadamente a 10 ohm cm a

de 4x10°° ohm
series Li3«x(GexVi-x)O4 [65])] y en los sistemas

300°C, encontrada en las
relacionados que contienen As y Ti [66].

Este wvalor a 25°C es varias ordenes de magnitud menor gque el del mejor

conductor iénico de Ag" y Na’ [24,166,167]. Aun asi, existe una gran

necesidad de me jorar los conductores de ion litio,

una gran variedad de baterias y dispositivos electrénicos
se presenta una descripcidn mas extensa sobre

para poder aplicarlos en
[7,168-170]. En

el Capitulo I, seccidén 1.3,

la conductividad de algunos electrolitos sdlidos relacionados a los

materiales estudiados en este capitulo.

A partir del estudio de la sintesls y cristaloquimica de los silicatos

de litio y galio, se han preparado experimentalmente varias soluciones

sélidas y fases nuevas, Capituleos 1V, V y VI. Algunos de estos materiales

estan relacionados estructuralmente a los sigulentes compuestos: los
derivados de la silice con cationes en 1las cavidades, a 9LiAlOz2 y a
¥L.13POa.

7.2. Resultados. Comentarios generales.

7.2.1. Conductividad idénica de las soluciones sélidas.

Los cuatro sistemas de soluclones sélidas estudladas se muestran en
se encuentra sobre 1la unién LiaSiO4-Li1sGaOs y

intersticiales en la estructura de LiaSiOs,
sélidas de

la Fig. 7.1. La serie 1
contiene iones de 1litlo
estudios similares se han realizado en las soluciones

Li4+xS11-xAlx0s en el sistema anilogo con aluminio [9].
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Fig. 7.1 Soluciones sélidas en el sistema Li20-Ga203-SioO2.

La serle 2 se encuentra sobre la unidén L14Si04~LiGa0Oz2 y tiene 1la
estructura de LiGaOz. que es una estructura ordenada de la wurtzita de tipo
empacado compacto con los iones de litio en los intersticlos.

La serie 3 se encuentra en la unién L14Si0a-L1GaS104. Algunas de las
solucliones sélidas tienen la estructura de L14S10s con los 1lones de litio
en sitios wvacios; otras solucliones sélidas se derivan de LisGaSizOse, la

cual esta relacionada estructuralmente a yL1AlO=z.

Por Gltimo, 1la serie 4 forma parte de la unién LiGaSiO4-Si0=z2. Las
solucliones sélidas de tipo B-espodumeno tienen la estructura de la keatita
(32,76,77].
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sobre el método utilizado para preparar la
se describen detalladamente en el

Una descripcién general
celda y la medicién de la conductividad,

Capitule III, seccidn 3.5 y 3.6.

a) Lis+xGaxSii-x0a1.
Estas solucliones sdélidas se forman en la unién Li3S104-LisGa04 en

el 1intervale de composiciones de x=0 a x=0.3. La solucién sdlida se

caracterizé por difraccién de rayos X, observandeose un desplazamiento

las distancias interplanares al variar 1la

sistematico en los valores de
6xidos en el estado sélido a 700-900°C,

composicién, reaccionando los

durante un dia. Posteriormente se prepararon y se sintetizaron pastillas a

950-1000°C durante 3h.

Estos materiales son razonablemente estables térmicamente; sin

emba-~go, plerden 1litio por avaporacién en calentamientos prolongados a

800—900°C. ya que se observa por difraccién de rayos X un aumento en la

formacién de LiGaOsz. También son susceptibles al ataque atmosférico,

formando L12C03 especlialmente al ser calentados a temperaturas entre 300 y
900°C.

Se midleron las conductividades AC, en alre, para cinco composiciones

diferentes utilizando electrodos de oro, sobre un intervalo de 25 a 300°C.

Se graficaron 1los datos durante el ciclo de calentamiento y enfriamiento.
en el enfriamiento eran generalmente 2-3 veces mas
debido probablemente a la descomposicildon
ciclo de

Las conductividades

ba jas que las del calentamiento,

parcial de 1las pastillas a temperaturas altas durante el

calentamiento, como se muestra en la Fig. 7.2. Por consiguiente, sélo se

discutiran los resultados para el ciclo de calentamiento.

Se analizaron los datos de la conductividad a partir de los planos

complejos de 1la impedancia, admitancia y del médulo. Se observé 1la

presencia de dos componentes granular e intergranular en las ec¢inco

composiciones. Sin embargo, este efecto fue observado mas claramente en la

composicioén x=0.15.

A temperaturas bajas se detecta la respuesta del bulto de la muestra,

esto es, se forman dos semicirculos parcialmente resueltos, en las graficas

de impedancia compleja y admitancla compleja, Fig. 7.3.a y b.
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graficas de impedancia en el

Para las composiciones restantes las
presentando una

semicirculo distorsionado,

plano complejo moestraron un
los dos semicirculos y entre las

varlacion en el tamafio relativo entre

diferentes muestras, Flg. 7.4. Esto es, la magnitud del semicirculo a

aproximadamente a la misma temperatura,
7.4.a, y en otros era el menor en x=0.15, Fig.

frecuencias bajas, en algunos casos

era el mayor en x=0.1, Fig.
7-.3.a.

El arco que se forma a frecuencias altas usualmente presenté un valor

de 1-2 pF en la capacitancia, el cual se puede atribuir a la respuesta del

(Cbv). En la interseccién del arco con el eje de las

bulto de la muestra
(Rb) de

abscisas, ejJe Z', se obtiene el valor de la resistencia del bulto

aproximadamente 1.95 Mohms, como se muestra en la Fig. 7.3.a.

El valor de la capacitancia del arco jue se forma a frecuenclas ba jas

varia de muestra a muestra entre el intervalo de 5-50 pF. Esta capacitancia

llamada Ca y su resistencia asociada Ra, se atribuyen a una resistencia

debida a un flujo de corriente en los cuellos formados entre los granos en
sinterizadas [93), por las sigulientes razones.
es pequefia e indica que una parte
20%, dependliendo en

pastillas parcialmente
Primero, la magnitud relativa de Ca
la muestra probablemente de 1 a

significativa de
esta asoclada con la frontera de los granos.

particular de cada pastilla,
No hubo evidencia por difraccién de rayos X de fases adicionales en las
los valores de Ca se atribuyen a una frontera de

pastillas, por lo tanto,
con la misma composicién y estructura del bulto

grano relativamente gruesa,

de los granos.

Segundo, la curva de Arrhenius de 1la Fig. 7.2.b., muestra la

conductividad del bulto del cristal (ob) y la conductividad neta de 1la

pastilla (00), graficadas a partir de 1la
a bajas y a altas frecuencias, de 1la Fig.

interseccidén de los dos

semicirculos con el eje 2Z',
7.3.a.
la combinacién de la

La conductividad neta, oo es debida a
Esta conductividad

resistencia intergranular y de la resistencla del grano.

es menor a la que muestra cb. la cual estd asociada sélo a la resistencia

del grano. En la Fig. 7.2.b, o, es aproximadamente dos veces mayor que L 4

este factor es independiente de la temperatura, dando lugar a una curva de
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Arrhenius paralela con las energias de activacidén similares para o, Y o
se concluye que el tipo de material y el mecanismo de la
como en las

Por consiguiente,
conductividad es el mismo tanto en el interior del grano

regiones intergranulares.
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Fig. 7.3 Grafica de impedancia (Z2) y admitancia (Y) complejos y del médulo
complejo (M) para x = 0.15.

de la resistencia,
hasta

A medida que la sinterizacién mejora, los valores
Ra y de la capacitancia, Ca, disminuyen y aumentan respectivamente,
Este efecto probablemente podria ser eliminado totalmente

que on < oOb.
pastillas.

me jorando los procedimientos en 1la fabricacién de las

Comportamientos similares se han encontrado en pastillas de Lisicén

policristalino [93] y en estructuras tetraedrales derivadas de L13POs

[66].
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El valor de la temperatura se especifica

s6lidas:
en la parte superior de cada figura.
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Este efecto pudo observarse también en las graficas espectroscépicas
de la impedancia y mdédulo complejo contra la frecuencia (Fig. 7.3.c). Si
ideal, los picos para M" y 2"
(1/28 = 1.14 décadas)-

De hecho, el

las muestras tuvieran un comportamiento

la misma forma -pico de Debye
y M" a la misma frecuencia.

el espectro del pilco de M" se

deberian mostrar
formandose el maximo para 2"
y M" no coinciden, esto es,

maximo de 2Z"
mayores que el espectro de 2".

presenta a frecuenclas

se puede ver la formacién de dos picos para 2", el

segundo aproximadamente a 105Hz. indicando de esta
uno debido a la impedancia

En la Fig. 7.3.c¢c
primero a 10°Hz y el
manera la presencla de dos efectos diferentes,
otro debido a 1la impedancia
se encuentra desplazado dos décadas de frecuenclia mas
No fue posible observar el fenémeno completo

intergranular y el intragranular. Por otro

lado, el maximo de M"

elevadas que el maximo de 2Z2".
de 2" y M, debido a que se requeriria un equipo que realizara mediciones a

frecuencias mayores de 65KH=z.
temperaturas

7.3.d) como

A partir de los datos obtenidos de 1la impedancia a

elevadas, aparece la respuesta del electrodo-electrolito (Fig.
una linea recta inclinada 80° (el valor ideal es 90°7),
cuyo valor de la capacitancia es entre 8 y 10 uF. Este valor es tipico para
efecto de la capa doble, Cecd, y ademas se

en este caso particular

de la horizontal

una capacitancla debido al
confirma que la especie movil es de tipo idnico,

las especies méviles deben ser los lones de litio.

Este fenémeno puede observarse analizando para cada temperatura el
log o contra el log f, para una composicién (x=0.15), Fig. 7.5. Las otras
composiciones mostraron un comportamiento similar en la dependencia de 1la
frecuencia y de la temperatura. De la Fig. 7.5 se observan las sigulentes

caracteristicas generales:

(1) una disminucién en o con la disminucidén en 1la frecuencia y puede
observarse claramente a temperaturas altas. Esto se interpreta debido
a la polarizacién en la interfase del electrodo-electrolito [171] y

estad asociada con los valores altos de la capacitancia (9uF), Tabla

7.1.

(11) se forma una meseta independiente de la frecuencia que corresponde a

la conductividad neta de la pastilla
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(iii) un incremento en o a medida que aumenta la frecuencia a ZSOC.

observandose este incremento hasta alcanzar 108°C. Este aumento en o

puede ser debido a: primero, a un efecto dieléctrico o de pérdidas de

migracién de los iones, que es una caracteristica de
[(41,171]1. Si1 es clerto. los valores referidos a

muchos

electrolitos sdlidos
la meseta en (il) corresponden a las conductividades intragranulares,

esto es, al bulto cristalino. Segundo, puede asociarse con la
presencia de una resistencla intergranular. Si1 este efecto esta
presente, la conductividad del cristal es mayor que los valores

referidos en la meseta en (ii).

Esta duda se resuelve analizando las graficas de los formalismos de la

impedancia y del mddulo complejo, Fig. 7.3.a y ¢. De la discusién realizada

anteriormente y de los valores de la capacitancia obtenidos,
7.5 se atribuye a 1la resistencia

se concluye

que la meseta observada en 1la Fig.

intergranular, la cual se encuentra en serie con la resistencia

intragranular.

A partir del analisis de los datos de la impedancia AC, el circuito

equivalente 1ideal para las soluciones sélidas Lia+exGaxSii-xO4 seria el

siguiente:

una malla RC en paralelo debida a la resistencia y capacitancia del bulto
(Rb, Cb)

una malla en paralelo debida a la resistencla y capacitanclia que ofrece
el material intergranular, Ra y Ca, con una pobre sinterizacién y

— una capacitancia debida a la interfase electrodo-electrolito, Ccd, en

serie con la resistencia total de la pastilla, como se muestra en 1la

parte superior de la Fig. 7.3.a.

Se analizaron 1los datos de las conductividades para el cilclo de

Fig. 7.2 y se extrajeron los valores de 1la energia de
a partir de la pendiente y

calentamiento,
activaciédn, Ea y el factor pre-exponencial, A,
de la interseccidédn de las curvas log oT vs T™! con el e je de las ordenadas,
Estos se graficaron en funcién de la composicién, Fig.
se incluyen los datos para Li«SiO¢ puro [41]). Se
conductividad en funcién de 1la

respectivamente.
7.6. Por comparacién,
graficé también 1la variacién de 1la
composicion, a temperatura constante, a 100°C. Fig. 7.7.
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Fig. 7.7 Conductividad isotérmica, a 100°C, en funcién de l1la composicion.

La observacidén mas importante de estas curvas, es que la conductividad
de las soluciones sdélidas aumenta rapidamente con X alcanzando un maximo
alrededor de x=0.18. El origen de la conductividad maxima esta asociada
cliertamente con la generacidén de una alta concentracion de iones moéoviles de
litio. Los wvalores del factor log A se encuentran entre 4 y 6, los cuales
son valores tiplcos observados en conductores 1idénicos. La energia de
activacién disminuye al formarse 1la solucidédn sblida y posterliormente
permanece constante al aumentar el valor de x; indicando de esta manera,
que las conductividades altas son favorecldas generalmente por energias de

activacién bajas.

En la Tabla 7.1 se da una lista de los resultados obtenlidos a partir
del analisis de las conductividades para las cinco composiciones

estudiadas.

En la Fig. 7.8 se presentan los resultados de la conductividad para
tres composiciones y se comparan con la conductividad de LisSiOa puro [41]
y LisGaOa puro [Sé6].
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Fig. 7.8 Datos de la conductividad neta para diferentes composiciones de la

solucién LisexGaxSii-x0a. Se compara con LiisSiO4 puro [41)
LisGa0s puro en aire seco [56]).

Tabla 7.1 Datos de conductividad para las soluciones sélidas

Lis+xGaxS11-x04
Composicidén Cb Cn Cca AT E ¢(§?0°§)
Lie+xGaxSii-x0Os PF pF uF eV R cm
x=0. 1 1.25 9. 42 7.02 4.5 0. 606+0. 004 1.48x10"*
x=0. 15 1.77 44 8.6 5.4 0. 63720. 005 1.74x1073
x=0. 22 3.40 21.75 8.35 5.68 0. 673+0. 006 8.73x10™*
x=0. 25 _ 1.12 7.08 13.5 S. 36 0. 600£0. 005 s.93x107¢
X=0.35 0.84 5.18 12.8 5.7 0.610£0. 004 s.23x107¢

C = capacitancia (b=bulto; n=neta; cd=capa doble)
A = factor pre—exponencial; E = energia de activacioén
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Los valores de las conductividades netas graficadas, o corresponden

a la {[R(bulto) =+ R(lntergranular)]_’. Fig. 7.8, dado que para la mayoria de
no fue posible separar con

al bulto del valor de 1la

la conductividad aumenta

las temperaturas y del conJjunto de datos

precisién el valor de la resistencia debido

resistencia total. Ademas, se observa que

rapidamente Lon composicién alcanzando un maximo en x=0.15.

Este fendmeno esta claramente asociado con la introduccidén de iones de
litio en los sitios intersticiales dentro de la estructura cristalina, con
cuyo mecanismo de sustitucién es:

$i%" &/ Ga®" + Li*

los atomos de Si [9,172].

el aumento de x,

los atomos de Ga sustituyen parcialmente a

Jackowska y West obtienen un comportamiento
en las soluciones sdélidas de LiaSiOs con

En éstos, 1la

simllar en la dependencia

composicional en la conductividad,
sustitucidén de aluminio, Lia+xAlxSi1-xOa: 0 < x < 0.4 [9].
conductividad alcanzé un maximo alrededor de x=0.2 con valores similares a

los encontrados para las soluclones sdlidas con galio.

{172] al sustitulr Si*’ por

Resultados similares informan Saito et al.
Lia.2MxS11-x04 con un

jones trli y divalentes para una uUnica composicidn;
valor de x=0.2 para M = B, A1%", Ga®", Fe® y x=0.1 para M=Co®" y NiZ%;

obtenlendo valores de conductlividad mas altos con el ion aluminio similares

a los reportados en la ref. (9] y en este trabajo.

b) Lii1+2xSixGai-2x02.
Estas soluclones sdélidas se forman en la unién LiGaO2-L1i4S1iOa
Tienen la estructura

y se

extlenden en el intervalo composicional 0 < x < 0.2.
que es una estructura ordenada de la wurtzita con 1los

de LiGaOz [1461],
los sitios octaédricos o

iones de Li®* en 1los intersticios, ya sea en
generados por el siguiente mecanismo de solucién sélida:
a1 e ——> 3+

+ Si «——— 2Ga
Las muestras se prepararon por reacclén en estado sélido a 800—1000°C.

tetraédricos,

se formaron pastillas bajo presion y se sintetizaron generalmente a 1100°C
por una hora. lLas muestras eran térmicamente estables y no mostraron signos
de perder 1l1itio durante la sinterizacidén o de ser afectadas por el medio

ambiente durante las mediciones de la conductlvidad.

Los andalisis de 1las pastlillas por difraccidén de rayos X, antes y
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después de realizar las mediciones, corresponden a la fase LiGaOz sin
observar la presencla de fases secundarias. Los patrones de polvos de rayos
X de las soluciones sdélidas mostraron un cambio muy pequefico del patrén de
LiGaOz2 puro; por consigulente, la extensién de 1la solucién sdélida se
determindé previamente a partir del estudio completo realizado en el sistema
Liz20-Ga203-S102, sobre la formaciéon de los compuestos y de las solucliones
sodlidas, Capitulo VI.

Los resultados de 1Impedancla AC obtenidos en pastillas sinterizadas
con electrodos de oro, mostraron un comportamiento similar para las tres
composiciones estudiadas x=0.09, 0.167, 0.20.

A frecuencias altas se observa un semicirculo (Fig. 7.9) con una
capacitancia de unos cuantos picofarads, (5pF). Este, se atribuye a 1la
respuesta del bulto de la muestra. La combinacién de las curvas
espectroscédpicas de impedancia y del médulo complejo (Fig. 7.10), mostraron
en cada caso un plco sencillo, con los picos maximos casl colincidiendo
(esto es, 2" y M" aparecen a una frecuencia muy cercana entre ellos),
indicando de nuevo que se observa la respuesta del bulto de la muestra. Los
valores de la resistencia del bulto se obtienen de la intersecclén del
semicirculo en el eje real; 2' (Fig. 7.9).

za :
xe 0.20
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Fig. 7.9 Datos de impedancia para las soluciones sdélidas de
* Lii1+2xSixGa1-2x0z2.
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Fig. 7.10 Espectro experimental del médulo complejo (curva 2) y de 1la
impedancia ple ja (curva 3) para la solucidn adlida
Li1+2xSixGa1-2x02 a 95°C. La curva 1 presenta el pico de Debye

tedérico en forma esquemitica.

En la grafica leg o vs log f (Fig. 7.11) 1la 1linea continua muestra

esquematicamente el comportamiento 1ideal de 1la componente DC de 1la
conductividad (parte b), la dispersién de polarizacién de los electrodos

(parte a) y la dispersién del bulto a frecuencias elevadas (parte c). En

este caso o es la componente real de la admitancia, esto es, Y = oFG (FG es
geométrico de 1la muestra). Estos efectos pueden observarse

el factor
temperatura de 95 y

parclalmente en 1los resultados experimentales a la

1S0°C, para una composicidén (x=0.20). Al aumentar la temperatura los puntos

de inflexién de ambas dlsperslones se desplazaran hacia frecuencias mas
elevadas.

La dispersién a frecuenclas elevadas se aprecia mejor sl se analizan

los datos en términos del médulo eléctrico complejo, M" [41,171] en la Fig.

7.10. Cuando un material se caracteriza por un tiempo de relajamiento

el circujto equivalente es solamente un elemento de RC en paralelo,

unico,
vs log f) es un pico de

el espectro del médulo (la componente imaginaria M"
Debye sencille (Fig. 7.10, curva 1). En esta figura se muestra también el

espectro del médulo y de la impedancia experimental para la composicidédn

x=0.20 y se comparan esquematicamente con el pico de Debye tedrico.
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Fig. 7.11 Dependencia de 1la conductividad con 1la frecuencia para 1la
composicion x=0.20.

A frecuenclas bajas en la grafica de impedancia (Fig. 7.9}, se observa
la evidencia de 1la presencia de un segundo componente. Este, tiene una
capacitancla asoclada que varia con las muestras y con la temperatura, en
el intervalo de 10°% a 107° F, el cual se le atribuye algun tipo de efecto
interfacial o de los electrodos. El wvalor de esta capacitancia a
temperaturas elevadas, 200-500°C, es de 10°® a 10™®° F, el cual es un valor
tiplco esperado para el fendémeno de la capa doble, siendo una evidencla de
que las especies responsables de la conduccidén, al menos a temperaturas

elevadas, son los iones de litio.

La curva de Arrhenius para una composicidén, x=0.9, se muestra en la
Fig. 7.12 y consiste en dos regiones lineales con un camblo en la pendiente
a 350°C. Se obtuvo el mismo tipo de curva para las tres composicliones,
tanto en la formacién de dos regiones lineales como en los valores de las
conductividades (ver Tabla 7.2). Se compara con la curva de Arrhenius para

un monocristal de LiGaOz2 {171].

El galato de litio, LiGaO=z, es un conductor iénico pobre

(cr:lO'sn"cm'l a 500°C) y su concentracién de cargas méviles es baja
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b : [1731]. Tiene una estructura tetraédrica ordenada

1.5-7x107%0 Yem T Hz"
Los atomos de oxigeno

derivada de la estructura de la wurtzita, ZnS [146]).

forman aproximadamente un arreglo hexagonal empacado compacto, con 1los

catlones ordenados sobre un conjunto de sitios tetraédricos. Con este

arreglo todos los tetraedros ([LiOs] y [GaOa] apuntan en la misma direccién,
La estructura de LiGaO2 tiene muchos sitios vacios:

a lo largo del eje ¢.
existe un sitio

por cada sitio tetraédrico ocupado (puede ser T.),

tetraédrico vacio (T-) que apunta en la direccién opuesta y un sitio

LLa conduccién de LiGa0O2 probablemente ocurra con la

octaédrico vacio (0).
+*

ayuda de desoérdenes de tipo Frenkel e incluye la migracidén de iones de Li

a través de los sitlios intersticiales, esto es, sitios T- y O normalmente

vacios [171].

x = 0.09
o Eq» 0.823eVioo02t
T .
-3 -
log oT
ohm-tcm-1 K
I -
LIGaO,
L3 -
Eg=1.32 eV
5+ Eg = O.689 eV20.012 ]
1 y 1
1 2 3
/T %x10-3 k-1

Fig. 7.12 Datos de 1la conductividad para las soluciones sélidas
Li1+2xSixGatr-2x02. Se compara con LiGaOz2 monocristalino [171],
@: Ciclo de calentamiento; ®: ciclo de enfriamiento.
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Los valores de la conductividad para la solucién sdlida
Lii+2xSixGai1-2xOz son del orden de 10°°Q7'cm™ a 25°C y aumentan hasta

sx107'@ 'em™® a 300°C. Estos valores son ba jos comparados con los buenos
conductores de ion litio; esto es, son tres érdenes de magnitud mas ba jos
que los compuestos estructuralmente relacionados a las fases de las
soluciones sdélidas de tipo ¥ [(66]. Sin embargo, son cuatro érdenes de
magnitud mas altos que los reportados para un monocristal de estequiometria

LiGao= [171].

En la Tabla 7.2 se muestran los datos obtenidos para las solucliones
sélidas Lii1e2xSixGai1-2x02. Analizando los valores de Ea se observa que a
300°C permanecen aproximadamente constantes a medida que aumenta el
contenido de LiGaO=z.

Estos resultados son interesantes, ya que es la primera vez dJque se
sintetiza y se mide la ccnductividad de una sclucién sélida rica en 1litio
(en un intervalo extenso de composiclones) basadas en la estructura 8 de 1la

wurtzita ordenada.

Tabla 7.2 Datos de conductividad para las soluciones sélidas
Li1«2xSixGai-2x02.

Composicién Cb Cca Ea(eV) Ea(eV)
Lile2xSixGal1-2x0z pF F $0-300°C 350-600°C
x=0.09 3.5 2.46x10°° 0.689+0,012 0.823+0.021
x=0. 167 2.8 0.30x10"® 0.77920. 006 0.86720.038
x=0.20 3.04 4x10-6 0.74620. 026 1.01420.048
LiGaO=z 1.32
monocristal [162]

= capacitancia (b = bulto; cd = capa doble)
= energia de activaclén

(o4
Ea
Existen varios ejemplos similares de soluclones sdélidas ricas en 1litilo
basadas en la estructura o, por eljemplo: L13POs, L12ZnGeO4 [64-66]. Las
estructuras 7 estan relacionadas estructuralmente a la wurtzita: en las
estructuras 7 los catliones estan distribuidos en los dos tipos de sitlos

tetraédricos mientras que las estructuras 8 ocupan totalmente un sélo tipo

132



de sitlos tetraédricos [16].

c) Lia-3xGaxSi04 y Lis+3yGai1-ySiz=0s
Estas solucliones sdélidas se forman en la
7.1) y cubren el intervalo de 0<x<0.25 y 0.50<y<-0.20 respectivamente
en dos estructuras tipo
LiaSiOs [100,101] y en 1la

unién LiaSi04-LiGaSiOa

(Fig.
(Capitulo 1IV). Sus estructuras estan basadas
principales: en la estructura monoclinica de

estructura tetragonal LisGaSiz208 derivada de yL1iAlOz [(112,113].

Las soluciones séllidas de L14S5i04 contienen iones de litio en sitios

vacios que se introducen por el mecanismo:
3 Li* T/ Ga®
mientras que las soluciones sdélidas de LisGaSiz20s tienen iones de litlo, ya

sea en los interticios o se crean sitios vacios al sacar Li'. dependiendo

' en la férmula es positivo o negativo respectivamente.

si el valor de Yy

Al aumentar el contenido de LiGaSiOs, el grado de monoclinicidad de

las soluciones sélidas de L14Si0O4 disminuye gradualmente y alrededor de
x=0.25 (o y=0.50)}, la estructura se convierte geométricamente en una
Parece ser que esta transformacién se realiza de una
desde la estructura de L14Si0O4 hasta la estructura
soluciones sélidas de LisGaSiz08 que se
esto es, las de tipo

simetria tetragonal.
manera suave y continua,
de LisGaSiz0s (Cap. I1V). Las
discuten en este capitulo son las de temperatura alta,
a en el diagrama de fases de la Filg. 4.1.

Para algunas composiciones con valores positivos grandes de ‘y’, las

soluciones son estables a todas las temperaturas, pero para valores

‘y’, sdélo son estables a temperaturas altas. Por

pequefics y negativos de
consiguiente, las muestras
1000°C para poder preservar la fase a a temperatura ambiente,

cinéticamente estables. Estas ultimas composicliones al
se transforman a otras

tuvieron que ser enfriadas bruscamente desde
por lo tanto

son enfriarlas

lentamente o templarlas a temperaturas intermedias,
fases llamadas 8, 7 y 8 (Capitulo IV). Se presentaran también los datos de

las conductividades para algunas de estas fases.

las mediciones de conductividad se sintetizaron
dependiendo en la composicién.

Para reallzar
pastillas a diversas temperaturas y tiempos,
En el Apéndice G.1 se muestran las condiclones de reaccién y sinterizacidn
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para cada composicidén. Se utilizaron dos tipos de electrodos uno basado en
pasta de oro, como el utilizado en los dos sistemas anterlores, incisos (a)

y (b) y una aleacidén liquida de In-s/Ga [(174].

Para preparar el electrodo a base de In/Ga, se formé una pelicula
delgada de aleacidén liquida utilizando barras de In y Ga metalico, éstas se
frotaron alternadamente en una pieza de papel filtro durante unos segundos.
La aleacidén se adhiere a la superficie de la muestra, frotande ésta sobre
la aleacién. Una vez que los lados opuestos de las pastillas estuvieran
cubiertas con la aleacién InsGa, se colocaron en una celda de conductividad
haciendo contacto con tiras de lamina de oro, los cuales fueron conectados
a los cables de medicidn. La celda se colocdé en una mufla de tubo
horizontal, con un termopar junto a la muestra y la temperatura fue

controlada y medida con una precisién de =3°C {175].

Los electrodos a base de In/Ga se utllizaron para hacer mediciones
hasta 200°C, mientras que los electrodos de Au se utilizaron desde
temperatura ambliente hasta 600°C. Sin embargo, sélo se presentaran las
mediciones a bajas temperaturas, dado que en las curvas de Arrhenlus se
observé la formacldédn de dos regiones lineales con un cambic en la pendiente
alrededor de 300°C. Es probable que a temperaturas mayores de 300°C se
realizaran mediciones de la solucién sdlida con un valor diferente de x.
Este efecto se pudo comprobar por difraccién de rayos X, al cobservar en las
peliculas de rayos x ligeros desplazamientos en las distancias

interplanares o algunas veces la presencia de otras fases.

La Fig. 7.13 muestra uno de los resultados obtenidos para 1la
impedancia en el plano complejo, utilizando electrodos de In/Ga. Se puede
observar el efecto del bulto y de la frontera de grano; por lo tanto, sélo
se discutiran los resultados realizados con electrodos de In/Ga.

l.os resultados de impedancia AC mostraron una varlacidén considerable
entre las diferentes muestras. Algunas muestras mostraron un arco de
impedancia senclllo correspondiente a la respuesta del bulto; otras
mostraron mas de un arco, gque indicaba la presencia significativa de 1la
combinacién de los efectos frontera de grano/resistencia intergranular,
ademads de la resistencia del bulto cristalino. Fue posible reducir las

magnitudes de 1los efectos frontera de grano/resistencla intergranular,
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tiempos mas largos o© a temperaturas mas
las

sinterizando las pastlllas por

altas. Seria necesario realizar un estudio mas extenso para optimizar

condiciones de sinterizacién y eliminar totalmente estos efectos.

o7 1.9 24 2B
Ca R Reg
T o S s N O
109.5°C Cb Clg
. 2.1
£ 1
b3
- F dre
~
C,¥a0nF Cea” O3nF,
On secte® Ho7
e 7
.
-3
M‘- 1 1

R=0.4% Mohm
Z'. Mohm

Fig. 7.13 Datos de impedancia para la solucidén sdélida Lisi-3xGaxSiOs para
x=0.1, con electrodos de In/Ga.

Las conductividades que se reportan en este trabajo se refieren ya sea
a la conductividad del bulto o a la conductividad neta de la pastilla; en

estos ultimos casos, la conductividad del bulto verdadera probablemente es

mas alta que los valores netos.

Del analisis realizado en las graficas de impedancia y médulo comple jo
se obtuvieron los valores de las capacltanclas correspondientes deblido: al

bulto, a la frontera de grano, a la capa doble o a la capacitancia total de
En la Tabla 7.3 se muestran los valores de las capacltanclas

la pastilla.
asi como el tipo de resistencia medida,

para las diferentes composlciones,
su energia de actlivacién y el valor del factor pre—-exponencial.

A partir de estos resultados se observa lo siguiente:

1) Para la solucién sélida Lis-3xGaxSi0s (0<x<0.25) fue posible separar
el efecto del bulto (Rb), de 1la frontera de grano (Rrg), y el
circuito equivalente utilizado se muestra en la parte superior de 1la
Fig. 7.13.

(11) Para la solucién sélida de la fase a se observan dos comportamientos.

Para aquellas composiciones (x=0.28, 0.42, 0.S2) en donde Rb es
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similar a la Rt, se comportan como un electrolito ideal cuyo circuito

equivalente consiste en un par de elementos en paralelo RC, que se
encuentran en serie con los elementos de la interfase
electrodo—-electrolito, Ccad. En cambio para las composiciones

restantes no fue posible separar el efecto de las contribuciones Rb y
en la pastilla.
(ii1i1) Por ultimo, para las composiciones y=0.0, -0.04, -0.2 (fase B) para

Lis+3yGai1-ySi=0s, la Rb es muy simlilar a la Rt, debido a que 1los
colnciden. Sin embargo, no fue posible

Rfg de la resistencia total, Rt,

Plcos maximos de M" y 2"
observar claramente a frecuencias bajas el efecto de polarizacién de

los electrodos, pudiendo tener un comportamiento en la conductividad

de tipo 1énico y/o electrénico.

Tabla 7.3 Analisis de los valores de la conductividad obtenidos para las
soluciones sdélidas Lis-3xGax£iO4 y Lis+3yGai-ySiz20s.

Composicidén: x(y) Cob Crg Ce Ccd Analisis Ea A Analisis

Lia-3xGaxS1i04e pF PF pF uF de la eV de la fase

(Lis+3yGa1-ySi20sa) resistencia por DRX
0.1 9 40nF 0.3 Rb 0.635 6.15 L2Sss
0.2 10 30 0.4-1 Rb 0.550 5.16 L2Sss
0.25 15 0.1 Rt 0. 382 0. 48 L2Sss
0.28(0.44) 10 0.1 Rbo=Rt 0. 390 0.91 (-3
0.3 (0.4) 12 0.5 Re Q. 500 1.86 a
0.35 (0.3) 10 0.2 Re 0.672 6.64 -2
0.4 (0.2) 30 0.6 Re 0.649 S5.58 a
0.42(0.16) 15 30 Rb=R¢t 0.536 0. 99 o
0.44(0.12) 1S 0.1 Rt 0.683 4.37 (-3
0.5 (0.0) 2 Rbu=R¢t 0. 956 2.75 [ 1
0.52(-0.04) 2-3 0.03 Rob=Rt 0. 536 1.66 o
0.6(-0.2) 7 Ro=~Rt 0.815 1.54 B

C = capacitancia (b = bulto; cd = capa doble; fg = frontera de grano;
t = total). Ea = energia de activacioén; = factor pre—-exponencial;
L2Ses, a = soluclones sélidas de Lie-3xGaxSiO4:; B = Lis+3yGar-ySiz0s.

Las curvas de conductividad de Arrhenius se muestran en la Fig.
7.15 para un intervalo de temperatura aproximado de S0 a 200°Cc y se

7.14 y
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comparan con los datos de L1i4S5i04. Los datos experimentales observados para
las composiciones de x<0.25 son para las soluciones sdélidas de LiaSiOs,
mientras que las composiciones de y>0.44 (esto es, x>0.28)}, pertenecen a
las soluciones sélidas de LisGasiz20s. Las curvas de Arrhenius son
generalmente lineales y los valores de la conductividad pasan a través de
un maximo pronuncliado alrededor de x=0.20 a x=0.25. Estos valores maximos
son varias oérdenes de magnitud mas altos que para los materiales
estequiométricos, L1aSi0Os y LisGaSiz208. Esto puede observarse claramente en
las curvas Iisotérmicas de la conductividad contra 1la composicion, Fig.
y' la conductividad parece que se

.

7.16. Para los valores negativos de
eleva de nuevo, Fig. 7.15.b; sin embargo, sélo se obtuvo un dato en esta

regidn. -4
Lig_3,Ga, SiO4
-5
&
S
= -6}
S
[y
e
39 x=02
k-] —+L
x=0.1
LiySi0,
-8 1 1 1 1 1
20 23 25 27 29 3 3.3

1000, T . K™}

Fig. 7.14 Datos de conductividad para las soluciones sélidas Lie-3xGaxSiOa.
Se compara con LiiaSi0s puro ([41]).

Estos resultadeos son muy importantes por dos razones principales.
Primero, los valores de 1la conductividad en 1la regién del maximo son
comparables con los obtenidos en el sistema L1i4Si04-Li3POs4 [43]), del cual
han proporcionade materliales electroliticos para el disefio de celdas en
estado sélido [48]). Segundo, las soluciones sdélidas intersticiales de
LisGaSiz0s proporcionan el primer ejemplo de materiales con una
conductividad alta, derivados de la estructura L1Al10z2. Esto contrasta con
los diferentes materliales de tipo Lisicédn, cuyas estructuras se derivan de
la fase 7L13PO4 [43,45,64-66].
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Fig. 7.15 Datos de conductividad para las soluciones sélidas
Lis+3yGa1-yS120e. a) Valores para la fase «.
b) Valores para las fases 8 y &

138



estan bastante relacionadas entre

Las estructuras Li1Al0z2 y 2L1i3P0Os
pero difieren en la

si. Tienen un empaquetamiento de oxigenos similares,
secuencia del ordenamiento de 1los cationes que constituyen el esqueleto,
Capitulo I, seccidn 1.1 [16].
La conductividad, ¢, para una gran cantidad de conductores 1iénicos
es térmicamente activada y puede ser representada como:
o = oo/T exp (-Easkt)
k es la constante de Boltzmann

donde Ea es la energia de activacién libre,
esta dado por 1la

Y oo es el prefactor de 1la conductividad, el cual

expresién [176]}:
oo = Nc(1-cleZayu K™ 'exp (Sask)

donde e es la carga del electrén, a es la distancia que saltan los iones, ¥

es un factor de correlacién que depende del numero de saltos posibles de un

w es la frecuencla vibracional de 1¢6s iones méviles y Sa es

ion particular,
es el

activacién. E1 término de interés en este caso

la entropia de
concentracién de iones moéviles

producto Nc{(l-c). El1 término ¢ es 1la
distribuidos sobre N sitios equivalentes de la red por unidad de volumen.

Si ¢ es cero o uno el producto Nc({l-c) es cero; si c=1/2 el producto

alcanza un valor maximo. El efecto de este producto puede observarse en la

Fig. 7.16.

El origen de la conductividad maxima a valores intermedios de x esta

asociada con la generacién de una alta concentracién de lones méviles de

Li*. Sin embargo, la naturaleza de 1la dependencia de A y Ea en 1la
composicién, Fig. 7.17, muestra que deben tomarse en consideracidén varios
factores para poder explicar totalmente las magnitudes de las

conductividades y su dependencia con 1la temperatura y la composiclén.

Generalmente, las conductividades altas son favorecidas por energias de
activacién bajas y este efecto se presenta en este sistema (Fig. 7.17) en
donde, los wvalores 1intermedios de x (esto es, de 0.2 a 0.25) estan
activacién mas bajas (0.38eV) vy 1las

asoclados con las energias de
lem™ a 150°C).

conductividades mas elevadas (S5x10°q"

La forma del domo que tiene la dependencia de la conductividad en 1la
7.16, es similar a la observada en los sistemas de tipo

composicioén, Filg.
VvV [66]. La ocupacién, c¢, de los

LiaX0a—-L13YOs : =S1, Ge, Ti; Y=P, As,
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iones mdviles se optimiza en las composiciones
la mitad de la composicién (x=0. 25,
pre—exponencial

sitios que contienen los
intermedias: idealmente, <¢=0.5 a
la conductividad del factor

y=0.50). La expresién para
[66]. A medida que

que esta optimizado a c=0.5

contiene el término c(l-c),
(para LisGaSiz20s), el término

c se aproxima a 1 (para LiaSi0Oa) o a cero
se hace muy pequefioc y esto se refleja en la conductividad baja de

c(1l-¢)
Para valores negativos de y, Fig. 7.16,

estos materiales estequiométricos.
la conductividad empieza a aumentar de nuevo como un nuevo tipo de especies
méviles creando sitios vacios de lones de litio.

Lig.389,.,Si208
y 06 04 02 o0 -02

-l I 1 2 1 N
x 01 02 03 Oa4 05 06
Li‘SIO“ LiGoSiO4

Lig-aGoy SiOg

7.16 Imsotermas de la conductividad de las soluciones sdSlidas

Fig.
L14Si0O«- LisGaS120s.

La conductilividad para los otros polimorfos de LisGaSiz0s son muy

pobres. Los valores obtenidos para la fase 8 (fuera de su estequiometria a
y=0.2) es 3x10°%°a3'cm™? a 300°C (Fig. 7.15). Resultados similares en la
conductividad se observé para LiaZn(POs)2, 100 'em™ a 400°C [177], el
cual presentd una transicién de ordenamiento muy similar a la transicion .

B e——— ¥ de LisGaSi=20Os. La conductividad del polimorfo & de composicién
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estequiométrica y=0.0, era demasiada baja para ser medida, <107% em™! a

250°C. Por lo tanto, el tnico polimorfo de interés como electrolito sdélido

es la fase de temperatura alta, esto es la forma a«.

| '
(b)
te) Lis.3,00;-, Siz0g
1
og A i ° log A
-0
0.3 -4 0
o.4} ®
Eo
0.2 tev)
o ®
Ea - . 0 9 ST - .
tev) ° °
0.1 AT o2}
| Lig-3,00,Si04
o i - 1 't i
[o X ] o2 - 03 (o X0 3 0.5
y
X ———e

Variacién de los parametros de Arrhenius de la conductividad con

Fig. 7.17
a) Lia-3xGaxSi0a; b) LisesyGai-ySi=0s.

composicidn.

d) Lii-xGai-xSizex0s
Estas soluciones sdélidas
LiGasSi104-510z2 (Fig.
Tienen la estructura de B-espodumeno,
estequiometria ideal de

termodinamicamente estables y se

7.1) dentro del intervalo de
aunque el

son

forman en la unlién

composiclones 0. 03<x<0.37.
composiciones no incluye la
a x=0. Los detalles de la sintesis y cristaloquimica
respectivamente.

intervalo de

B~-espodumeno, esto es,
de estas fases se encuentran en los Capitulos III y V,

en pastillas
electrodos
50°C aba jo

Las mediciones de conductividad se realizaron

sinterizadas de cinco composiciones diferentes y se utlilizaron

La sinterizacién se llevé a cabo a una temperatura de
Las conductividades se extrajeron

utilizando el plano de impedancia

de oro.
del punto de fusldn,
graficando los datos en la forma usual,

durante dos horas.

comple ja.
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Los resultados de las conductividades para las soluciones sélidas de
B-espodumeno mostraron ser conductores pobres de fores de Li*. Se
obtuvieron resultados simllares para todas las composicicnes estudladas:
x=0.04, 0.10, 0.21, 0.25 y 0.32. Las graficas de la impedancia compleja
mostraron un semicirculo sencillo a frecuencias elevadas con un valor en la
capacitancia de 3pF, el cual se atribuye a la conductividad del bulto
cristalino de la muestra, Fig. 7.18.a. No hubo evidencia de las impedancias

debido a las fronteras del grano, en muestras de reciente preparacién.

Se observé una recta con una inclinacién de 45° respecto al eje de las
absclisas, con una capaclitancla asociada de 2-5uF a temperaturas altas, de
327 a 377°C, y se atribuye a la polarizacidén de la interfase electrodo
—-electrolito. Con el aumento de la temperatura, la magnitud de la
capacitancia de esta capa doble aumenta hasta 30uF; en es:e punto, a 497°C,

la recta se colapsd en un semicirculo debido al efecto de los electrodos,

Fig. 7.18.b y c.

La magnitud de la capacitancia del semicirculo formado a temperaturas
elevadas era similar a la asoclada a la recta, de 25 a 40uF; sin embargo,
la interfase electrodo-electrolito ya no estaba bloqueando perfectamente,
pero en cambio, estaba asociado con una resistencia finita en paralelo con
la capacitancia del electrodo, como se muestra en la parte superior de 1la
Fig. 7.18. a. Este efecto puede ser atribuible a una reaccidén de
transferencia de carga asoclada quizas con la deposicién de una monocapa de

litio metalico en la superficle de los electrodos.

Los resultados de 1la impedancia obtenidos durante el ciclo de
calentamiento, arriba de S77°C, Fig. 7.18.a-c, fueron reproducibles en el
ciclo de enfriamiento. De estos resul tados se extrajeron las
conductividades del bulto y se utilizaron para construir las curvas de
Arrhenius, como se muestra para dos composiclones, x=0.04 y O0.32, Fig.
7.19. Los valores para las cinco composiciones estudiadas eran notablemente
similares en sus conductividades y mostraron una pequefia variacién en su
energia de activacién, Fig. 7.20; las energias de activacién fueron
calculadas realizando ajustes por minimos cuadrados a los valores de 1la

conductividad en la forma log o T vs 1/T.
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143



1-0

E,ev i +

0-91- +

01 02 03 0-4
x

0-8 1 n 1
0

Fig. 7.19 Grafica de conductividad de Arrhenius para las fases de los
wwalosilicatos de litio para la union LiGaSiO0a-SiOz.

/° Lig96Gap96Siz0ls |
& Lig.68020.685i2:3306

log & ohm Ve

LiGaSiO,

1_ 1 1 " ! s L 1 1
88 70 12 14 16 18 20 22 24 26
1000/T, K1
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Las solucicones sélidas de pB-espodumeno con valores de x baJjos,

preparadas a partir de muestras enfriadas desde 977°C hasta
son cinéticamente estables

temperatura

ambiente en un periodo de unos cuantos minutos,
son termodinamicamente metaestables a estas

abajo de 527°C, pero de hecho,
por ejemplo a 627°C o

En tratamientos de templado prolongado,

temperaturas.
lentos desde 827°C durante un periodo de varlas horas,

en enfriamientos
ocurre la precipltacién de la fase LiGaSiOa.

La cantidad de Li1GaSiOs4 formado depende en el tiempo y la temperatura

de templado y en la composicién de los materiales iniciales para formar
B-espodumeno. Los resultados de impedancia AC eran muy sensibles a la
la

precipitacién de LiGaSiO4; el semicirculo del bulto en el plano de

quedaba enmascarado por un semicirculo de la frontera
7.21.a. La resistencia de la frontera del
(desde un medio hasta dos érdenes de
como

impedancia comple ja,
de grano mucho mas grande, Fig.
grano era considerablemente nmayor
magnitud dependiendo en la temperatura) que la resistencia del bulto,
se observa en la curva de Arrhenius de ambas conductividades, Fig. 7.21.b.

La naturaleza y la fraccidédn volumen del material de la frontera de

grano se estimé comparando la magnitud de su capacitancia asociada con su

correspondiente proceso de conduccién del bulto, Fig. 7.21a. El valor de la

capaclitancia, 25pF, sugiere que el volumen de la frontera de grano
solamente el 10% del volumen de la pastilla; esto es,

constituye
precipitadas dentro de 1la matriz del

probablemente se forman regiones
Tomando en cuenta la relativamente pequefia fraccidén volumen del

espodumeno.
su resistividad debe ser varias Ordenes

material de la frontera de grano,
de magnitud mas grande que la del bulto.

los valores obtenidos de las soluclones sélidas de

Comparando
Liz1-xGa1-xSiz+x06 con el correspondlente B-espodumeno de aluminio en
diferentes formas cristalinas, preparadas por diferentes grupos de

[73,74,77-80,83] ya sea como: monocristal, vitroceramica y

investigadores
se observa que la conductividad y la energia de

material policristalino;
activacién no presentan diferencias significativas con la solucién sélida
Fig. 7.22. En esta grafica se comparan también

de PB-espodumeno de galio,
cristalizados de

los valores de las conductividades de materiales
B-espodumeno con un vidrio de composicidén B-espodumeno.

del material amorfo aumenta un orden

Se observa que 1la

conductividad de magnitud a
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Fig. 7.22 Comparacidén de 1l1la curva de conductividad de Arrhenius de
B-espodumeno de galio con diferentes formas fisicas del
B-espodumeno de aluminio.

@: Material plicristalino [83)

Monocristal [80])

Vitroceramica (74)

Policristalino [781]

Policristalino [79]

vidrio ([80]

Lii1-xGai1-xSi2+x06; este trabajo.

(&}
A
»
a
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Probablemente la influencia de la estructura cristalina puede
enmascarar, en la vitroceramica de los aluminosilicatos, la presencia de la
fase vitrea; por lo que la diferencia entre los cristales en la frontera de

grano y la presencia de una fase amorfa entre los cristales son los
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responsables del comportamiento regular observado [78). Este efecto se ha

observado en vidrios de metaborato de litio, en donde se obtiene una Ea

consiguiente, la anisotropia de 1la
la

similar a 1los aluminosilicatos. Por
conductividad eléctrica debido a la presencia de capas o tuneles esconde

posibilidad de encontrar una conductividad 1énica elevada en materiales

En este caso, la cinética del proceso de transporte total

policristalinos.
transporte a través de 1la frontera del

podria estar determinada por el

grano [78].
7.4.2. Conductividad electrénica de la fase «l.iGaSiOs

Esta fase se encuentra en la unién LiGa02-5i0z2, Fig. 7.1. LiGaSiOa

es una fase estequiométrica, termodinamicamente estable, isoestructural a

la a—eucriptita. La sintesis del material se describe detalladamente en el

Capitulo III.

T T T T
L~  LiGaSio, , 530°C .
z'mMa 104
o © o & g o a4
2+ o a _ DD -
=° C = 2pF %103
a -]
o -1
1 ) 1 M
2 4 6 8
z’, Mn

Fig. 7.23 Grafica de impedancia plara la conductividad electrdnica de
LiGaSi04. Frecuencia en u

Los resultados de la conductividad mostraron que esencialmente es un
conductor electrénico, pero con una conductividad muy baja a todas las
graficas de la impedancia compleja mostraron un

temperaturas. Las
Fig. 7.23. De la magnitud de

semicircule sencillo a todas las temperaturas,

la capacitancia, 2pF, se atribuye la conduccién al bulto cristalino. No

hubo sefiales de una impedanclia significativa debida a la frontera de grano

y tampoco hubo evidencia de la formacién de 1la recta, perpendicular al

plano real Z2’, debido al efecto de los electrodos aun a temperaturas altas,
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indicando la ausencia de cualquier polarizacién en los electrodos. Por
consiguiente, los portadores de 1la corriente no pueden ser los ilones de

litio, sino que lo mas probable sean los electrones.

¥ 1 i1 i .
/A= LiAISiOg
E | monocristal (//c) a
= >r /A-LIAISIO, -
E vidrio
[
0
£ a3 .
S
L
o
2
Bl -
e~LiGa:
a8 e LiAISIO,
-Li i
SL pollcrlsfulh:_. -
B -LIAISIOg
vitrocerémico
I . - [ i
1.2 1.6 2.0 2.4
10%/T (k™

Fig. 7.24 Comparacién de 1la curva de conductividad de Arrhenius de
alLiGaSiOs con las diferentes formas fisicas de la S-eucriptita de
aluminio.

O: Monocristal [77]

Monocristal, conductividad electrénica [75])

Policristalino [83]

alLLiGaSi04; conductividad electrénica; este trabajo.

Vitroceramica (74]

Vidrio [74]

DPDxQ

Las conductividades del bulto obtenidas de las graficas de impedancila,
como las de la Fig. 7.23, no eran reproducibles. En la Fig. 7.20, se
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graficaron los resultados de dos muestras diferentes. Una observaclon
general es que las muestras enfriadas bruscamente mostraron la

conductividad mas alta y en 1las del ciclo térmico o templadas, la

conductividad disminuia gradualmente; el conjunto de ambos resultados se

dan en la Fig. 7.20 y representan los limites de la conductividad mas baja

y mas alta del intervalo de valores que se obtuvieron para este material.

Estos resultados contrastan con el correspondiente aluminosilicato LiAl1SiOa

(fase B) en sus diferentes formas fisicas, el cual ha mostrado ser un

conductor moderado de 1lones de 1itio en una dimensién [73-77,83)1, Fig.

7.24.
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VIII. CONCLUSIONES

A partir del estudio sistematico efectuado sobre la sintesis,
caracterizacidédn y las mediciones de las propliedades eléctricas, reallzado
en los productos obtenidos durante la elaboracion del dliagrama de
equilibrio de fases ternario Li20-Ga203-Si02 y de la determinacién de los
sistemas L14aS104-L1GaSi0O4 y LiGaS104-5S102, comprendidos en el anterior; se
observé la formacién de cinco series de soluciones sdélldas nuevas:
Lia+xGaxSi1-x0a; Lii1+2xSixGai1-2x02; Lis+3yGai1-yS1i20s; Lis-3xGaxSi0a Yy
Lii1-xGai1-xSi2+x06. Dos fases estequiométricas nuevas: 1.114GaeS1is0z26 y
LisGaSiz08 (fase &) ambas de estructura c¢ristalina desconocida y cinco

fases metaestables de baja temperatura.

Se estudiaron las propliedades eléctricas en materiales policristalinos
de las cinco series de soluciones sélidas mencionadas, los cuales
resultaron ser conductores de ion litio, obteniéndose valores mayores que
las conductividades publicadas para los compuestos extremos que constltuyen
las soluciones sdélidas, esto es, L1iaSiOsa, LiGaSiOa, LisGaSi=20s, LisGaOse y
LiGaOz.

El ortosilicato de litio tiene una estructura ideal para formar una
numerosa cantidad de soluclones sdélidas, por la sustituclén de 1iones
aliovalentes dentro de LiaSiOa, aumentando dramaticamente la conductividad.
Particular atencién han merecidcoc los materiales con sustitucién parcial de
Si por cationes pentavalentes y trivalentes creando sitios vacios de 1ion
litio: Li + St «—— P, V, As, o alternativamente los iones de litio pueden
ocupar los sltlos intersticiales: Si €5 Al + Li. En esta tesis se ha
mostrado que la sustitucién parcial del Ga>* por S1% en la estructura de

L14S104 aumenta la concentracién de los lones monovalentes moéviles.

Los valores maximos de 1la conductividad se obtuvieron en las
soluciones sélidas de L1i4Si0s (Lia-3xGaxSiO4 y Lis+xGaxSii-xOsa). Para la
solucién sélida LisexGaxSii-xOs (en la unién Li14SiOa-LisGaOs4) se introduce
litio en los intersticios por el mecanismo si1*" & Ga®* + Li*, obteniendo

un valor en la conductividad de on= 1.74x10”° (ohmcm)_1 a 300°C, valores
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similares se han observado en las correspondientes soluciones sdélidas de
1145104 con Al sustituido.

Para la serie de soluciones sélidas Lia-3xGaxS104 (sistema
LiaSi04-LiGaSi0a) se generan sitios vacios de 1litio, por el mecanismo de
L1t —=2 Gaa'. En este ultimo, la conductividad depende criticamente de 1la
cantidad de lones sustituidos y en 1la fase « alcanza un maximo en
composiciones intermedias alrededor de x = 0.2 - 0.25 obteniendo un valor
de ob = 5 x 107! @' em™! a 150°C, esta conductividad es cuatro dérdenes de
magnitud menor que el observado para los materiales estequiométricos,
L14Si0a y LisGaSiz208, esto es para X=0 y x= 0.5. Comportamientos similares
con una conductividad maxima a valores de X intermedios se han observado en
las soluciones soélidas de L1i4Si0a-Li3(P,As,V)04 y en el sistema Lisicén,

LiaGeOa-Li2ZnGeOa.

Es importante mencionar que las soluciones sélidas intersticiales de
temperatura alta de LisGaSi20s son el primer ejemplce de materiales que
presentan una conductividad elevada derivadas de la estructura yLiAl102, en
contraste con los materiales de tipo Lisicdn cuyas estructuras se derivan

de yL13POa.

El sistema LisSiO4-LiGaSiOa resulté ser un diagrama complejo, ocurren
varias transiciones de fases y la temperatura de transicién es fuertemente

dependiente de la composicidén. Las fases B y ¥ tienen una estequiometria

ideal, LisGaSiz208 y forman solucliones sélidas a ambos lados de esta
composicién, con una férmula general: Lis+3yGai-ySiz0s. La fase B se
transforma a otras fases con temperatura. A temperaturas altas, el

intervalo completo de las composiclones de B se transforman a la estructura
. A temperaturas bajas, se observan dos tipos de comportamiento
dependiendo de la velocldad del enfriamiento y de la composiciédn: con un
enfriamiento rapido, en composiciones a ambos lados de Lis+3yGai-ySiz20s,
sin inclulr y=0, se transforma en la fase 7§; con un enfriamiento lento,

sd&lo en la composicién y=0, se transforma a la fase S.
La fase B parece estar estructuralmente relacionada a yLi3POs y 1la

fase o es una forma ordenada de temperatura baja de 8. La transicién

B «—— 7 es de tipo orden-desorden muy similar a la observada en el
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compuesto LiaZn(P0O4)a.

LLa fase a es una solucidn sdélida de férmula general Lia-3xGaxSiOa. A
partir de la gran similaridad que mostraron los patrones de polvos de rayos
X entre la fase a y 2L1Al02, es probable que sean isocestructurales, esto
podria aplicarse estrictamente para x=0.5 indicando de esta manera que la

estequiometria ideal para la fase a sea LisGaSiz20s (en x=0.5).

La fase & es una fase estequiométrica, LisGaSiz208, no forma soluclones

sélidas y se desconoce su estructura.

Otra de las caracteristicas importantes a mencionar para este sistema
es que a partir de la interpretacién de los resultados obtenidos se observa
la ausencia de una regidén de dos fases gque separa las solucliones sélidas de
L14aSi04 y de la fase a y los patrones de polvos de rayos X muestran un
desplazamiento continuo con composicién (x); es probable que Lia-3xGaxSiOa
sea una solucidén sélida continua sobre el intervalo de composiciones de
0<x<0.5S, ocurriendo un cambio de simetria a valores de x intermedios, desde
una simetria monoclinica de LiaSiO4 hasta una estructura con simetria
tetragonal basada en el polimorfo de temperatura alta, a, a %x=0.5, esto es
LisGaSi=20s. Sin embargo, sera necesarlo realizar estudios de cristalografia
para establecer una relacidén entre la estructura de Li4S5104 y la fase o«

para mostrar sl la transicidén es continua.

A partir de la publicacién de estos resultados se realizaron estudios
posteriores con la sustitucién de aluminio por gallilo encontrando un
comportamiento simlilar a las soluclones sbélidas de L14S1i04 que se presentan
en este trabajo. Estos materiales han mostrado tener una estabilidad
electroquimica hacia el litio metalico por consiguiente podrian ser

utilizados comeo electrolitos sélidos de capa delgada.

El sistema LiGaSiOa-5Si02 contiene ademas de LiGaSiOs con una
estructura de a«a—eucriptita, una solucldédn sélida de tipo B-espodumeno de
gallio. Estas soluciones sélidas, Li1-xGa1-xSi2+x0s, se forman en un
intervalo de composiciones 0.03<x<0.37 y no 1incluyen la estequiometria
ideal del espodumeno (x=0); por lo tanto, esta soluciédn se puede considerar

como una derlivada de la estequiometria de B-espodumeno, cuyo mecanismo de
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formacién seria S —— Ga + Li .

En este sistema se sintetizaron también varias fases metaestables por
cristalizacién de los vidrios a temperaturas relativamente ba jas
(650-800°C) 1llamadas: LiGaSiaOio (petalita), una sclucién sélida derivada
de la B-cristobalita conteniendo cationes en las cavidades, una fase tipo
B-eucriptita, una fase no-cubica de la cristobalita y un polimorfo de

temperatura baja de L1GaSiOsa. Estos compuestos no fueron caracterizados.

Las soluciones sélidas de g-espodumeno y LiGaSiO4 mostraron una
conductividad eléctrica baja. La fase LiGaSiOa, exhlbe principalmente una
conductlividad electrénica. Estos resultados contrastan con los obtenidos
para el correspondiente aluminosilicato de aluminio, LiAlSiOa, el cual ha
mostrado ser un conductor 1iénico de litio relativamente bueno. Sin embargo,
esta ultima fase tiene uni estructura diferente (B-eucriptita) que el
estudiado en esta tesis. La conductividad en 1las solucliones sélidas de

1 a 300°C, es similar a las observadas en

B-espodumeno de gallo: 107°Q 'cm™
B-espodumeno de aluminio en sus diferentes formas fisicas, excepto en el
caso del vidrio donde el valor de la conductividad aumenta de 1-2 oérdenes

de magnitud.

La posibilidad de investigar el efecto de la conductividad de
B—-espodumeno de galio bajo sus diferentes formas fisicas y caracterizarlos
para explorar sus posibilidades en su aplicacién como ceramicas vy

vitroceramicas sera motivo de estudios futuros.

La determinacién de los limites y formacién de 1la soluclén sélida,
Lii1+2xSixGai1-2x02, en el sistema Li4Si104-LiGaO2 resultdé interesante, ya que
es la primera vez que se prepara y se mlde la conductividad de una solucién
s6lida extensa, rica en litio, basada en la estructura 8 de la wurtzita.
Hasta ahora sdélo se conocian materiales basados en la estructura 7 como:
Li3POa, Li2ZnGeOa. Esta solucioén sélida, Lii+2xSixGai1-2x02, mostré una
conductividad baja -5 x 10°° @ ! cm™! a 300°C~ comparados con los buenos
conductores de ion 1litlo. Sin embargo, este valor es cuatro Oordenes de

magnitud mas elevado que el publicado para el monocristal LiGaO=z.
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A PENDICE A

A. 1 Algunos derivados de la estructura de 2ZnO.

Estructuras 8 y 7 de Liz2BeSi0Oasa y L1i2Z2nSiO4 derivadas de la
estructura de 2Zn0O, mostrando el ordenamiento de los cationes. Se muestra
para cada una, una capa de empaquetamiento compacto de oxigeno exhibiendo
la capa de cationes que ocupan los sitios tetraédricos adyacentes. Las
figuras en los corchetes muestran la capa inmediata superior formada por

oxigeno y cationes para las estructuras 7.
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APENUDICE B

B.1 Términos utilizados para describir efectos de la conductividad en

un material policristalino.

Les términos ’'granos’ (g), 'intracristalinos’ y 'bulto’ se utilizan,
cualquiera de ellos, para referirse a la migracién de los portadores de
carga dentro del cristal(es) del material. De la misma manera los términos
'frontera de grano (fg)’, 'intergrano’ e 'intercristalino’, son sindénimos y
se refleren a la migracién de la carga a través de las fronteras entre los

cristales en una muestra policristalina.

Abreviaturas: Rrf, resistencia del grano
Rrg, resistencia de la frontera de grano
Re, resistencia del electrodo
Cq, capacitanclia del grano
Crgqg, capacitancia de la frontera de grano
Ce, capacitancia del electrodo
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A PENDTICE (o

C.1 Breve resefia del principio de operacién del Analizador de Respuesta a

la Frecuencia (FRA).

Existen varios métodos para obtener los valores de la impedancia real
e imaginaria. EJemplos tiplcos de sefiales analdgicas incluyen el uso de
puentes acoplados AC, los osciloscopios de doble haz (Figuras de
Lissajous), etc., para determinar 1la impedancla. Sin embargeo, con la
introduccién de las computadoras el proceso digital hoy en dia es de uso

comun para la sintesis y el analisis de sefiales sinusoidales.

La aplicacién de la excitacién de una onda sinusoidal a un sistema
ba jo estudio es el método mas sencillo y directo para determinar el sistema
de funciones de transferencia. Los analizadores automaticos de respuesta a
la frecuencia (FRA) utilizan esta técnica y el principlo de operacién se

describe a continuacién [88, 891.

Generacidn de las
Generodor sefiales de
o /2 perturbocidn y
de referencia
P®sen w?———* ‘{l
senwt coswt

Sistema
Experimental s{h

>< >< Multiplicadores
] I
s(t) senwt s{t)coswt
S S Integrodores
H' (w) H"(w) Respuesta

Fig. C.1 Principio de operacioén del analizador digital de funciones de
transferencia.

158



lLa técnica del analizador automatice de respuesta a la f{frecuencia

determina la impedancia relacionando la respuesta de la celda S(t)

a una
funcién de perturbacién P(t)

P(t) = P°sen wt
donde P° es la amplitud y w es la frecuencia.

La senal de perturbacién esta correlacionada a dos sefiales de

referencla sincronizadas: una esta en fase con P(t) y la otra a 90° fuera
de fase, esto es, sen wt y cos wt [88]

para calcular la componente real e
imaginaria:

H' (W) = 1/T I: S(t) sen wt dt

H' (W) = 1/T 5T S(t) cos wt dt

T es el tiempo de 1integraclivon y es el numero de periodos de la sefial de
perturbacién. Donde S(T)

S(T) =P°|2(w)]| senlwt + ¢ (w)] + T Am senlmwt—¢ml] + N(t)
m

es la suma de la funcidn de

transferencia de 1la celda, esto
(w)
(E1C70 ] a4

es,
y de varlas sefiales arménlcas

(debido a 1a no 1linealidad del

sistema electroquimico) y de ruidos parasitos provenientes de la fuente de
poder.

Analizando la parte arménica, la unica integral diferente de cero esta

dada por el primer arménico fundamental

(en fase) y todos 1los demas
armédnicos (fuera de fase)

se eliminan. Sin embargo, con la presencia de
ruido éste podra ser eliminado totalmente si la integracidédn con respecto al

tiempo es infinita (Towo). Por 1lo tanto, se obtendra una respuesta de 1la

parte real e imaginaria de los integraaores como
H' (W) = Pl2(w)] cos [¢(w)]
H" (W) = P|Z(w)| sen [(¢(w)]

las cuales pueden ser graficadas directamente como la componente real e
imaginaria de la impedancla de la celda, S(t),

VII.

ejemplo Fig. 7.3. Capitulo
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A PENDTICE D

TABLA D.1. Condiciones de sintesis en el subsolidus del diagrama de
equilibrio de fases LiiSi04-L1iGaSiOa. s

Composicién T(°C) t(hr) Fases producidas
"Lia-3xGaxSi0a
x = 0.1 900 18
1000 18 L2Sss
0.15 900 19
1000 24 L2Sss
0.2 900 19
950 36
1000 24 1.2Sss
0.22 92S 24
1000 S
1030 23 L.2Sss
0.25 900 19
950 36
1000 24 L2Sss
950 43
1000 72 L2Sss
0.28 925 24
1000 5
1030 120 L.2Sss
0.3 900 48
1000 22
1050 20 a
0.35 900 18
1000 24 a
1000 144 a
0.4 900 24
1000 48
1050 24 a
850 15
950 24
1000 8 @«
0.42 1000 144
1030 20 -3

®*Las muestras en pastillas fueron cubiertas con polvo de la misma
composlicién previamente sinterizado.
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0. 45 9S50 43

1000 72

1025 24

1050 24 @ + B
0.48 950 24

1000 72

1020 24

1040 24 B/
0.5 950 43

1000 72

1025 24

1050 24 v
0.52 1000 72

1050 48 4
0.55 1000 48

102s 48

1040 36 8
0.57 800 24

1000 174 B8
0.6 900 20

1000 96 8
0.65 950 43

1000 72 B+trazas 112
0.7 900 20

1000 96 112+8
0.75 950 43

1000 72 112+8
0.8 900 69

1000 60 112+8
0.85 900 24

1000 24

1015 24 112+8
0.9 850 24

950 24
1000 60 112+8

Nota: L2Ssa, solucidn sélida de L1iaSiOa4; 112, L1GaSiOs;
o, Li1l4-3xGaxS1i0a; B, 7, Lis+3yGai-ySizOs.
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TABLA D.2 Resultados de los experimentos en el calentamiento del sistema
Li4Si04-LiCasiOs. =

T(°C) t(hr) Resultados Comentarlos
de rayos X
x = 0.1
1150 0. 66 L2Sss d, fusién parcial
1150 0.5 LsSss d
1125 0. 42 L2Sss ad
1100 0.66 L2Sss d
1000 12 La2Sss d
x = 0.15
1150 0.66 LaSss d, muestra fundida
1130 0.75 L2Sss d
1125 0.42 La2Sss d
1080 1 LaSss c
700 20 L2Sss c
600 16 L2Sss c,a
450 32 La2S’ c,a
400 i8 LaS’ c,a
400 12 L=2S’ a,d
x = 0.2
1200 0.5 @ d
1150 1.16 La2Sss d, fustiédn parcial
1100 0. 66 L.2Sss d
1080 1 L2Sss c
1030 17 L2Sss c
700 25 LaSss [=]
500 25 L2Sss+L2S" c,a
450 20 L25" c,a
400 24 L=S’ c,a
400 12 L2s* a,d
x = 0.22
1152 0.16 fusidén
1129 0.25 La2Sas fusién parcial
1110 0.16 L2Sss
1087 0.16 L2Sss
1070 0.5 L2Sss
1047 0.16 L2Sss
800 18 L2Sss d
601 16.5 L2Sss a
709 17.5 L2Sss a

*l.as composiciones se dan con respecto a X en la férmula Li4-3xGaxSiOs. Si
no estad indicado de otra forma, las muestras se envolvieron en lamina de
Pt, se calentaron en una mufla de tubo vertical y se enfriaron bruscamente
enng al final de cada experimente. la precisién de las temperaturas son de
*5°C.
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1160
1152
1129
1120
1110
1087
1075
900
846
757
990
800
700
650
600
500
450
400
300

1152
1129
1110
1087
1070
1047
1027
1015
977
852
800
700
601
500
300

1159
1140
1128
1097
1090
1077
1069
1048
1031
1009
850
757
700
650
600

=~00Q0POmOOPO
sy K o un

Q
N
[}

2Sss

RRRRICRRRRRRI

RRRRRRAKRRRRRRRX

1
e
w

RARRRRRRRRARRRRRN
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d, muestra fundida
muestra fundida
fusién parcial

d

d
a
a
c
c,a
c,a
c,a
c,a
c,a
c,a
c,a

muestra fundida
fusién parcial

Py [+X
[*%

na

muestra fundida
muestra fundida
fusién parcial
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S00
450
400
300
900

1160
1140
1115
1088
700
601
450
400
300
900

1160
1140
1096
1078
1027
803
900
999
803
757
700
757
700
600
500
700

1160
1088
1115
1140
1027
900
999
825
796
772
700

1159
1095
1110
1130
1160

23
16.5
24.5

RRRRR

RRRRRRRRARK

RRRRARKR

= 0.35

"
°
-]

0.42
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d, muestra fundida
d, fusién parcial

nnoooQ
[N ]

d, fusién parcial
c

arc Ny eQw

noo0o
[

d, fusién parcial

]

v a

ne

muestra fundida
a

a
a, muestra fundida



1081
1058
10SS

1089
1040
1050
1024
1040
1026
1050
999
898
850
1000
1020
650

1081
1100
1128
1144
1169
1092
1069
103S
1021
960
997
905
8SS
800
650

1159
1128
1057
106S
1075
1085
1094
1081
1100
1128
1144
1169
1057
1034
1020
1008

90S

818

700

668

23

23.5

18
4.58
23

18
63.5
18
40. S
17
14. 25
96

19
66. S

aw

-
N
0

~N
[}

- -
WOOURNNOYNDRWOOVOO

+G

WMWRKRRAR

B+3&
r+d
g+3
¥+3
F+S
r+3
r+S

x = 0.5
a+G
B/
B/¥
B/¥
B/¥

B/r

a+G
B/

B+3
B+S

7+S
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a, b
a,b
a,b
a,b
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fusién parcial
muestra fundida

muestra fundida
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603
S02
412

1021
1069
1088
1100
960
997
935
905
855
876
800
650
602

200
1159
1035
1024
1100
1110
1130

903
1063
1180
1069
1077
1047
1010

805

822

786

751

652

846

776

602

725
1047

800

700

600

400

750

1200
1178
1115
1094
1047

19
20.5
23

-
e e oL N
~ (AR}

FUNNNNRENOOBANDUNNEO00D

-

]

0.25
0.25

0.58
17

+G

a+G
a+G

B+G

a+B

B+r
B+y
B+y
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1069
1088
903
1063
1034
1049
10SS
1063
1028
1047
800
700
600
400
750
725
776
602
668
603
502
412

1163
1143
1094
1020
1080
105S
1046
1034
1028
1044
1049
10SS
903
1005
980
950
800
700
600
400
1020
725
668
603
502
412

1149
1130
1098
1027

18
17

16.5

16.7S
3.5
3.75

16.5S

17
22
21.5
23.5

21.5
23.5
66
23
23
23

20.5
23

1.08

1.16

2.33
17

B+r
B+r+112
r+1l12
r+8

r
ry+B+112
r+B

¥+B

r+8

T+B

x = 0.6
a+G

ax+G

a+G

(2]
a+trazas
a+trazas
a+trazas
B+trazas

QWOQ

B

a+B

@

B+trazas 112
B

B8

B+trazas 112
8+112

ry+112
r+112+8
Fy+112

B

B

T+B

B

T+B8

7+8

x = 0.65
G
G+trazas a
x+G

B+G
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1044
1039
1029
1020
1010
1002
o986
965
1020
725
668
603
502
412

1119
1080
1062
1040
1035
1035
1031
1047
1028
1019
1010
1024

1023
1028
1000
600
400
725
776
800
8S1
828

1149
1082
1058
1050
1040
1040
1028
1019
1013

1072
900
1052
900

N =

6.

18
23
19.
23.

0.5
25
17
25

.33

.67
.75

[LEE NN
0

.83

.16

75

.66

16

hn

5

75
75

a+G

a+G
B+trazas
B+trazas
B+trazas
B+trazas 112
B+trazas 112
B+trazas 112
B+trazas G

B

B

B

trazas ¥+8
trazas ¥+8

(2N 2N

x = 0.7
G

a+G

«x+G

a+G
a+3+G
at+trazas
B+trazas
a+G
B+trazas
B+trazas
B+trazas 112
trazas a+8

+ trazas G
B+trazas G
B+trazas G
B+112

r+112

r+112

r+112

r+112

r+112

B+112

r+112

an O

x = 0.75
G
G+trazas «
a+G

a+G

a+B+G

a+G
112+8+G
112+8
112+8

x = 0.8
G
g+112

G
g+112
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1028
1011
1020

1082
1058
1044
1027

999

11SS
1128
1097
1080
1052
1040
1028
1011
1020
1058

23
52

-

nnN
WANWNNBNNE

B+112+G
B2+112
B+112

+ trazas G

x = 0.8S5
trazas LGs+G
trazas LGs+G
112+LGs+G
112+8

112+8

x = 0.9

G

trazas LGs5+G
trazas LGs+G
LGs+G
LGs+112+G
LGs+112+G

112+8+trazas G

112+8
112+8
LGs+112+G

a
a

Nota:

en el experimento anterior descrito en la tabla.

c. Precisién de 1las temperaturas de 230°C;

aire.

d. Precisién de la temperatura de la mufla

enfrié bruscamente en mercurio.

Abreviaturas:

1L.Gs
1i2
«, o’,
B

Y

S

G

LaS
L2s’

o

LiGasOs
L1GaSiOa

a-Lia-3xGaxSi0a

B-Lis-3xGa1+xSiz08
7-Lis-3xGai1+xS1iz20s

3-LisGaSi=0s
vidrio

de * 20°C;

solucién sdélida de 1L.1aS1iOa

forma de
LiaSiOass

169

temperatura

baja

La muestra empleada en este experimento fue utilizada previamente

El patréon de polvos de rayos X indlcdé una mezcla de dos fases a de
diferente composiciodn.

la muestra se enfridé en

la muestra se

La muestra no ha alcanzado el equlilibrio en este experimento.

de



TABLA D.3. Peliculas de los patrones de polvos de rayos X de las fases
estables nuevas en el sistema Lii1Si04-LiGaSiOa.

Fase Lia-3xGaxSi0a; x = O.

l i i

Fase Lia-3xGaxSi0a; x = 0.25

Fase olLia-3xGaxSiOa; x = 0.35

 Fase gLis+3yGal-ySi208; x = 0.57

Fase 7yLis+3yGa1-ySiz08; x

8 TR D ORI L Iy 1

i

' Fase SLisGaSiz208; x = 0.S (mas trazas de fase 8 puntos blancos)

T DK
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Tabla D.4 Tabla comparativa de valores de la celda unitaria ortorrdédmbica
r-Li3PO4 y sus posibles derivados estructurales.

de

¥-L13P0Oa1®
(alta temp)

> x—LizZn(SiO4)2b

a = 6.1147A a = 6.42A
b = 10.475 A b = 10.76A
c = 4.9228A c = 5.12A
~425°cl

7—L156a(SiO¢)2d a-LiaZn(POa)=2"° C'.LizZna(SiOa)zm.

a = 12.526*0.006A a = 12.885%0. 008A a = 13.08A

b = -9.927+0.008A b = 9.901%0.005A b = 10.08A

c = 10.486+0.004A c = 10.286+0. 006A c = 5.06A

~980°C T ~425°C I

B~LisGa(Si0Oa)z B-L14Zn(POa)2

a = 6.308+0.004A a = 6.441*0.004A

b = 4.948%0.005A b = 4.960%0.004A

¢ = 10.453%0.004A c = 10.252+0. 006A

(a) JCPDS~ASTM (1965). Tarjeta 15-760.
Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monog. 25, sec. 3 (1964).

(b)

(c)

d)
-

Ref. 51
Ref. 108
Datos de este trabajo

Calculados a partir del patrén de polvos de DRX.

171



Estructura de 3Li3P04 utilizando un modelo poliédrico de aniones.

D.S.

Representacion de la red aniénica de »Li3PO4 por sobreposicliéon de dos

cada

(a) Proyeccién de una capa elemental:

capas tetraédricas de oxigeno.

triangulo estriado constituye la base comin de dos tetraedros que apuntan

(b) Proyeccién de dos

[001] para uno y [001] para otro.

en la direcclén
capas sobrepuestas.

1///////,:”%/”5/ 4.—”//’//

,,_
A\

LV
\

lhd
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\
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\
L

h
N

\

1
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/) [/ 1} *
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A PENDTICE E

equilibric en el sistema

TABLA E.1 Resultados de los experimentos de
LiGasSi031-SiO02
Composicién T(°C) t{h) Resul tados
%mol
Li20 Gaz03 SiO2
25 2S5 50 1369 1 L b
1322 1 L b
1297 0.75 L+LGs b
1213 101 LGs+L
1147 99.5 LGs+L
1137 114 LGs+L
1128 97.5 1Gs(t)+C+L
1120 117 LGs+C+L
1106 136 LGs (t)+C+L
1090 144 LGs (t)+C+L
1059 164 (o1
1050 75 C c, e
1030 168 C c,e
900 115 (o4 c,d
24 24 52 1362 0.75 L b
1318 1 L b
1298 0.7 L+LGs(t) b
1252 96 LGs+L
1213 101 LGs+L
1182 211 LGs+L
1148 94.5 LGs+L
1137 114 LGs+L
1128 97.5 LGs+L
1120 161 LGs+C+L(t)
1106 136 LGs (t)+C+L (L)
1093 93 LGs (t)+C+L
1086 144 LGs (t)+C+L
1063 120 C+E(t)
1050 75 C+E(t) c,e
1030 168 C+E(t) c,e
970 120 C+E(t) d
22 22 56 1357 1 L b
1337 1 L b
1318 0.7 L b
1294 1.5 L b
1272 114 G+L
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20

18

17

20

18

17

60

64

66

1252
1213
1184
1137
1128
1120
1108
1098
1085
1075
1063
1050
1030

970

1233
1221
1203
1214
1163
1158
1139
1128
1105
1098
1087
107S
1063
1050
1030

970

1222
1184
1163
1152
1139
1122
1098
1087
107S
1050
1030
1000

1221
1203
1163
1158
1148
1120
1106
1098

96
101
144
114

97.5
117

89
102
134

90
120

75
168
120

un

96
120
26
72
97.
1.
102
135S

un
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LGs(t)+L
LGs(t)+L
LGs+L
LGs+L
LGs+L
LGs+C+L(t)
LGs (t)+C+L(t)
LGs+C+L(t)
LGs+C+L(t)
C+E

C+E

C+E

C+E

C+E

0

ono
ane

L

L

L
LGs(t)+L
LGs (t)+L
LGs+L
LGs+L
LGs+L
LGs+L
LGs+L
LGs+C+L
C+E c
C+E

C+E c.e
C+E c,e
C+E c,d

TooT

L b
L

LGs (t)+L
1LGs(t)+L
LGs (t)+L
LGs+L
LGs+L(t)
LGs+E+L
E+C

E+C

E+C

E+C

noonon
aon

L

L
LGs(t)+L
LGs+L
LGs+L
LGs+L
E+LGs+L
E+LGs+L




16.65 16.65

16

15

13.25 13.2S

12.5

16

15

12.5

66.

68

70

73.

75

7

5

1086
1075
1068
1050
1030
1000

1260
1030

1340
1148
1136
1125
1120

1108.

1090
1075
1068
1050
1030
1000

1400
1148
1137
11258
1120
1108
1103
1098
1090
107S
1068
1050

920

1417
1138
1128
1129
1124
1106
1075
1050

920

1250
1144
1138
1130
1124
1080

144

120
94
168
96

144

87
116
112
161

75.5
144

120
7S
168
96

73.5
114
112
161

89

95
168
144

90
120
186
120

73.5
90.5
70
94
136

186
120

74
90.5
92.5
94
456
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E+LGs (t)+L

E+C <
E+C

E+C

E+C c
E+C c,d
L a
E+C(t) c,d
L a

L

Xe1s(t)+L
LGs(t)+L
E+LGs+L

E+LGs+L(t)
E+LGs+L(t)

00000
Qo0

Freommmmm
»
4]

L+Xt1s(t)
E(t)+L

E+LGs (t)+L(t)
E+LGs (t)+L(t)
E+LGs (t)+L(t)
E+LGs (t)+L(t)
E+L(t)

E(t)+L
E(t)+L
E
E



11.25 11.25

10

10

10

10

80

82

85

1050
920

1214
1198
1176
1158
1152
1148
1138
1123

1108.

1075
1050
900

1290
1284
1252
1214
1182
1158
1148
1075
1050

900

1290
1284
1252
1214
1182
1158
1148
1075
1050

900

1460
1334
1295
1182
1148
1098
1059

900

1450
1368
1334
1158

186
120

96
74
117
116
96
156
90.5
96
75.5
0
186
120

87
96
96
96
211
116
156
90
186
120

87
96
96
96
211
116
156
90
186
120

211
156
168
164
120

2.5

116
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ceomm

S+L

S+L.
S+L(t)
S(t)+E~+L
S({t)+E+L

mmmmm

r

S(t)+L
S(t)+L
S+L
S+L
S+L
S+L
E+S(+)
E+S(t)
E+S

S(t)+L
S(t)+L
S+L
S+L
S+L
S+L
E+S(+)
E+S(t)
E+S

S+L
S+L
S+L
S+E
S(t)+E
S+E

S+L
S+L(t)
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1137 118 S+E

1117 100 S+E
1059 164 S+E
7.5 7.5 85 1450 2 L a
1368 2.5 L b
1334 1 S+L b
1158 116 S+L(t)
1137 118 S+E
1117 100 S+E
1059 164 S+E
6 6 88 1540 2 L a
1427 2 S(t)+L b
1371 2 S+L b
1387 1 S+L b
1158 116 S+L
1137 118 S+E
1120 119 S+E
1059 164 S+E
970 120 S+E c,d
Nota:
L = liquido, S=5102; LGs=LiGasOs; C=L1GaSiOa; G=Ga=203
E = soluciones sdlidas de pg-espodumeno
a = enfriado en agua
b = la muestra utllizada para este experimento fue calentada
previamente hasta obtener la fase primaria y liquido
c la precisién de la temperatura de la mufla es £30°C
d = enfriada en aire
e = la muestra empleada en este experimento fue utilizada
previamente en el experimento anterior descrito en la tabla
t = trazas
Xtls = cristales no 1identificados y observados en el microscoplo

petrografico,
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TABLA E.2 Peliculas de los patrones de polvos de rayos X de las fases
de temperatura baja en el sistema 1.iGasSi0i-Si0z y de la fase
estable Li14GaeSisOzs en el diagrama Li20-5i02-Ga203.

Fase D, LiGasSiOa

Fase H, Lii-xGai1-xSii+x0a: x=0.20 (mas KCL, puntos blancos)

i
!
4

Eomitn E1 b 1LEN

Fase A, LixGaxSii-x02: x=0.15 (mas KC1l)

Derivado B cristobalita, LixGaxSii-x02z2: x=0.12 (mas KC1)

Fase L114GasSis02s (mas S1i0z2, puntos blancos)

by 1B LD L
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APENDTICE F

TABLA F.1 Resultados de

los experimentos de calentamiento del sistema
Li20-Gaz03-Si0=2.
No. Li20:Ga203:5102 T(°C) t(h) Resultados Historia de la
muestra y su
tratamiento
111 33.3:33.3:33.3 1000 48 J+JGs+112 c
1050 0.5 LGs+112+B0.65 d
1000 i8 J+1L.Gs+112 a,c
17 50:20: 30 1000 120 J+LG+xo0. 38 c
1000 70 J+1G+xo. s c
1050 0.5 J+LG+x0. a d
1000 24 J+LG+y a,c
1100 0.5 J+LG+ao0. a
22 44.4:22.2:33.3 1000 156 J+LGs+112 <
1050 0.5 J+LG+Bo. 65 d
1000 16 J+LGs+112 a,c
1100 0.58 J+axo.7+LG d
27 39:19: 42 1000 36 J+112+B0.65 b, c
1050 0.5 112+Bo. ss d
1000 18 J+112"80. 65 a,c
28 42:18: 40 1000 144 J+112+80.6 c
1050 0.5 Bo.65+V d
1000 18 J+112+80. 6 a,c
29 40:18: 42 1000 144 J+112+B0.6 [=]
1050 0.5 112+80.6 d
1000 i8 J+i12+8 a,c
30 42:16: 42 1000 240 J+112+480.6 c
1050 20 Bo.e6+a0. 6 c, g
1000 19 112+B0.6 a,c
31 50: 14: 36 1000 264 FHLG+T c,e
1050 47 J+3 c
1100 0.5 J+3+30. 4 a
37 50:16.6:33.3 1000 163 J+LG+xo0. & c
1050 0.5 J+LG+ao0. & d
1000 21 J+LG+7 a,c
1100 0.5 J+LG+axo. as d
37a LiGaOz2+L125103 1000 168 LG+3+3 c
1:1 1050 0.5 LG+J+3 a
1100 0.5 LG+J+ax a
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36

39

40

35

41
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43
44
4S

52

54:11: 35

50:37:13

45:15: 40

52:11: 37

47:16: 37

50:7:43

54:20: 26

46:6:20:33.3

15:70: 15

15:40: 4S5

5: 35: 60
35:10:5S

26:10: 64

28: 4: 68
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1150
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1150
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1000
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1000
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1075
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1050
1080
1000
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1100
803
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47

48
49

53

54

2=0.15

2=0.25

2=0. 4

13a
(0.31)

Y=0.9

Y=0.8

Y=0.7S

Y=0.7

14:6: 80

10:30: 60
14:23: 63

63:23: 14

67:10:23

70:4:26

73:7:20

69: 3: 28

71:4.5:24.5

73:7:20

68: 2: 30

72:5:23

10L14S10a: 90LiGa02

20L14S104: 8OL1GaO2

251.14S104e: 75L1Ga02

55: 35: 10
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900 48 LGss+L2S (=}
1100 1 LGss+L25+«x c.b
Y=0.5 50L145104: SOL1GaO2 875 48 LL2S+LGss c
950 24 L.2S+1.Gss c
1000 17 La2S+LGss c
1100 2 L2S+LGss c
Y=0. 25 75L14S104: 25L1Ga0z2 850 48 LsS+LGss c
950 24 L2S+LGss c
1000 17 L2S+LGss c
Y=0.1 90L14S104: 10L1iGa02 1100 24 La2S+1.Gss c
1150 4 L2S+1LGss c
Nota:
a. La nuestra empleada en este experimento fue utilizada previamente en
el experimento anterior descrito en la tabla.
b. La muestra ha perdido litio durante el calentamiento.
(-2 La precisién de la temperatura de la mufla es de +50°C; la muestra se
enfrié en aire.
:20°C; la muestra se

d. La precisidén de la temperatura de la mufla es de

enfrié bruscamente en Hg.

La muestra no ha alcanzado el equilibrio en este experimento.

f. Inicialmente esta muestra se fundié hasta obtener un vidrio.

. Ocurridé una fusidén parcial o total.

Abreviaturas:

J = Li14GasSisOze

LGs = L1iGasOs

112 = LiGaSiOa

B8 = B-Lis-3xGa1+xSi208: la composicién de los subindices se refiere a
la composicién del eje x en la Filg. 6.4

LG = LiGaOz

LG_. = Lil«axGa1-2xSix0O2

o = a-Lig-3xGaxS1i04: la composicién de los subindices se refiere a 1la
composicién del eje x en la Fig. 6.4

' ,a” = formas de temperatura baja de la fase a

v = vidrio

L 4 = r~Lis-3xGa1«xSi208

S = &-L1isGaSi20s

=3 = S102
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116 = Li1-xGai1-xSia+x06

G = Gaz203

Ls = Li=2Si03

LS2 = LisSia0s

L2Sss = solucidn soélida de LiaSiOs

Las ¢ = forma de temperatura baja de Li1i4aSiO4ss
LsG = LisGaOa

L = L.12C0O3z
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A PENDTICE G

Tabla G.1 Condiciones de reaccién y sinterizacién para las soluciones
sélidas: Lia-3xGaxSiO4 y Lis+3yGai-ySi=a0s.

Compesicidn: x;y Condiciones Condiciones de
Liz1-3xGaxSi04 de reaccioén sinterizacién
Lis+3yGa1-ySi20s T(°C) t(h) T(°C) t(h) Fase

0.1 900 20 1050 2 L2Sss
950 48

0.2 900 17 1100 5 L2Sss
950 36
1000 12

0.25 900 64 1000 6 L2Sss
950 24

0.28; 0.44 852 22 1100 3 a
977 5
1000 48

0.30; 0.4 900 48 1080 S -
1000 22
1050 20

0.35; 0.3 900 17 1100 1 a
950 36
1000 24

0.40; 0.2 850 15 1120 4 -2
950 24
1000 48

0.42; 0.1e6 900 67.5 1100 S a
1027 23.5

0.44; 0.12 898 17 1150 14 -2
1000 40.5
1058 20

0.50; 0.0 205 17.S 1120 48 -2
1057 19
1100 120

0.52; —0.04 90 14 - 1100 14 -3
997 22
1050 48
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0.60;-0.2 800 22 1050 48
9S50 24
1000 60

L2Sss, a = L14-3xGaxSiOa; B = Lis+3yGai-ySiz0s
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