
UllVERSIDID llCIOllL IUTONllll DE MEXICD 
I 

Zej 
============================================-

FACULTAD DE CUIMICA 
División de Estudios de Posgrado 

Equilibrio de Fases, Form.aci6n de 
Compuestos y Conductividad 16nica 

de Nuevos Galosilicatos de Litio 

T E S S 
Que para obtener el Grado de 

DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS 
QUIMICA INORGANICA 

Presenta la Maestra en Ciencias 

PATRICIA QUINTANA OWEN 

México0 O. F. Junio de 19'2 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Resumen 

Summary 

Introducción. 

CONTENIDO 

Página 

1 

I. Antecedentes 3 

II. Conductividad iónica en sólidos 16 

III. Procedimiento Experimental. 37 

IV. Elaboración del diagrama de Cases. formación 

de compuestos y cristaloquimica en el sistema: 

Li4Si04-LiGaSi04. 

V. Elaboración del diagrama de Cases. formación 

de compuestos y cristaloquimica en el sistema: 

LiGaSi04-Si02. 

VI. Relaciones de Cases en el sistema 

Li20-Ga20a-S i02. 

VII. Conductividad iónica de litio de las 

soluciones sólidas en el sistema 

Li20-Ga20a-Si02. 

VIII. Conclusiones 

Apéndice 

BibliograCia 

56 

85 

100 

114 

151 

155 

186 



R E S U M E N 

Los diagramas de equilibrio de fases de los sistemas Li4Si04-LiGaSi04 

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

sistema ternario Ll20-Ga203-Sl02 Cueron investigados. Se encontraron varias 

Cases nuevas en estos sistemas y se determinó su cristaloquimica. el 

polimorfismo, la estabilidad térmica, los patrones de polvos de rayos X y 

las conductividades para algunas de las íases nuevas. 

En el sistema Ll•SlQ4-L1GaS104 se sintetizaron y se caracterizaron 

cinco Cases nuevas. Tres Cases tienen la f"órmula ideal LlsGaS120e, una de 

ellas, ~. es una Case estequlométrlca y las otras dos, f3 y -:r. .íorman un 

intervalo de soluciones sólidas a ambos lados de esta composición. La Case 

f3 parece estar relacionada estructuralmente a 7L13P04 y la f"ase 7 es la 

forma de temperatura baja de fj. La cuarté Case. a, es una solución sólida 

estructuralmente relacionada a 7LiAl02. Por último, una solución sólida 

relacionada a Li•SiO•. la cual contiene Li+ en sitios vacios. 

En el sistema LiGaSiO•-Si02 existe un intervalo extenso de soluciones 

sólidas de tipo ~-espodumeno y varias Cases metaestables nuevas de 

temperatura baja: LiGaSi40to (forma petalita), una solución sólida similar 

a la ~-crlstoballta (con una slmetria menor a la cúbica). una Case tipo 

~-eucrlptita. un derivado de la cristobalita con cationes en sus cavidades 

y un polimorfo de temperatura baja de LiGaSiO•; éstas últimas fueron 

caracterizadas parcialmente. 

En el sistema ternario Li2Cl-Ga203-S102 se encontró: una f"ase nueva, 

L11•Ga6SiS026 y dos series de soluciones sólidas. Una de las series de 

soluciones sólidas está relacionada a la estructura de la wurtzita ordenada 

y la otra a la estructura de Li4Si04 con los iones de Li• en los sitios 

intersticiales. 

Por último. las conductividades AC de las cinco series de soluciones 

sólidas y de la fase LiGaSi04 fueron medidas. La conductividad más alta se 

obtuvo para las soluciones 

sx10-3 n-1 c111-1 a 1soºc. 
sólidas Li4-3xGaxSi04 con valores de 



S U M M A R Y 

Phase equlllbrla in the systems Li45104-L1GaSi04 and L1Ga5104-Sl02 

have been lnvestlgated. Subsolldus compatlbllity relations 

L120-Ga203-Sl02 have been studied. Several new phases have 

in the system 

been f'ound in 

these systems. The crystal chemistry. polymorphism, thermal stability, 

X-ray powder pattern data and conductivities were determlned f"or some of' 

the new phases. 

Five new phases have been synthezised and characterized in the system 

L14Sl04-L1GaSi04. Three phases have the ideal formula LlsGaSi20e, one of" 

whlch, 6, is a stolchiometrlc phase and the other two, 13 and 7, f"orm a 

range of' solid solutlons to either side of' this .,:ompositlon. The f3 phase 

appears to be structurally related to 7L13P04 anc\ the 11' phase is a low 

temperature Corm oí ~. The f"ourth new phase, «. is a solld solution phase 

structurally related to 7LlAl02. Finally the last phase is a solid solutlon 

related to Li4Si04 contalnlng Li+ vacancies. 

In the system L1GaSi04-Si02 and extenslve range of" 13-spodumene type 

salid solutlon and several new low temperature metastable phases were 

prepared: petall te-1 ike LiGaS140to, 

~-eucryptlte-llke phase. a non-cubic 

temperature polymorph of" LiGaSi04; 

characterlzed. 

~-crlstoballte solld solutlons. a 

crlstoballte-llke phase and a low 

these last ones were partlally 

One new phase, Llt4Ga6S1s026 and two new solld solutlons serles have 

been f"ound in the ternary system L120-Ga203-Sl02. One of" the solld solutlon 

serles ls related to the ordered wurtzite structure and the other to 

Ll4Sl04 structure contalnlng lnterstltlal Li• lons. 

AC conductivltles oC all Ci.ve solld solutlons series and Cor the phase 

L1Ga5104 were measured. The hlghest conductlvlty was f"ound in the solld 

solutlons Ll4-3xGaxS104 wlth values around Sxto-5n-1cm-1 at tsoºc. 



I N T R o D u e e I o N 

Los alumlnosllicatos de litio son un grupo de materiales ampliamente 

conocidos. principalmente los basados en la eucrlptita. LlA1Si04 y en el 

espodumeno. LiAlSl206, ya que presentan un coef lclente de expansión térmico 

cercano a cero (1.2.3]. Por ello, han sido utilizados satls:factorlamente 

para la :fabricación de materiales cerámicos y vitrocerámicos [1.2.3]. 

Existe además el interés en la eucrlptlta como conductor del ion litio. 

aunque la conductividad más elevada se observa en una sola dimensión. 

Los conductores de ion litio son materiales prometedores para 

desarrollar baterias de alta densidad de energia, sensores de gases y otros 

dispositivos electroquimlcos (4-7]. Estos materiales para que sean 

aplicados como electrolltos sólidos. deben satisfacer ciertas propiedades 

como son: una alta· conductividad iónlca. baja conductivida;i electrónica y 

una buena estabilidad hacia los materiales del electrodo y a la temperatura 

de uso. En la actualidad el desarrollo de materiales con una alta 

conductividad tónica de Ll •. es menor comparada con el desarrollo que han 

tenido los conductores de ion Na•. ya que las baterias de estado sólido de 

litio presentan ciertas limitaciones en su potencia. que es relativamente 

baja debido a las impedancias elevadas que muestran la mayoria de los 

electrolitos sólidos de litio [7). 

Las soluciones sólidas basadas en la estructura de Li•SiO.& son bien 

conocidas. por el gran incremento que presentan en la conductividad cuando 

se sustituye parcialmente el s1•• por iones aliovalentes [8]. 

Espec1Cicamente. Jackowska y West [9] prepararon soluciones sólidas 

utilizando aluminio. Li4+xAlxSi1-x04. las cuales presentan una conducción 

de iones de litio intersticiales. Estos autores. también prepararon 

soluciones sólidas de tipo Li4-3yAlySiO&. que muestran una conducción a 

través de sitios vacios. cuando el ion de Al3 • sustituye a tres iones de 

Li•. Ambas series de soluciones sólidas mostraron una conductividad mucho 

más elevada que la fase estequiométrlca. Li4Sl04. 

Debido a la buena conductividad que presentan algunos alumlnoslllcatos 

de litio. el presente proyecto de investigación se inició con el objeto de 

sintetizar nuevos electrolitos sólidos con el fin de mejorar la 

conductividad iónica de litio al introducir un ion de radio mayor. Ga3•. en 
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estructuras derivadas de la silice que contienen cationes en las cavidades 

(eucrlptita y espodumeno) y en Li4Sl04. promoviendo la formación de 

defectos estructurales. esto es. creando si tlos vacios de Li • o 

introduciendo Li• en los intersticios. 

Los estudios realizados en la formación de los correspondientes 

galosilicatos de litio son escasos y hasta el momento no se conocen 

aplicaciones comerciales. Se han publicado las siguientes Cases: la 

fenaquita o a-eucriptlta, LiGaSi04 (10-12], una solución sólida de tipo 

espodumeno. aunque el intervalo de sus composiciones no está bien def inldo 

(13, 14] y la formación de los polimorfos "' y (3 de la eucriptita y 

espodumeno de galio a partir de la cristalización de los vidrios a 

presiones elevadas (15]. 

Durante la realización de este estudio se encontraron ~~rlas fases y 

soluciones sólidas nuevas relacionadas estructuralmente a Lio1:::10,, 7Li3PQ4, 

7LiAl02, LiGa02 y a las soluciones sólidas de la keatita. 

Por consiguiente. se caracterizaron estas fases nuevas y soluciones 

sólidas y se estudió su estabilidad en función de la temperatura y 

composición. elaborando el diagrama de fases de los sistemas LiGaSl04-Si02 

y Li4Si04-LiGaSi04, y las relaciones de compatibilidad en el subsolidus del 

sistema ternario Li20-Ga203-Si02. Por último, se evaluaron las propiedades 

eléctricas de las soluciones sólidas utilizando el método de impedancia 

compleja. 
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1.1. Estructuras de óxidos tetraédricos derivados de ZnO. 

Compuestos que muestren estructuras donde la coordinación de todos los 

átomos es tetraédrica. se les conoce como •estructuras tetraédricas•. 

Los óxidos tetraédrlcos relacionados a los compuestos sintetizados en 

esta tesis. pueden ser clasificados con los siguientes tipos de f"órmula: 

L13X04: X=P, As, V, Cr, Hn; AY02: A= Li, Na . Y=Al, Ga, Fe (no se incluye 

L1Fe02) y A2BC04: A=Li, Na B=Be, Mg, Zn, Co, Fe, Hn, Cd C=Si, Ge 

(algunas de las combinaciones ABC). La mayoría de estos óxidos exhiben 

polimorfismo, con más de un polimorfo de estructura tetraédrlca para cada 

composición. pero no todos los polimorfos exhiben estructuras tetraédricas. 

Los óxidos tetraédrlcos derivados del ZnO se encuentran agrupados en 

dos serles principales [16]; ambos contienen aproximadamente un 

empaquetamiento compacto hexagonal de oxigenas. 

algunas estructuras ~ se muestran a continuación: 

La primera serle de 

(3NaFe02 

ortorrómblco 

/ Pbn2t 

ZnO 

zincita 

hexagonal, P6amc ---- (311 L13P04 

ortorrómbico 

Pmn21 

Otros compuestos relacionados son los 

1JNaFe02 (3LiGa02, 13NaA102, 

1311 Li3P04 (311 Li3V04, 1311 Li3As04, 

1311 Li2BeSi04 l3Li2BeGe04, Na2ZnSi04, 

(3
11

Li2Zn5104 1311 L12HX04: ZnGe, HgGe. 

(3Li2BeSi04 

liberita 

monoclinlco.Pn 

1311L12ZnSi04 

ortorrómbico 

Pmn2t 

siguientes: 

NaGa02 l3LiAl02 

Li3Mn04 Li3Cr04 

Na2ZnGe04 

CoSi, CoGe, FeSi, etc. 

Las estructuras de temperatura baja tienen la estructura básica de la 
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wurtzlta, esto es con un sólo tipo de sitios tetraédricos ocupados -sólo el 

tipo T+- y con un ordenamiento catlónlco. Por ejemplo. en (3
11

L122nSi04, 

[17] y IJLi2BeSi04 [18] la dif"erencia radica en el ordenamiento de los 

cationes paralelo a uno de los ejes 

hl leras de cationes alternadas de Ll 

tiene hileras alternadas de (Li, Be J y 

crlstalográf"lcos: el primero tiene 

y (Zn, Si J, mientras que el último 

{Ll, Si). La estructura se completa 

afiadlendo capas de oxigeno alternadas entre los cationes, de tal manera que 

se obtiene la secuencia -ABABABA- de un empaquetamiento compacto hexagonal 

[16], ver f"igura en el Apéndice A. l. 

El segundo grupo de estructuras de óxidos tetraédricos relacionados, 

conocidos como las estructuras 7 de temperatura al ta, tienen también un 

empaquetamiento compacto hexagonal de 

distribuidos equitativamente entre los 

disponibles, T+ y T- (Apéndice A. 1). 

capas, pero 

dos grupos de 

los cationes están 

sitios tetraédricos 

Las superestructuras de la wurtzita {estructura ~) tienen como única 

variable el tipo de ordenamiento de los cationes; por lo tanto, sólo existe 

un número limitado de estructuras derivadas de i·a wurtzita. Sin embargo, 

las estructuras 7 tienen una variable adicional: dado que el doble de 

si tics tetraédricos están disponibles, el orden del sitio ocupado/sitio 

vacio puede variarse, asi como también el ordenamiento de los cationes que 

ocupan estos sitios: por consiguiente, es posible obtener teóricamente un 

gran número de estructuras. Estructuras de óxidos conocidos que pertenecen 

a esta Camilla son: 

7LiAl02 

tetragonal. P4t2t2 

1 
7Li2BeSiO• 

ortorr6mblco. C222t 

5 

7 11 Li3P04 

ortorr6mbico. Pmnb 

1 
7 11 Li2ZnSi04 

ortorr6mbico. Pmnb 



Las cuatro estructuras anteriores se pueden agrupar en dos pares: 

7LiAl02 y 7Li2BeS104 que están relacionadas estructuralmente con diferentes 

si ti os tetraédr leos ocupados. comparados con los lsotipicos 7 
11 

Li3P04 y 

7 
1 

I Li2ZnS104 [ 16). 

Otros ejemplos isoestructurales son: 

7 L1Al02 

7 I 
1
Li3P04 

7
11

L12ZnS104 

7 NaAl02 

7 I ,L13V04 

7 I 
1

L12HX04: 

7 NaFe02 

7
11

Li3As04 

MX= MgSl, MgGe, ZnGe, CoSi 

A partir de la relación estructural cercana entre las estructuras f3 y 

7. West (16] ha sugerido un mecanismo de transformación general f3 7. 

En cada caso. la mitad del número de cationes saltan de un tetraedro 

ocupado a uno vacio ((:3 ~ 7). y viceversa para el proceso opuesto. De 

esta manera, los polimorfos de las Camillas f3 y 7 derivados del ZnO se 

muestran a continuación: 

7NaFe02 

J t 
7Ll2BeS104 

J r ------- f3NaFe02 /3Ll2BeS104 

ZnO 

-------- /3 L12ZnS104 
I I J r 

7
11

L12ZnSl04 

Las flechas sencillas representan estructuras relacionadas por 

sustitución de cationes y las Clechas dobles representan una tranCormac16n 

de f"ase. 

1.2. E•~ruc~ura• derivada• de la •illce. 

Buerger, en 1948, f"ue el primero en ldentlf"lcar que la estructura del 

cuarzo. a pesar de ser compacta, tiene cierto espacio donde se pueden 

introducir cationes pequeftos en la estructura (19,20). Reconoció un grupo 

de soluciones sólidas cristalinas basadas en los dif"erentes poliaorf"os de 
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la silice, 5102 -cuarzo. trldimlta y crlstobalita- donde una parte del ion 

la s1 4
• puede ser reemplazado por iones de menor valencia y 

electroneutralldad se mantiene introduciendo cationes de tamaño (mono y 

dlvalentes) en las cavidades. Buerger denominó a estas soluciones sólidas 

como 'derivados de la sillce que contienen cationes en las cavidades• (del 

inglés "stuíf"ed derlvatives of the sllica"). De esta manera, en los huecos 

del cuarzo, el pal imorfo de tempera tura baja Cesto es /3-cuarzo), sólo 

permiten la entrada del ion Li• (y posiblemente Be2•). pero las Cases de 

temperatura alta, cristoballta y tridimita, que tienen densidades menores, 

aceptan iones alcalinos de radio mayor como Na y K respectivamente (21]. 

Existe un intervalo extenso de soluciones sólidas en el sistema 

LiA15i04-5i02 con estructura tipo cuarzo (de simetría hexagonal), 

denominadas por Roy [22] 'soluciones sólidas de sil ice o•; sin embargo, 

posteriormente es;e término Cue rechazado por otros investigadores a favor 

de 'soluciones !·ólidas de cuarzo'. Winkler describió la estructura 

cristalina del primer derivado del cuarzo (23), esto es ¡3-eucriptita: el 

ion Al3• sustituye la mitad de los iones de Si 4
• y el mismo número de iones 

de Li• se acomodan en los canales más grandes de la estructura paralelos a 

uno de los ejes cristalográficos de la celda unitaria. 

Posteriormente, 

temperatura baja del 

se publica 

cuarzo (241. 

un compuesto lsoestructural 

MgAl25i3010, donde el ion Mg2• 

a la 

ocupa 

sitios de coordinación tetraédrica y octaédrica con el oxigeno. En este 

compuesto el ion Mg2
• puede ocupar sitios vacios a lo largo de las capas de 

(5i,Al) o sitios entre las capas de (5i,Al). Por consiguiente, existen dos 

sitios cristalográCicos dif"erentes en la estructura del cuarzo, donde 

pueden entrar los cationes (25). 

Wells (21) distingue la posición de los cationes representándolos de 

la siguiente manera: por ejemplo Li(Al5l206) indica que el Al y 5i 

constituyen el esqueleto y tienen una coordinación tetraédrlca con el 

oxigeno y LiA1(51206), donde el Li y Al de coordinación tetraédrica ocupan 

espacios vac1os entre el esqueleto de tetraedros [5i04) 4-. 

La Case de temperatura alta de la eucriptita (forma ¡3) tiene un 

polimorfo de temperatura baja (Corma «) con estructura tipo Cenaquita (26). 

Compuestos análogos a la a:-eucriptita son: LiGa5i04, LiA1Ge04, LiGaGe04, 
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etc. (10). 

Los derivados de la sillce se han sintetizado por diXerentes métodos: 

cristalización de vidrios. sol-gel. hldrotérmlcos, etc. De todos ellos, a 

partir de la cristalización de vidrios es el método más utilizado para 

obtener materiales adecuados para producir cerámicas y vltrocerámlcas con 

propiedades caracteristlcas: coeficiente de expansión cercano a cero y 

buena transparencia óptica, especialmente los materiales basados en las 

soluciones sólidas de cuarzo y ~-espodumeno [27-29]. 

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

son las primeras Cases en cristalizar y se convierten gradualmente en f"ases 

más favorables termodinámicamente, al incrementar el tiempo y la 

temperatura durante el tratamiento térmico. La persistencia en la 

metaestabllidad de las soluciones sólidas de cuarzo se favorece con el 

tiempo al incrementar la silice en la composición del bulto y al incorporar 

Ga3
•. en los sitios del esqueleto tetraedral (30]. 

Otro de los aluminoslllcatos de litio bien conocidos por sus 

aplicaciones 

espodumeno. 

industriales es 

/3LiAlSl206. Este 

la fase tetragonal de 

polimorfo es estable 

temperatura 

arriba de 

alta del 

sooºc y 

metaestable a temperatura ambiente. y íorma un intervalo amplio de 

soluciones sólidas en el sistema LlAlSi0•-5102, entre 60 y 80~ mol de Si02 

(29,31). 

La f'ase ~ del espodwneno tiene una estructura derivada de la keatlta 

con cationes en sus cavidades. La keatlta es una modlf'icac16n de Si02 de 

alta presión y temperatura elevada (32). En el espodumeno, 1/3 de los 

átomos de Si están reemplazados por el Al y los iones de Li • ocupan dos 

posiciones equivalentes dentro de los anillos que forman los tetraedros de 

(Si04), para balancear la carga (33). 

En las soluciones sólidas de tipo cordierita, 2Mg0: 2Al203: SSi02, el 

contenido de Al 3 • puede ser reemplazado por Ga3
• en íorma parcial para 

obtener Hg2(Al4-xGaxSis016) (30). 

En el caso de las soluciones sólidas de /3-cuarzo el Si'• puede 

sustituirse parcialmente por Ga3 • y se obtiene: eucriptita (LiGaSi04) y 
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espodumeno de gallo (LlGaSl2D6) [10-12,15). 

1.3. E1ectro1itos só1idos conductores de ion 1itio. 

En las últimas dos décadas, el estudio de los electrolltos sólidos se 

ha ido incrementando. El factor principal que ha motivado el desarrollo de 

estos materiales, además del interés en sus propiedades f"isicas. es su 

aplicación en celdas de combustión, baterías, membranas selectivas de 

iones, sensores de gases y otros dispositivos electroquimicos [4-7). 

Las baterias de estado sólido han recibido un interés particular en 

los últimos 15 afios, debido al continuo crecimiento en Cuentes alternas de 

almacenamiento de energia en diferentes campos, tales como en la 

f'abricaclón de dispositivos portátiles (esto es calculadores de bolsillo, 

cámaras, relojes. etc. ) • en aplicaciones espaciales. en Cuentes de poder 

integrables para microelectr 6nicas capaces de proveer lógica y memoria 

permanente, :Cuentes de poder de energia para propulsión electromagnética. 

etc. (7,34). 

Tales aplicaciones requieren 

conductividad iónlca elevada. una 

de electrolltos sólidos con 

estabilidad quimlca, mecánica 

una 

y 

estructural sobre un intervalo amplio de temperatura. compatibilidad con 

los materiales del electrodo. que sean manuf"acturables y que presenten una 

conductividad electrónica extremadamente baja [7,35). 

Los estudios realizados en los conductores catlónlcos han dedicado una 

gran atención a la conocida a-alúmina. dado que estos materiales presentan 

una conductividad tónica extremadamente elevada. a temperaturas moderadas y 

bajas (36-39). 

La Camilla de la a-alúmina representa un grupo de materiales con una 

conductividad alta de iones de sodio y hasta el momento no se conocen 

conductores sólidos de iones de litio o potasio comparables a la ~-alúmina. 

Por consiguiente. existe un interés especial en buscar electrolitos sólidos 

adecuados que puedan ser util.lzados en sistemas que contengan iones de 

litio como portadores de carga. 

La razón para utilizar litio se debe a que es un elemento con un peso 

equivalente muy bajo, comparado con sodio y potasio. Es muy electropositivo 
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por lo que se pueden desarrollar celdas de al to vol taje y es un material 

que puede manipularse f"ácilmente a temperatura ambiente en comparación con 

los otros metales alcalinos. 

Se han desarrollado sistemas que contienen electrolitos sólidos 

conductores de ion litio para ser utilizados tanto en celdas de alta 

densidad de energia a temperaturas bajas. como en celdas de baja densidad 

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

En la búsqueda de nuevos electro! i tos sólidos conductores de ion 

litio. ha habido un gran interés en varios grupos de materiales [S]. 

Especif"icamente nos interesan las siguientes series: a) estructuras de 

poliedros aislados como: Ll4Sl04 y LlsGa04, b) estructuras 7-tetraédrlcas 

que ocurren en materiales: 7Li3P04 y c) estructuras derivadas de 5102: 

eucrlptita y espodumeno. 

a) Eatructura• de po2iedroa aialadoa: Li4Si04 y LisGa04 

El ortoslllcato de litio, Ll4Sl04, tiene una conductividad lónica de 

litio moderada, 2x10-s ohm-1cm-1 a 300° C (40,41], y su estructura permite 

f"ormar varios grupos de soluciones sólidas conductoras de ion litio por 

sustitución de cationes allovalentes [S. 35]: creando sitios vacantes de 

iones de Li• o introduciendo Li• en los intersticios. incrementando 

dramáticamente la conductividad. 

Este ef"ecto f"ue descubierto al sus ti luir f'"ósf"oro pentavalente. p 5
•. 

por 5¡4• (42-45] para Eormar 

estructuras estequiométricas. 

soluciones sólidas basadas 

Ll4Sl04 y 7Ll3PQ4 (46]. Estas 

en las dos 

soluciones 

sólidas de Eórmula Li4-x(PxS11-x)04, tienen sitios vacios de iones de litio 

cuya concentración aumenta con x y las conductividades son del orden 3xto-6 

ohm-1cm-1 a temperatura ambiente. elevándose hasta 2xl0-2 ohm-1ca-1 a 300ºC 

(46,47]. A cierta composición intermedia ocurre un cambio en la estructura: 

de la monoclinica, tipo Li4Si04, a la ortorrómbica. tipo 7 (46). siendo 

estas últimas estructuras también buenas conductoras de ion litio. 

Materiales de pelicula delgada a base de Li/Ll3.6Slo.6P0.4/TiS2 han sido 

utilizados en la Eabricación de celdas secundarlas de estado sólido (48]. 

Se obtuvieron resultados similares en los sistemas correspond~entes a 

los arsenatos y vanadatos (49,50], presentando conductividades ligeramente 
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mayores [SO] que en los anteriores. 

En el L14Si04 se han realizado sustituciones por otros cationes 

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

contienen Al son interesantes debido a que en la estructura original. 

Li4Si04, se pueden realizar sustituciones de dos formas diferentes 

obteniéndose las ser les, Li4+xAlxS11-x04: O<x::o. 4 y Li4-3yAlySi04: O<y::o. 6 

[9]. La primera serle contiene iones de litio en los intersticios. mientras 

que la segunda origina la creación de sitios 

segunda serle: 4x10-s 

a 300°C [9]: siendo una 

al ta se observó 

hasta 10-1 ohm-• 

en la 
-1 cm 

vacios. La conductividad más 

ohm- 1 cm-1 a 25°C elevándose 

conductividad varios órdenes 

de magnl tud más al ta que el valor obtenido en la fase estequiométrica. 

Li<1Si0<1. 

Los materiales de tipo Lisl104 CM=Al, Ga, Fe) tienen la estructura de 

la antifluorita. Li20. y present.1.n una gran concentración de sitios vacios 

catiónicos en su estructura [44, 45, 53]. Estudios de conductividad iónica 

realizados en muestras policristalinas (en condiciones ambientales 

normales) la conductividad aumenta de 2 a 3 órdenes de magnitud a sooºc. 
6xl0-4 ohm-1 cm-1

• debido a la presencia de la humedad en la atmósfera del 

aire [53-57]. Este incremento es exponencial con el aumento en el contenido 

de humedad. Los cambios en los valores de la conductividad son debidos a la 

f"ormación de LiOH (en condiciones húmedas) y a la descomposición de LiOH 

(en condiciones anhidras). siendo este proceso reversible. Por 

consiguiente. LisGa04 y LlsA104 pueden ser materiales interesantes para ser 

utilizados como sensores de la humedad a temperaturas elevadas. dada la 

conductividad al ta que presentan en un intervalo amplio de humedades 

(56, 58]. 

La conductividad de LisGa04 mejora al formar soluciones sólidas con 

Zn2• y Mg2• (59]. Se observó que las conductividades altas se encuentran en 

.las soluciones sólidas donde se incrementa la concentración de litio. de 

f"'órmula Lis+xO 2-xGa1-x.Mx04. a diferencia cuando se incrementa el número de 

sitios vacios catiónicos de tipo Lis-2xMxD 2+xGaQ4 CM = Zn. Mg) donde la 

conductividad es más baja. Para la primera serie. las conductividades son 

del orden de 10-3 ohm-1 cm-• a 300°C (59]. 

Estudios de las propiedades eléctricas de vidrios preparados por 
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enfriamiento brusco, de composición LisGa04, mostraron que los materiales 

vitreos tienen una conductividad iónica mayor que los cristalinos de la 

misma composición a temperaturas bajas. 7xl0-4 ohm- 1 cm-1 a 200°C [60]. En 

los vidrios. el comportamiento eléctrico no se ve afectado por la humedad 

del medio ambiente [60], 

[53-58]. 

como ocurre con los materiales cristalinos 

b) Estructuras tetraédricas: 7L13P04. 

En el sistema Li4Ge04-Ll2ZnGeQ4 el polimorf"o de temperatura alta de 

Li2ZnGe04, .f'orma un intervalo de soluciones sólidas con estructura 

tetraédrica. isoestructurales a 7L13P04 (61-63]. A estos materiales se les 

conoce con el nombre de LISICON [64] ("Lithium l2_uper.!.onic ~ductors"). 

El Llsicón es uno de los miembros de una serie de soluciones sólidas 

basadas en 7
11

Li2ZnGeQ4 y tiene una estructura tetraédrica derivada de 

.,.
11

Li3P04 (16.61]. En composiciones intermedias. la conductividad es mayor 

a temperaturas altas. O. 13 ohm- 1 cm- 1 a 300°C para la composición 

Li3.sZno.2sGeQ4 [62-64]. Sin embargo, la conductividad disminuye a 

temperatura ambiente. 10-7 ohm-1 cm- 1 debido a que los iones Li • quedan 

atrapados en la estructura. Esta composición es termodinámicamente 

inestable a temperaturas menores de 630°C (61]. Otras soluciones sólidas 

con una composición alrededor de 

al ta a temperaturas elevadas 

temperatura ambiente [61.62]. 

Li3Zno.sGe04, mantienen la 

y son termodinámicamente 

conductividad 

estables a 

Otro grupo de sistemas que forman las soluciones sólidas y muestran 

conductividad alta de ion litio, son los derivados de las Cases Ll3XO&: 

X•P. As. V. con estructuras también tetraédricas [42-50. 65-67). El 

mecanismo de sustitución es del tipo X (Si.Ge.Ti) + Li y permite que 

los iones de litio ocupen sitios intersticiales. los cuales son los 

responsables de la conductividad elevada. 

El sistema Li•Ge0•-Li3V06 [65] exhibe la conductividad más alta a 

temperatura ambiente de 4xl0-s ohm-1 cm-1 elevándose a 10-2 ohm-1 cm-1 a 

190°c. para la composición Li3.6(Geo.6Vo.4)04. A dif"erencia con los 

germanatos de litio y zinc, estas Cases son generalmente estables 

termodinámicamente a todas las temperaturas y no muestran una disminución 

en la conductividad con el envejecimiento desde 25 a 200°C (46-50]. Se han 
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utilizado electrol 1 tos sólidos en película delgada de Li3. 4Vo. 6Slo. 404 para 

desarrollar celdas de estado sólido de tipo Li/MnOx [68], obteniendo 

conductividades de 10-4 ohm- 1 cm- 1 a temperatura ambiente. 

La estructura cristalina de 7Li3PQ4 y sus derivados contienen un 

arreglo de iones de oxigeno, que es intermedio entre un empaquetamiento 

hexagonal compacto y tetragonal compacto. 

varios sitios tetraédricos [69, 70]. Las 

con los cationes distribuidos en 

Cases relacionadas 

mantienen la misma estructura que éste, pero 

encuentran en los sitios intersticiales [64,71,72]. 

los iones 

e) E•tructuras derivada• de Si02: eucriptita y espodumeno. 

al 

de 

lisicón, 

litio se 

Los aluminosilicatos de litio son materiales importantes para la 

fabricación de cerámicas y vitrocerámicas, ya que tienen un coeficiente de 

expansión térmico cercano a cero. Particularm·~nte. los basados en la 

eucriptita, LiA1Si04 y en el espodumeno, LiA1Si2C~ 

más notables de estos materiales incluyen 

[1,2]. Las aplicaciones 

utensilios de cocina. 

lntercambiadores de calor. espejos para telescopio y ventanas para hornos 

(3]. 

La ~-eucriptita ha mostrado ser un material interesante como conductor 

iónico de litio en una dimensión. Mediciones de conductividad realizados en 

diferentes formas f"isicas de la eucriptita, esto es, como material 

policristalino (73], vitrocerámica y vidrio (74] y como monocristal 

(75-77), revelan que el valor más elevado se obtuvo para el monocristal en 

la dirección del eje conductor: 10-s ohm-1 cm-1 a 25°C elevándose a 10-1 

ohm-1 cm-1 a 300°C (76] (ver Figura 7.24, Capitulo VII). La conductividad 

perpendicular a este eje es aproximadamente tres órdenes de magnitud más 

baja. 

Los estudios realizados sobre las propiedades eléctricas de cerámicas 

de ~-espodumeno de diCerente microestructura y cristalinidad (78-80], 

revelaron que la forma vitrea 

conductividad: 2xl0-6 ohm-1 cm-1 

presenta los valores más altos 

a 200°C elevándose a 7x10-3 ohm-t 

S00°C (80]. Ver Figura 7.22, Capitulo VII. Mediciones realizadas 

de la 
-1 cm a 

en las 

soluciones sólidas basadas en ~-espodumeno con sustitución parcial de P y V 

aostraron conductividades generalmente bajas de 10-s a 10-• ohm-1 cm-1 a 

400°C (79]. ~-Espodumeno ha sido utilizado como electrolito intermedio en 
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celdas de tipo (Li20:NiO)ss/Pt. obteniendo resultados satlslactorios cuando 

se utilizan grandes concentraciones de ~-espodumeno (Sl]. 

Se ha hecho una comparación cualitativa de los valores de las 

conductividades de los aluminosilicatos de litio y silicatos de litio 

pollcristalinos. a 400°C. en base a su estructura (82.83]. Se observa de la 

Tabla 1.1 que las conductividades más bajas se encuentran en los silicatos 

de capas y cadenas, esto es Li2Si03 y Li2Si20s. En estos materiales. los 

iones de litio son esenciales para la cohesión de la estructura como un 

todo y los litios ocupan sitios tetraédricos. uniendo entre si los 

tetraedros de [5104] a través de enlaces cortos y fuertes. Li25i205 tiene 

el enlace más corto Ll-0 (l. 94 Al y si este es el enlace más fuerte 

presentará entonces una conductividad muy baja. 

Las conductividades intermedias se obtienen para las estructuras 

derivadas de la sílice que contienen cationes en sus cavidades (LiA1Si04 y 

LiA1Si206). Estos tienen enlaces Li-0 más débiles y más largos, por ejemplo 

LiA1Si206, la longitud del enlace Li-0 es 2.08 A. Existen algunos sitios 

ocupados por callones, que pueden moverse a través de los canales en 

ciertas direcciones dentro de la estructura. 

~-eucriptita. 

como es el caso de la 

Tabla 1.1 Conductividad a 400°C de alsunoa aluminoailicatoa y ailicato• de 

litio [83). 

ion 

Compuesto a-4ooºc(Ccm)-1 

Li25i20s 4.5 X 10- 9 

Li2Si03 5.6 X 10- 7 

LiA15i206 l. 4 X 10- 5 

LiA1Si04 4.7 X 10-5 

Li•5i04 2.2 X 10- 3 

En cambio, el ortosilicato de litio, Li45i04, 

11 tlo. Su estructura consiste en tetraedros 

es el mejor conductor de 

aislados [5i04] unidos a 

una •alla tridimensional de poliedros [LlOn] Cn~4. 5,6), con los sitios de 

los litios parcial•ente ocupados. El ta111at10 del enlace promedio para la 
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coordinación 5 y 6 es 2.09 Á y 2.247 Á respectivamente. comparándolos con 

el litio de coordinación 4 cuya longitud de enlace Li-0 es 1.98 A; por lo 

tanto. es probable que los iones con enlaces débiles en las posiciones de 

coordinación 5 y 6 sean los responsables de la conductividad al ta de 

Ll4SlQ4. 

Por consiguiente. una buena conductividad en silicatos puede asociarse 

a las siguientes caracteristicas estructurales: estructuras de esqueletos 

tridimensionales con enlaces largos metal alcalino-oxígeno y los iones 

ocupando una fracción de los sitios tónicos alcalinos [83]. 

En J.a Flg. 1. 1. • se comparan algunos de los electrol l tos sólidos 

conductores de ion litio mencionados en esta sección. con diferentes tipos 

de estructuras cristalinas; esto es. estructuras con iones metálicos 

alcalinos en capas. estructuras tetraédrlcas de poliedros aislados y 

estructuras de esqueletos tridimensionales [S]. Estos se comparan con la 

rase de alta temperatura de Li2S04, que es el mejor conductor de iones de 

litio; sin embargo. este material suíre una transformación de rase en el 

enfriamiento y la conductividad disminuye bruscamente. 
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2.1. Introducción aenera1. 

Los valores de la conductividad de los electrolltos sólidos se pueden 

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

un material cerámico. Existen dos métodos experimentales para determinar la 

conductividad que d~penden del tipo de corriente utilizada al realizar las 

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

Método OC. Esta técnica involucra la aplicación de un voltaje constante a 

través de la muestra. Sin embargo. para que la corriente Cluya a través del 

circuito. los iones móviles deben descargarse en los electrodos: de otra 

manera. los iones se acumularán en los electrodos causando el fenómeno de 

polarización y la corriente disminuirá exponencialmente con el tiempo. Para 

ello. es necesario utilizar un material. para el electrodo. que sea 

reversible a los iones portadores de carga. Tales electrodos permiten la 

descarga de los iones, con el fin de prevenir la polarización en los 

electrodos. Por ejemplo, el sodio fundido es un electrodo reversible 

adecuado para la ~-alúmina de Na. ya que permite que los iones de Na• se 

muevan a través de la interfase electrodo-electrolito sólido. Otra técnica 

utilizada pa.ra evitar la polarización en los electrodos es el método de 4 

puntas [84]. 

El método OC es el que idealmente deberla emplearse para determinar la 

conductividad de un material, ya que el uso de la corriente directa asegu~a 

que los valores obtenidos se deban a la migración de los iones dentro del 

electrolito sólido y no a pérdidas dieléctricas asoci~das a vibraciones 

iónicas localizadas. 

Sin embargo. el método AC se utiliza f"recuentemente debido a que las 

mediciones experimentales de las conductividades son más sencillas. 

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

frecuencia variable a través de la muestra. V=V .. xsenwt. 

Las mediciones se .realizan registrando la respuesta eléctrica de la 

muestra en :Cunción de la f"recuencia aplicada. Para ello. se utilizan 

seneralaente electrodos de bloqueo. dado que al utilizar un intervalo de 

Crecuencia adecuado se pueden evitar los ef"ectos de polarización en los 
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electrodos. También, es más f"ácil encontrar materiales adecuados para los 

electrodos de bloqueo que el encontrar electrodos reversibles adecuados. 

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

electrolltos sólidos conductores de ion Li•. 

La interpretación de los resultados de las mediciones AC es 

generalmente más compleja que por el método DC. La respuesta eléctrica de 

una celda puede contener contribuciones de varios procesos complejos de 

migración y de polarización, ambos presentes en el electrolito y en la 

lnteríase electrodo-electrolito. 

La ventaja principal del método AC en el estudio de las propiedades 

eléctricas de celdas electroquimicas en el estado sólido, es que los datos 

contienen toda la información de los procesos que ocurren en la celda. En 

principio, es posible separar los resultados de las contribuciones 

individuales. En particL.lar, y en contraste con las mediciones DC. se 

pueden determinar individualmente las conductividades intra e 

intergranulares (ver Apéndice B.1) de los electrolitos policristalinos. 

Además, es posible obtener información adicional concerniente al tiempo de 

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

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

2.2. Interpretación de loa datos de conductividad por técnica• de corriente 

alterna (AC). 

Una de las técnicas frecuentemente utilizadas para medir las 

propiedades eléctricas de una gran variedad de materiales cerámicos es la 

'impedancia compleJa'[SS-90). 

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

se mide en un intervalo de frecuencias, tipicamente de 10-2 a 107 Hz y las 

direrentes regiones del material se caracterizan de acuerdo a los tiempos 

de relajación eléctricos o a las constantes de tiempo. 

Las impedancias usualmente tienen 

reactividad (capacitiva/inductiva) las 

las componentes resistividad y 

cuales deben determinarse. Esto 

puede realizarse de varias maneras. una de ellas es aplicando un voltaje 

alternado a través de una muestra y de un resistor estándar. que se 
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encuentran en serie. Posteriormente, se miden las componentes de :f'ase de 

entrada y salida del voltaje a través de la muestra. 

Dividiendo estos componentes entre la magnitud de la corriente. se 

obtienen las componentes resistividad y reactividad de la impedancia. Las 

mediciones se repiten para cada :f'recuencla y pueden determinarse utilizando 

un analizador automático de respuesta a la :f'recuencia (ver Cap. III. 3.6). 

Las diferentes reglones del sistema electroli to sólido-electrodo se 

caracterizan en términos de un circuito equivalente generalmente Cormado de 

resistores y capacitares. conectados ya sea en serie o en paralelo 

dependiendo de la información experimental. 

Cuando los elementos resistivo y capacitivo están conectados en 

paralelo, un parámetro importante es la constante de tiempo o de 

relajación, T, que está dada poi· el producto T = RC. 

El resistor representa la oposición a la migración de los iones dentro 

de un monocristal. mientras que el capacitar representa la relajación de la 

carga que resultaria al eliminar el voltaje aplicado. El resultado de este 

proceso es la acumulación de cargas y se presenta dentro del cristal como 

un Cenómeno de polarización o un efecto dieléctrico. 

En un intervalo de frecuencias los elementos RC son separables debido 

a que waax.RC=l. y se aplica a la frecuencia de pérdida máxima, waax, en el 

espectro de impedancias. Por consiguiente, a partir del espectro de 

impedancias usualmente es posible identiCicar diCerentes pares de elementos 

RC y asignarlos a las reglones apropiadas de la muestra. Por lo tanto. los 

valores individuales de las componentes R y C pueden cuantificarse. 

El desarrollo del análisis AC en electrolitos sólidos se describe en 

la sección 2.4, pero primero se revisarán algunos conceptos teóricos 

b•sicos de conductividad AC. 

2.3. Teoria de lmpeclancla. 

Cuando se aplica un voltaje sinusoidal variable V=V..., sen wt a un 

sistema, se genera una corriente de ·la misma Crecuencia angular, w. 
Normalmente, debido a eCectos de capacitancia e inductancia, la corriente 
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no se encuentra en Case con el voltaje aplicado. esto es l=Imax(sen wt + 0) 

donde 0 es el ángulo de fase entre la corriente y el voltaje. 

En el análisis DC la oposición al flujo de la corriente se le denomina 

resistencia (R = V/I). 

En el análisis AC la relación correspondiente entre el voltaje y la 

corriente se le denomina impedancia. 2 (2 = V/IJ. 

Si existe una diferencia de fase entre el voltaje y la corriente. 

entonces la impedancia posee magnl tud y f"ase;: en general ambos valores 

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

vectorial. 

En el análisis AC, la facilidad al flujo de corriente se le denomina 

admitancia, A (o Y), donde A = 1/Z. 

2.3.1. Re•pue•t• AC en circuito• •i•ple•. 

(1) Resistor 

No existe una diferencia de fase entre el voltaje y la 

corriente, por lo tanto 

Z = R y A = 1/R 

(2) Capacltor 

Aparece una corriente dependiente de 

cual no está en fase con el voltaJe aplicado. 

1 = jwCV 

w Erecuencia angular, 2af" 

e capacitancia 

V voltaje 

j .,...-=¡--

la frecuencia el 

(2. 1) 

El término j es imaginarlo y toma un valor de v-=r- cuando existe 

una diferencia de fase de 90° entre el vol taje sinusoidal y la 

corriente. 

Para un capacitor la impedancia está dada por 
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z 

y la admltancla por A 

1 
jwC 

jwC 

(3) Resistor y capacltor en serle. Figura 2.1. 

Para un circuito en serie la impedancia total es 

ZT = 21 + Z2 + Z3 + ------- por tanto 

ZT 1 
R + jwC R - ~C 

(2.2) 

(2.3) 

(2. 4) 

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

componente imaginarla (1/wC). Por consiguiente. se le conoce como 

impedancia compleja a 

ZT = zª = Z' - JZ" donde Z' R (parte real); Z" 

(a) 

··Li 
R 

z• 

(b) 

wmoxRC• I 

y• 

l/2R¡ ,F­
'l'/'w 

_! 

y• 

l/wC (parte imaginarla) 

rte. 2.1 R••i•tor y capacitor en aerie: circuito equivalente (diacr ... 
auperior). a) curva de impedancia co•pleJa. b) curva de adm1tanc1a 
compl•Ja. 

Las curvas del plano complejo se construyen graCicando la componente 

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

curva del plano de la impedancia compleja para un resistor y un capacitar 
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en serle. es una recta vertical desplazada del origen por un valor R a lo 

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

. . 
La admitancia total está dada por A l/Z y para un arreglo en serle 

. 
A 

z• 

[R + _1 ]-l 
jwC 

(2.S) 

La admitancia total contiene una componente real, A'y una imaginaria, . 
A": AT =A'+ JA" 

La ecuación (2.5) describe un semicirculo en el plano de admitanclas 

complejas CFig. 2.1.b). Si w-----.0; A',A"---+0. Si w-. A'= 1/R y A"-->O. 

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

del semicirculo la parte real y la parte imaginarla son iguales y a esta 

Crecuencia, w.ax 

w ... xRc = 1 (2. 6) 

Los valores de w y R se obtienen de la Fig. 2.1.b; por lo tanto, es 

posible calcular C a partir de la ecuación (2.6) y obtener la constante de 

tiempo de Maxwell, RC = T. 

La combinación de un resistor y un capacitar en serie genera un 

semicirculo en el plano de admitanclas complejas y una recta vertical en el 

plano de impedancias complejas. 

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

Para este circuito, la impedancia total está dada por 
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--. ___!_ + ___!_ + + 
z T z z2 z3 1 

z; r~·. jwC]-t 

. 
[l+(w~C)i] jR [ wRC ] ZT R (2. 7) 

l+CwRC) 2 

. 
ZT Z' - jZ" 

La ecuación (2. 7) describe un semicirculo en el plano de impedancia 

compleja (Flg. 2. 2. é.). 51 w-; z• y Z''----->O. 51 w----->O; Z' ---M\ y 

zu----+0. El semicirculo intercepta al eje real en cero y en R. Nuevamente 

se cumple que w .... xRC=l en el máximo del semicirculo. 

La combinación de un resistor y un capacitar en paralelo. genera una 

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

e 

R 
1 al ( b) 

) 

R l/R 
z• y• 

Flc- 2.2 R••l•~or y capacl~or en paralelo: clrcul~o equivalen~• (dlacr ... 
... perlar). a) curva de lmp-ancla c-l•Ja• b) curva de adml~ancla 
compleja. 
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Existen otras dos componen tes cercanamente relacionadas. . . 
permitividad compleja e e'- je" y el módulo eléctrico complejo M e 

la ._, 
= H•+ JM". y pueden deCinirse en términos de la impedancia y admltancia 

complejas: 

. 
e 

. 
jwCoZ (2.8) 

(2.9) 

donde w es la frecuencia angular. 2ttf; j = tl=r- y Co es la capacitancia de 

la celda al vacio, Co = eoA/l (eo, permitlvidad en el vacio) . 

• El parámetro M es más sensible a los efectos que presentan los 

electrolltos a bajas frecuencias por lo tanto, algunas veces es posible 

observar separadamente los efectos del grano y de la frontera de grano a 

estas frecuencias (90-92]. 

A partir del 
. 

parámetro e se puede obtener directamente el 

comportamiento capacitivo del sistema, esto es, la constante dieléctrica o 

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

Para una combinación RC en paralelo. el Formalismo del módulo complejo 

está dado por 

. 
H Co [ 1 ] + jCCo [ wRC ] 

C l+(wRC)-2 l+(wRC) 2 (2. 10) 

La ecuación (2. 10). en el plano del módulo complejo describe un 

semicirculo. A medida que w--+O; M' ,M''----+O. A medida que v-ilCD; M"--+O 

y M' -+Co/C. A la al tura máxima del semicirculo. w-.,.xRC=l y M"=Co/2C. 

2.3.2. E•pec~ro•copla de impedancia•. 

En lugar de graficar las curvas de los planos complejos, las 

ecuaciones de los circuitos se pueden representar graf"icando las curvas 

espectroscópicas de la impedancia compleja. En este caso, cada uno de los 

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

(90-92]. 

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

Z'= R Z" 
l+(wRC) 2 

R wRC 

l+(wRC) 2 
(2. 11) 

H'= R 2 w2 CoC H" Co wRC 

l+(wRC) 2 e l+(wRC) 2 
(2.12) 

Las curvas espectroscópicas de los términos reales. Z'y M' vs lag (w) 

dan lugar a curvas sigmoidales. 

Las curvas espectroscópicas de los términos imaginarios. Z'" y M" vs 

log (w) producen el pico de Debye. Nuevamente el máximo del pico obedece 

WnaaxRC=l. y es igual a O.SR para la impedancia espectroscópica y Co/2C para 

la del módulo espectroscópico, Fig 2.~ Cbl y (d). En ambos casos, el valor 

teórico a la mitad de la anchura del pico de Debye es 1/2~ = 1.14. 

En la figura 2.3 se muestran las curvas de los planos complejos 

(c) para compararlas con las curvas espectroscópicas, (b) y 

respectivamente. 

Actualmente se ha ido incrementando el uso de las 

(a) y 

(d), 

curvas 

espectroscópicas en diversas aplicaciones en el análisis AC (91]. El uso de 

estas curvas tienen la ventaja de poder detectar más detalladamente el 

comportamiento de los granos y/o f'rontera de grano en f'unci6n de la 

Crecuencla .. 

Los cuatro formalismos juntos forman la base de la información 

obtenida a partir de las mediciones AC; todas están relacionadas entre si y 
caen dentro de dos grupos deClnldos Cz•. M•) y (Y•, e•). 

En el análisis de conductividad AC se mide uno de los formalismos en 

Cunc16n de la Crecuencia y puede transCormarse en los otros tres por las 

relaciones mostradas con anterioridad. 

En esta tesis se han utilizado las curvas esp_ectroscópicas Junto con 

las de impedancia compleja. para el análisis de los datos de conductividad 

AC experimentales. 
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F••· 2.3 Curva• en el plano co•pleJo. (a) y (e); curvas eapectroacóp•ca•. 
(b) y (d), para J.o• CormalJ.smos de impedancia y mó1ulo¡ par~1 una 
ceJ.da de un monocriat.al/elect.rodo de bloqueo, R '"' 10 Cs "" 10 "J-. 

2.3.3 ..... nit.ud reJ.at.iva de J.aa capacit.anciaa. 

Una vez obtenidos los valores de las componentes R y c. el siguiente 

paso es asignar estos valores a las diferentes regiones de la muestra 

basándose en las magnitudes de las capacitancias. 

El valor de las resistencias en un electrollto sólido varia 

considerablemente con la temperatura. mientras que los valores de las 

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

los valores de las capacl tanelas a los dif"erentes procesos que ocurren 

dentro del sistema electrodo-muestra. es el •modelo de bloques• 

(Figura 2. 4). 
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El 'modelo de bloques' representa un electrollto pollcrlstallno 

compuesto de granos de forma cúbica, separados por una Frontera de grano. 

La ecuación para un capacl tor de placas paralelas de área A, con una 

separación L entre las placas estará dada por C = c'eoA/L, donde e' es la 

permitlvidad entre las placas y eo es la permitlvldad en el vacío, 

8. 854 x 10-14 Fcm-1 . La relación A/L se le conoce como Factor Geométrico 

(FG). 

A1 aplicar un voltaje a una muestra pollcrlstallna, los iones y 

electrones se acumulan en la interfase electrodo-electrollto. Por 

consiguiente, estas lnterf'ases se comportan como un capaci ter de placas 

paralelas. Comúnmente, en las fronteras entre los granos, la migración de 

los portadores de las cargas a través de las fronteras está restringida. 

Por lo que. la acumulación resultante de los ione~-; móviles origina una 

capacitancia de frontera de grano. C,9. Además. debido al efecto de 

polarización del 1.on dentro de los cristales 1.ndlviduales. se origina .la 

capacitancia intracristalina. Cb. 

capa doble frontero de grano 
eléctrico 1 (fg) 

1 ' 1 
+ ••••• + 
+ + + 
+ ••••• + 
+ + 
+ + 
+ ••••• + 
+ + + + + 
+ ••••• + 
+ + 

' • t granos cl'"lstollnos e g) 

Fls. 2.4 "ºdelo de bloque• ...,.t.rando lo• arana• y Cront.era del srano en un 
elect.rollt.o pol1cr1•t.al1no, colocado ent.re do• electrodo• 
bloqueador•• .. t.állco•. 

Suponiendo que un material tiene una relación de área y longitud de 

celda unitario (esto es. L/A - lcm-1
) y una permitlvidad, e'. tiplca de to. 

y estimando que las fronteras de los granos ocupan de 10-2 a 10-• de.l total 

de la longitud de la celda y que la intercase del electrodo-muestra es de 

10-8 del total de la longitud de celda, entonces los valores de las 

capacitancias esperados son de 10-12 F, 10-9 F y 10-6 F. Estos son valores 
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tiplcos para las capacl tanelas debido al bulto. Cb, a la frontera del 

grano. Cr9. y a los electrodos. Ce. respectivamente (Tabla 2.1). 

Tabla 2.1 lnterpretac~ón de los valores de las capac~tanc~ae (91) 

Capacitancia (F) 

10-12 

10- 11 

10- 11 10-a 

10- 1 º 10- 9 

10- 9 10- 7 

10- 7 10-s 

10- 4 

Fenómeno responsable 

bulto 

fase secundaria minoritaria 

frontera de grano 

bulto en un ferroeléctrlco 

formación de una capa superficial 

intercase muestra-electrodo 

reacciones electroquimicas 

En la práctica se ha encontrado. en una gran variedad de materiales 

cerámicos, que la capacl tanela de la f"rontera de grano usualmente se 

encuentra entre 10-11 y 10-8 F. Las capacitancias mayores ocurren en 

materiales que 

lntergranulares 

presentan 

angostas. 

una 

Las 

buena sinterizaclón. 

capacitancias bajas 

con 

se 

reglones 

encuentran 

generalmente en materiales que tienen una sinterizaclón pobre y presentan 

ciertas alteraciones en los valores de las resistencias. debido a la 

f"ormaclón de cuellos de contacto angostos entre los granos [93]. 

La capacitancia debida a la interfase entre la muestra y el electrodo 

es importante por varias razones. 

impedancia proporciona inf"ormación 

Una de ellas es que la respuesta de la 

sobre la naturaleza de las especies 

conductoras dentro de una electrocerámlca; en particular. si la conducción 

es a base de iones o electrones. 

Existen materiales que contienen un componente Cerroeléctrlco. cuya 

permitividad tipica del bulto se encuentra entre 10-3 - 10-5 . En el caso 

del Cerroeléctrico BaTi03 con impurezas de manganeso Cue posible distinguir 

los componentes f"erroeléctrlcos de los erectos de capa delgada 

no-f"erroeléctr1·cos. a partir de la dependencia de las capacitancias con 

temperatura (94). 
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2.4. Descripción del circuito equivalente en electro2itos sólidos. 

El electrollto se deílne como un sólido donde sólo una especie de 

iones se mueven libremente y la conductividad electrónica es 

insignificante. A continuación se describen dos celdas electroquimicas para 

ilustrar los procesos fisicos y su representación de circuitos equivalentes 

de resistores y capacitares. 

2.4.1. Electrolito sólido monocristalino con electrodos de bloqueo 

El diagrama del electrolito sólido 'ideal'se muestra en la Fig. 2.5. 

electrodo 

~+----e-le_c_tr_o_l_lt-o----~+ J lo 1 

+ ! 
+ + 
+ + 

~+ _____ .,..._ ______ + 

z• 

Rb 

Cg 

electrollto 

z• Rg 

( bl 

lcl 

Fi•· 2.5 Electrolito monocri•talino con electrodo• de bloqueo. 
a) Monocriatal; b) circuito equivalente; c) curva de 
i...,edancia coapleJa. 

El electrolito se describe por un arreglo paralelo de: 

un resistor. RQ. que representa la oposición a la migración de los 

iones móviles 

un capacitor. Cv. que representa la relajación de la carga. esto es 

la polarización de los iones 
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El electrollto está conectado ~íslcamente en serle a los electrodos de 

bloqueo que tienen una resistencia infinita. La lnterlase entre el 

electrodo y el electrollto se considera como un capacitar de capa doble. Se 

obtiene un sólo valor de la capacitancia del electrodo. CeT. al combinar 

las dos capacitancias de los electrodos. 

1 
CeT 

1 1 
Ce

1 
+ Ce

2 

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

en serle con el capacltor. CeT. Flg. 2.5.b. 

Para el elemento RC en paralelo, de la ecuaclón (2. 5) y (2. 2) se 

obtiene 

. 
para el capacitar. z2 1 

jwCeT 

Para el circuito en serie. z• . Z1 + Z2 + Z3 + ------- entonces la 

impedancia total, ZT, es 

- jR9 (2.13) 

z· = R!I [ 1 ] 
l+(wR11C11l

2 
Z"= -

[
R [ wR9C,. ] + 1 l 9 

l+(wR,.C11l
2 

.WCeT 

La gráfica resultante de la impedancia del plano complejo, Fig. 2.5.c, 

es un semicirculo que intersecta al eje real. z•. en cero y Rg. y una recta 

vertical a frecuencias bajas que intersecta al eje real en R<I· 

La conductividad DC. ~. puede evaluarse de la intersección en el eje 

real, dado que ~ • 1/R. 
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La capacitancia gr..:ométrica. Cq. se obtiene de la expresión WmaxRqCq=l. 

dado que Rq y Wmax son conocidas. 

La capacitancia del electrodo. CeT. se obtiene a partir de la 

expresión Z" = 1/wCeT, para cualquier combinación de valores de Zº y w en 

la recta vertical. 

2.4.2. Electrolito sólido policristalino con electrodos de bloqueo 

Este tipo de electrolito sólido se describe ampliamente ya que es de 

interés particular en esta tesis. Flg. 2.6. 

grano frontera de grano 

Cg Cfg 
(C) 

z• 
wmoxRgCg•I 

' 1· 
í. 

Z' Rg lRg+Rtgl 

Fi•· 2.6 Electrolito policri•talino con electrodo• de bloqueo. 
(a) Electrolito policri•talino; (b) circuito ec¡uivalente; 
(e) curva de i•pedancia comple,Ja. 

La naturaleza del material del electrolito sólido es similar al 

anterior. por lo que puede describirse con la misma combinación de los 

elem~ntos RC. La única dif'erencla es que se adiciona un elemento RC en 

paralelo que representa la lnf"luencia de las f"ronteras del grano y la 
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migración de los portadores de carga. 

compuesto de 

Este elemento adicional está 

un resistor, Rcq. que representa la dificultad de los iones móviles 

que migran a través de las fronteras del grano 

un capacitar. Crg, que representa la carga formada debido al 

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

grano. 

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

que se encuentran en serle con un capacitar. CeT. Fig. 2.6.b. 

·La ecuación de la impedancia es: 

. 
z = R 9 [ 1 ] + Rrg [ 1 ] 

1+ CwRqC.,) 2 1+ CwRr 9 cr9 )
2 

y la del módulo es . 
H Co 

c., 

+ Co 
c .... 

Co c.-., 
[ 

wR.-.,c.-., ] 
l+CwR.-.,C.-.,)-2 + 

Co Co 
CeT +j Cq 

(2. 14) 

(2. 15) 

Cada elemento RC en paralelo origina un semicirculo en el plano de 

impedancia compleja y en la curva del módulo complejo. Dado que Cf'9>>Cq y 

recordando que waaxRC=l. los efectos intracrlstallnos ocurren a Crecuencias 

mayores que los erectos de la frontera del grano, para todos los valores 

reales de R9 y R.-9. 

La capacitancia 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 semicircules difieren entre los formalismos 

de la impedancia y del módulo. 

Inspeccionando las ecuaciones (2.14) y (2.15). muestran que los 

elementos más resistivos del circuito. esto es Rcq serán detectados por el 

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

bajos. esto es Cg, serán detectados por el formalismo del módulo. 

Los semlcirculos en las gráf"lcas del plano complejo y los picos de 

Debye en las curvas espectroscópicas estarán separados en sus componentes. 

si existe una dlCerencia suCiciente en los valores de las constantes de 

tiempo de Maxwell de RC. En el formalismo de la impedancia las diferencias 

serán debidas a C y no a R. Lo contrario se aplica para el íormalismo del 

módulo. 

A partir de las f"ormas de las curvas de impedancia y del módulo se 

obtienen diferentes aspectos que proporcionan inf"ormación complementarla 

como se muestra con el siguiente ejemplo: 

C1 

La comblnación de los elementos de este circuito equivalen te es una 

representación de una mezcla equivalente de dos Cases que tienen 

perm.i tividades idénticas y no existe el efecto de la frontera de grano. 

Fig. 2. 7. 

Los valores de R1 y R2 diCieren 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 la 

respuesta de la impedancia está dominada totalmente por el elemento RC en 

paralelo, esto es por la resistencia más grande, Rt. En el plano del 

módulo, Fig. 2. 7. b, la respuesta está controlada por el elemento RC, con 

una capacitancia en paralelo más pequena y en este caso las dos 

capacitancias son iguales. 

Las curvas espectroscópicas muestran un efecto similar. Flg. 2.7.c. un 

plco sencillo en Z" pero dos picos en H". La ventaja de combinar las curvas 

M" y 2 11 (figura e) es que los picos de H" y Z" para un elemento particular 
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RC. la escala debe coincidir en el eje de las frecuencias. como ocurre en 

este caso: se observan dos picos (de M" y de Z") a la misma frecuencia 

baja. 

20 

o 20 40 eo ªº 
Z 1 lMll. 1 

".-~~~~~~~~~~~~~----, 
lb, 

0.04 

:z"lMA J 

"º 
( C) 

40 

30 
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10 

ooº 101 

• R 1 C 1•1 

o~ 

z• 

102 
10

3 

.!.o.. 
C1 

104 

0.12 

.. " 
º"" 

/'\ ~ í \ __ ,.. 
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I 

\ ...... 1• 002 

0.01 ··, .. .. .......... 
1á" 10" I07 10ª 

F•a. 2.7 Comparac•ón de la• curva• de i•pedanc•a y del módulo para el 
circuito mostrado en la parte superior. (a) curva de i•pedanc•a 
compl.•Ja. Z .. va z•; (b) curva del. módul.o comp.le.Jo. 11•• v• 11•; (e) 
curva• ••pect.ro•cópl.caa de z ....... v• .la 1"recuencla 

En las curvas del plano complejo, esta comparación no es sencilla dado . 
que, mientras la curva del plano Z termina en el limite de la Crecuenc~a 
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alta. el plano M• empieza en el limite de írecuencia baja. 

Las frecuencias de los picos máximos de las curvas espectroscópicas Z" 

y M11 están dadas por la relación 2nf"RC = 1 (donde w = 2ní). El producto RC 

para cada pico es un parámetro fundamental como también el valor de íma.x. 

Esto es debido a que el producto RC, es usualmente independiente de la 

geometría de la región responsable del elemento RC. 

En este ejemplo en particular. las curvas del módulo muestran ambos 

elementos RC en paralelo mientras que las curvas de la impedancl.a sólo 

muestran el elemento más resistivo. Al variar las magnitudes de las 

componentes R y C pueden surgir diíerentes situaciones (92]. Por eJemplo. 

si una de las capacitancias es mayor que la otra. el pico y semicirculo 

asociado a esta capacitancia desaparecerá eíectivamente de la gráfica del 

módulo. 

Al realizar el análisis de la conductividad AC, el punto clave a 

determinar es en detectar los elementos RC dependiendo de la curva 

utilizada y de las magnitudes relativas de las componentes. Esto es, las 

curvas del módulo detectan aquellos elementos con las capacitancl.as más 

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

más resistivos en la muestra. 

En materiales no muy homogéneos el circuito equivalente está 

representado por más de un elemento RC y el espectro resultante de M" y Z" 

pueden ser muy diferentes [94]. 

El método de espectroscopia de impedancias es muy útl.l por las 

siguientes razones [91]: 

indica si la resistencia total del material es debida al 

crlstall.no o a las Cronteras del grano 

bulto 

evalúa la calidad y homogeneidad eléctrica de la cerámica dado que 

existe una conección slnterizac16n-mlcroestructura en la respuesta 

AC 

mide los valores de los componentes resistivos y capac1t1vos 

distingue los componentes f'erroeléctricos de los no-Cerroeléctrlcos 

estudia la formación y/o eliminación de capas en la superficle de 

electrocerámicas 
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determina la naturaleza de las especies portadoras de carga. esto 

es, conductividad lónlca o electrónica 

determina los componentes de transíerencia de carga que ocurren en 

la interíase. 

Las curvas de impedancia y del módulo complejo se analizan en 

íunción de la temperatura. Los valores obtenidos se representan en una 

gráfica de conductividad. ~. contra el inverso de la temperatura. 1/T, la 

cual está dada por la ecuación de Arrhenius 

vod
2 2

c kTq exp (-Ea/kT) 

donde q es la carga del ion, d es la distancia del salto iónlco. vo es la 

frecuencia vibracional del ion en su sitio de la red. c es la concentración 

de los iones móviles, le e:;: la constante de Boltzmann y Ea es la barrera de 

la energia libre para que migren los iones. 

La ecuación de Arrhenlus puede ser representada como 

log ~T = log A - 2~~03R (l/T) 

que es la ecuación de una recta con una pendiente negativa (~H/2.303R) y A 

es el f'actor pre-exponencial (que depende de la carga lónica y de la 

concentración de los iones móviles) y se obtiene extrapolando la curva a 

temperatura infinita. 
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3.1. Reactivos quimicos 

Nombre y origen 

Carbonato de litio (99-lOOX, BDH) 

Fórmula 

Li2CQ3 

Si02 Cuarzo (tamaño de partícula lOOµm. 99.98Y. 

pureza. thermal syndicate Ltd) 

Ga2Q3 

Al2Q3 

KCL 

Oxido de galio (99.99X, Aldrich) 

Alúmina (99.9X Aldrichl 

Cloruro de potasio (R.A.) 

3.2. Método de preparación. 

Las muestras se prepararon al hacer reaccionar 

reactivos químicos en el estado sólido. 

los diferentes 

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

de ágata 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 litio. >SOY. 

de Ll2C03. se hicieron reaccionar en navecillas de lámina de oro) y 

posteriormente sulrleron un tratamiento térmico. El calentamiento se llevó 

a cabo en aire en muflas eléctricas, de controlador proporcional. con una 

precisión de ±30°C (Thermolyne mod. 1500). 

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

S-7 horas para desprender los gases CC02 del Li2CQ3). posteriormente se 

aumentó la temperatura a 800-900°C durante 3-5 horas. Las muestras se 

sacaban de la mufla, se molian y recalentaban a 1000-llOOºC para permitir 

que co~t.lnuara la reacción en el estado sólido o se aumentaba la 

temperatura a 1300-lSOOºC. en ciertas composiciones. hasta obtener la 

fusión del material. 

Una vez terminada la reacción las muestras se erüriaron 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 describirán en los siguientes incisos. 

Para observar el desarrollo de la reacción se analizaron las muestras 

periódicamente con el difractómetro 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 consideró que la reacción habia terminado. 

El proceso de preparación se repitió con varias muestras asegurando de esta 

manera. la reproduclbilidad en los resultados. 

a) Formación de LiGaSi04 

El ortosillcato de litio y galio se obtiene de la siguiente manera: 

Li2C03 + Ga203 + 2Si02 C02 + 2LiGaSi04 

Para preparar LlGaS104 fue necesario realizar varios experimentos y 

asi poder definir las condiciones ideales de reacción. 

1) Inicialmente se hicieron reaccionar los (lXidos correspondientes a 

600-700°C para desprender el C02 y después se elevó la temperatura 

a 1oooºc durante 1-7 dias. 

2) El segundo método se realizó a partir de los compuestos binarios 

LiGa02 más Si02 o Li2Si20s con Ga203, se dejaron reaccionar durante 

varios dias a 900-lOOOºC. 

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

(previamente descarbonatadas) y se cubrieron con polvo de la misma 

composición (ya sinterizado) dentro de un crisol de Pt cubierto. a 

1oooºc, durante 1 a 7 dias. 

4) Por último a partir del inciso (1) y (2) se fundió el material a 

1350-1400°C, dejando la muestra dentro de la mufla durante dos 

horas y se enf"rió el crisol bruscamente en un recipiente que 

contenia una mezcla de agua + hielo, sin permitir que ésta entrara 

dentro del crisol. El vidrio se molió y se llevó a fusión 

nuevamente. Este proceso se repitió 2-3 veces para homogeneizar el 

vidrio. Una vez formado el vidrio se cristalizó a 900-1000°C 

durante 1-3 dias. 

Las muestras se pesaron antes y después de cada reacción para 

comprobar que no hubiera pérdida de peso. 
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Se observó que al preparar L1Ga5104 en el subsol idus se obtenia 

LiGasOe al inicio de la reacción, como impureza. LlGasOs es un galato 

bastante estable y con un punto de fusión alto, por lo que una vez lormado 

es diíicil descomponerlo. 

Por lo tanto, para preparar L1GaSl04 se hizo a partir del fundido como 

se describe en el inciso (4). 

b) Sistema LiGaSi04-Si02 

Se prepararon más de 30 muestras de 5-10 gr a partir de 

L1GaSi04-Sl02 y se mezclaron en varias proporciones. Las muestras, en 

crisoles de Pt, se hicieron reaccionar en mullas eléctricas (en aire) La 

precisión de la temperatura fue de ±30°C. 

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

efectuara la reacción en el estado sólido y finalmente se elevó la 

temperatura hasta alcanzar la fusión del material 1300-1S00°C, durante dos 

horas. Una vez formada la f"ase liquida se dejó 2-3 horas dentro de la 

mulla, posteriormente se enfrió el crisol bruscamente para obtener la fase 

vitrea. Este proceso se repitió 2-3 veces y la homogeneidad del vidrio se 

comprobó con el microscopio petrográílco y con dlf'racclón de rayos X. 

Finalmente se cristalizó parte de la muestra a 900-lOOOºC para obtener las 

Cases en el subsolidus. Fueron necesarios tiempos largos de reacción (de 5 

a 10 dias) para poder alcanzar el equilibrio, aún en muestras que 

presentaron una fusión parcial. Mientras que para obtener la fusión total 

con dos horas fue suficiente. 

Las fases metaestables de temperatura baja se obtuvieron a partir de 

la cristalización del liquido entre 600-750°C, durante varias semanas. 

En algunas composiciones se verlíicó el peso antes y después de la 

reacción y se observó que no hubiera pérdida de litio debido a la 

volatilización. 

e) Siat ..... Li&SiO&-LiGaSiO& 

Inicialmente se prepararon diferentes composiciones en la unión 

Li&SiO&-LiGaSiO&, a partir de los tres óxidos: Li20 (como L12COa) Ga20a y 

Si02. Por ejemplo, para obtener LisGaSi20e la reacción es la siguiente: 
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5/2 Li2CQ3 + 1/2Ga2Q3 + 2Si02 -------> LisGaSi20a + 5/2C02 

Se observó que al efectuar las reacciones por este método era dificil 

alcanzar el equilibrio y sobre todo localizar las composiciones de las 

fases nuevas. Por consiguiente, el método de preparación ut 11 izado para 

estudiar este sistema consistió en reaccionar mezclas (de aproximadamente 

10 gr) a partir de los compuestos binarios. previamente formados. L14S104 y 

LiGaSi04. 

Para estudiar el diagrama en el subsolidus se hicieron pastillas con 

diferentes proporciones, se cubrieron con polvo de la misma composición 

(con el propósito de prevenir la pérdida de litio a part~r de las 

pastillas) y se hicieron reaccionar en navecillas de lámina de Au o Pt a 

diferentes programas de calentamiento. 

Con el objeto de propiciar mayor contacto entre los reactivos y 

acelerar la velocidad de reacción. las pastillas se molian cada tercer dia 

y se verificaba el avance de la reacción por difracción de rayos X (método 

de polvos). Si la reacción no habia terminado se preparaba de nuevo la 

pastilla y se continuaba con el tratamiento térmico. Fue necesario repetir 

este proceso 2-4 veces hasta alcanzar el equilibrio de la reacción. 

Una vez obtenidos los productos de equilibrio en el subsolidus, se 

utilizó el método de enfriamiento brusco (sección 3.4.b) para determinar el 

área de las fases primarias y la curva del llquidus. 

Para establecer la composición y estabilidad de las fases nuevas y de 

esta manera determinar el diagrama de equilibrio de fases, se observó que 

las condiciones de calentamiento necesarias para obtener la reacción 

completa dependian totalmente de la composición y principalmente de los 

productos finales. Composiciones cercanas a Li•SiO• hasta un 40~ de 

LiGaSlO.a, las reacciones se realizaban en un dia a 900°C. Composiciones 

alrededor de 40-60Y. de LiGaSiO.a. eran necesarios hasta cinco dias a 1000°C 

para obtener la Case de baja tempera tura ( f"ase 6). Sin embargo, para 

obtener las fases de alta temperatura, la reacción se efectuaba a 

1oso-11soºc durante algunas horas (O. 5-8 horas): siendo necesario algunas 
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veces eníriar el producto bruscamente en mercurio. 

d) So1uciones sólidas en la unión Li4Si04-LisGa04 

Se prepararon varias composiciones a partir de los tres óxidos: 

Li2D (como Li2C03), Ga2Q3 y Si02. Se hicieron reaccionar 5-10 gr de 

muestra en navecillas de Au. inicialmente a 600-700°C para desprender el 

C02 del Li2CQ3. Se eniriaron. molieron y recalentaron a 800-SSOºC durante 

S-10 horas hasta completar la reacción. 

Se observó que estas composiciones no son muy estables a temperaturas 

altas y al ataque atmosférico. Esto es. al calentarlas a 900°C por varias 

horas. ocurre una volatilización gradual de litio. la cual fue observada 

por la aparición de lineas extras en el patrón de polvos de rayos X 

pertenecientes a L1Ga02 y/o sus soluciones sólidas. Por otro lado, las 

muestras se carbonatab¿\n al calentarlas a 300-SOOºC (en aire) durante 

varias horas, al observar la formación de Li2CQ3 en las peliculas de rayos 

x. 

e) Soiuciones a6iidaa en ia unión Li4Si04-LiGa02 

Se prepararon S-10 gr de muestra de composición variable a partir 

de los compuestos binarios Li4Si04 y LiGa02 previamente f"ormados y se 

hicieron reaccionar en el estado sólido a l000°C durante 1-2 dias. Los 

productos obtenidos se comprobaron por difracción de rayos X. 

r> Siat.,... ternario Li202-Ga203-Si02 

A partir de Li2CQ3, Ga2Q3 y cuarzo se prepararon varias mezclas 

estequlométrlcas de 5-10 gr totales. Las muestras fueron calentadas a 

600-SOOºC durante algunas horas, para desprender el C02 e iniciar la 

reacción. El calentamiento se realizó en crisoles de Pt o en navecillas de 

láminas de Au dependiendo de la composición. Posteriormente. las mezclas se 

molieron hasta obtener un polvo Clno y se recalentaron a temperaturas de 

soo-1oooºc durante varias horas o dias, dependiendo en la composición. 

Los triángulos de compatibilidad se determinaron al realizar 

diferentes pruebas quimlcas en el subsolldus hasta obtener las fases 

coexistentes en el equilibrio de la siguiente manera: se calentaron las 

mezclas durante diferentes periodos de tiempo hasta no observar cambios en 

la reacción y/o se calentaron las mezclas a diferentes temperaturas para 
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observar si se obtenia el mismo producto. Estas pruebas se realizaron 

utilizando como materia prima ya sea la mezcla de tres óxidos o la mezcla 

de los compuestos binarios o ternarios ya ~ormados. 

Para aquellas composiciones ricas en 5102. en el cual el fundido forma 

un vidrio. las Cases de equilibrio en el subsolidus se obtuvieron a partir 

de la cristalización de los vidrios. 

Las temperaturas y tiempos de reacción en el subsolidus se definieron 

por el método de prueba y error y los productos de la reacción fueron 

analizados por difracción de rayos X (método de polvos) y microscopia 

petrográCica para comprobar la presencia de vidrio. 

3.3. Anáiisis de Cases 

a) Iden~if~cac~ón de las Cases cr~a~al~nas 

La identificación de las fases cristalinas se llevó a cabo 

utilizando difracción de rayos X CDRX). por el método de polvos, con una 

cámara Phillps Hagg-Guinier, usando un tubo de foco fino con una radiación 

monocromática Cu Kcxl(~ = l. 5406 XJ. 

Esta técnica fue utilizada para analizar materiales sólidos 

cristalinos. obteniendo la siguiente información: 

1. Verificar la materia prima y las fases estándares. 

2. Observar el desarrollo de las reacciones en el estado sólido. variando 

temperatura, tiempo y composición. 

3. Determinar las condiciones de formación de las fases y/o de las 

soluciones sólidas. 

4. Medir la d1.stancla interplanar • d" para obtener los parámetros de la 

celda unitaria de las Cases. 

El tiempo de exposición de la radiación de rayos X en las muestras rue 

de 15 a 20 minutos. Las muestras se prepararon deposl tando con un tubo 

capilar una pequefia cantidad (finamente molida y suspendida en acetona) 

sobre un pedazo de cinta adhesiva. que cubre la ventana del portamuestra. 

b) Interpretación de ia• peiicuia• de Hasa-Culnler. 

Inicialmente se midieron las posiciones de las lineas utilizando 
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una escala en mm (x). éstas se traníormaron en valores de distancias 

interplanares "d" cX> con la ayuda de tablas estándares. 

Las intensidades de las lineas se claslíicaron primero visualmente 

como fuertes. medianas y débiles. ello permitió una ldentlílcación rápida 

al comparar las Cases con los patrones de polvos reportados por JCPDS 

(Jolnt Committee on Powder DiCíraction Standards). 

Para obtener los valores de las distancias más exactos se afiadió KCl 

(~=6.2931 XJ ó Si02 como estándar interno. Las mediciones se realizaron con 

1a ayuda de un lector de peliculas (Charles Super Co. ). 

Pos ter 1ormente las lecturas fueron corregidas contra los valores de 

las distancias del estándar interno. utilizando un programa computarizado 

de minimos cuadrados (POWCAL) (95] para obtener los valores de 20 

observados con una precisión de ±0.015°. 

Las intensidades de las lineas se obtuvieron a partir de los 

difractogramas corridos en papel (difractómetro de polvos, Philips). Se 

midió la al tura de los picos, trazando una linea a lo largo del ruido de 

Cando que produce la radiación de rayos X con la muestra. 

La intensidad asignada a los picos se basó en una escala arbitraria. 

asignándole un valor de 100 al pico más intenso. 

c) Aaianación de indices de Niller y determinación de la celda 

unitaria. 

Los indices de Miller y la determinación del tamafto de la celda 

unitaria de las Cases desconocidas se asignaron solamente a aquellas Cases 

que mostraran un patrón de polvos similar a los compuestos reportados en la 

literatura y que presentaran analogias estructurales. 

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

polvos y obtener el tamafto de la celda unitaria fue el siguiente: 

t. Se midieron los valores de las distancias lnterplanares de la fase 

nueva con un patrón interno como estándar. Por ejemplo LisGaSi2Cle 

(fase 7) Capitulo IV, sección 4.2.2. 
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2. A partir de la simetria y dimensiones de la celda unitaria del 

compuesto conocido. Li42n(PQ4)2, se generaron las distancias 

interplanares teóricas (dcalc) y los indices de Mil ler (hkl) 

respectivos con la ayuda de un programa de computación (DSPC) [95]. 

3. Por comparación de las distancias interplanares y de las 

intensidades de las 1 lneas observadas (dobs) y calculadas (dcalc) 

entre los dos compuestos. se asignaron un mínimo de cinco indices 

de Miller al compuesto nuevo. 

4. Los valores de dobs. con índices de Hiller asignados. se refinaron 

con un programa de computación de minimos cuadrados (LSQC) [95] y 

se obtuvieron valores más precisos de los parámetros de la celda 

unitaria. 

5. A partir de los nuevos valores de las dimensiones de la ::elda 

uni tarla se generó un nuevo conjunto de dca.lc utilizando el 

programa DSPC. 

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

lineas. 

7. Se repitió el ciclo de refinamiento por minlmos cuadrados hasta 

alcanzar una precisión de ±0.01?. en los valores de la celda 

unitaria. 

d) Análi•i• de la Case vitrea. 

Se analizó microscóplcamente la homogeneidad y pureza de los 

vidrios, esto es, ausencia de la Case cristalina en composiciones ricas en 

Si02. donde la Case liquida al enf"riarse f'orma un vidrio a temperatura 

ambiente. 

Las muestras fueron observadas con un Microscopio Petrográf'ico 

(Olympus Tokyo POM 200585) después de cada tratamiento térmico. Se molieron 

en un mortero de ágata hasta obtener un tamafio de grano de 5-tOµm, se 

colocó una pequefia cantidad sobre un portaobjeto inmerso en un 1:1.quido 

(benceno o tolueno) con un indice de refracción semejante al de los 

vidrios. para evitar la dispersión de los rayos de luz. 
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Con la ayuda del microscopio petrográf"ico es posible distinguir. en 

una forma rápida y sencilla los v idrlos de los cristales. Las :Cases 

cristalinas son materiales anlsotrópicos. esto es. propagan la luz en 

direcciones prelerenciales. dividiendo la luz monocromática en dos rayos 

polarizados que viajan a diíerentes velocidades. Estos cristales son 

birrelringentes y en ciertas direcciones de propagación no ocurre la doble 

refracción (en los ejes ópticos). Cuando se observa en el microscopio una 

muestra anisotrópica. la luz que llega al polarlzador se divide en dos 

rayos dif"erentes: uno de ellos es eliminado por el analizador y el otro 

llega al ojo del observador. siendo posible observar la íorma. tamaf'io. 

homogeneidad y extinción de la luz de las f"ases cristalinas. A diferencia 

de los vidrios y los cristales cúbicos. los cuales son isotróplcos con 

respecto a la propagación de la luz; en estos casos la luz trasmitida por 

el polarlzador es eliminada por el analizador. por consiguiente la f'ase 

vitrea no se observa al microscopio comportándose como una íase opaca. 

3.4. De~erminación de1 diagrama de fases. 

a) Equilibrio quimico de fases. 

Para obtener las condiciones de equilibrio experimentalmente. al 

estudiar los diagramas de f"ases, se utilizaron los siguientes criterios 

[96. 97]: 

1. "La f'ase o el conjunto de tases presentes en el sistema no cambian 

con el tiempo. manteniendo las demás variables constantes". 

Cuando las tases cambian al incrementar el tiempo de reacción el 

sistema no ha alcanzado el equilibrio. Sin embargo, aún cuando no ocurran 

cambios con el tiempo. esto no significa que se encuentra en condiciones de 

equilibrio. Esto es debido a que el sistema puede estar cinéticamente 

estable pero termodinámicamente metaestable. De ahi que en la práctica. en 

la preparación de las rases. se continúa con el tratamiento térmico por un 

tiempo razonable hasta observar que no haya un cambio en el conjunto de 

fases. 

Este caso se observó claramente en la unión LiGaSiO•-Si02 (Capitulo 

V). La Case «-eucriptita se obtiene a partir de la cristalización del 

fundido calentando a 900°C durante tres dias. siendo estable aún dejándolo 
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por una semana más; en cambio. si se cristaliza el vidrio a temperaturas de 

600-6S0°C durante siete dias se íorma la fase D. Al calentar D a 900°C se 

obtiene la íase estable LiGaSi04, pero esta transíormación no es reversible 

al disminuir nuevamente la temperatura. Por lo tanto. la fase D es una íase 

metaestable de baja temperatura con la misma composición de la eucriptita. 

2. ºEn sistemas donde las f'ases reaccionan 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 íue utilizada írecuentemente en la mayoría de los sistemas 

estudiados. un ejemplo seria la preparación de LlsGaSi20e. Case a (Capitulo 

IV). Esta fase se puede formar a partir de Li4Si04 + LiGaSi04 haciéndolos 

reaccionar a 900°C durante 3-5 dias. Si se calienta a temperaturas mayores 

de 1000°C suíre una reacción de descomposición formándose la Case fj. Sin 

embargo. la formación de la Case c5 es reversible. E.ri. el enfriamiento. a 

partir de la fase de temperatur·a alta (/3) se puede obtener la fase a a 

sooºc en un dia. 

3. '"Otra prueba. es hacer reaccionar dif'erentes materias primas y 

observar si los productos de reacción son los mismos''. 

Un ejemplo de este criterio se observó en la formación de LisGaSi20e. 

haciendo reaccionar diferentes materias primas como se muestra 

continuación: 

1) SLi2C03 + Ga203 + 45102 9 ooºc 2LisGaSi20e + SC02 
3 dias 

2) Li Siº LiG S O 9 00ºC LisGaS120e 
' ' + a i ' 5 dias 

b) Tra~ .. ien~o ~é...,ico de las auea~rae. 

a 

Uno de los métodos frecuentemente utilizados para estudiar 

diagramas de equilibrios de fases en materiales cerámicos es el método de 

enf'riamiento brusco ("quenching method" ). Esta técnica es un método 

estático en el cual se mantiene la temperatura de la muestra constante. por 

un periodo de tiempo largo. para establecer el equilibrio y luego se enfria 

bruscamente sobre un liquido de temperatura baja para conservar a 

temperatura ambiente. las Cases existentes a temperaturas elevadas. 
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Mediante esta técnica es posible determinar: cambios de íases y 

cambios en las reacciones que ocurren durante el calentamiento, ayuda a 

localizar en Iorma precisa la temperatura del liquldus y puntos de fusión 

en materiales cuando la cristalización es lenta. 

Este método utiliza muestras previamente reaccionadas, esto es, Cases 

homogéneas que se encuentran en el equilibrio a temperatura baja. Para 

ello, se toma una pequeña cantidad de muestra (S0-100 mg) se coloca dentro 

de un sobrecito (hecho de lámina de Pt) en el cual es suspendido con hilo 

de Pt C-0.005 espesor) en la zona caliente de una muíla de tubo vertical, 

cuya temperatura es controlada y medida con un termopar Pt/Pt-Rh ( 13%) 

colocado junto a la muestra. La zona caliente de la mufla se determinó 

cambiando sistemáticamente la altura del termopar hasta localizar la 

posición de la temperatura máxima. 

El sobrecito de Pt con la muestra dentro de la mufla se calienta a la 

temperatura deseada, hasta que se establezca el equilibrio. Los tiempos de 

reacción fueron muy variables dependiendo de la composición. a temperaturas 

mayores de 1100°C sólo permanecian de 1-3 h y temperaturas cercanas al 

punto de fusión fueron de 5-15 min. para evitar la pérdida de litio por 

volatilización. 

Al término de cada reacción la muestra se enfria rápidamente. a 

temperatura ambiente, dejando caer instantáneamente el sobreclto de Pt en 

mercurio y las condiciones de equilibrio que predominan a temperaturas 

altas se "congelan". Esto es, se conservan a temperaturas ordinarias las 

Cases sólidas 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 reproduclbllldad de los resultados. Las fases posteriormente se 

identifican por medio de métodos microscópicos o por difracción de rayos X. 

e) Análiai• Térmico. 

Un método adecuado para determinar los cambios de %ases por efecto 

de calor es el Análisis Térmico Diferencial (ATO). Esta técnica es un 
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método dinámico utilizado para detectar eíectos térmicos en materiales 

(vgr. transiciones de fases. fusión. descomposición. etc. mediante la 

diferencia de temperatura (.6T) entre la muestra y un estándar inerte a 

medida que son calentadas o eníriadas a una velocidad constante [98]. 

Las mediciones de ATO se eíectuaron en un equipo marca Stanton 

Redcrof"t. modelo 675, con celda de t640ºC. Para ello, se colocó una pequefia 

muestra policristalina (de aproximadamente 0.15 gr) en un recipiente de Pt 

junto a un estándar inerte, polvo de Al203. Estas se calentaron 

simultáneamente a una velocidad de SºC/min en atmósfera de aire. Las 

muestras están en contacto a un termopar Pt-Pt, Rh (13~) y estos a su vez 

están conectados entre si, de tal manera que es posible obtener la 

diferencia en millvolts de la temperatura actual y la diferencia de 

temperatura entre el espécimen y el estándar. 

Un cambio de Ease en la muestra experimental se ref"leja en un cambio 

marcado en la dif"erenc1.al. Si este cambio no ocurre la dif"erencla de 

temperatura (AT) permanece relativamente constante. Estos efectos se 

observan en los termogramas que son grállcas de áT vs temperatura o tiempo. 

Cuando la temperatura de la muestra y de la referencia es la misma, AT es 

igual a cero; si la 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. 

4. 6, Cap. IV. Antes de iniciar las mediciones el equipo se calibró con 

cuarzo y se obtuvo una precisión de ±3°C, en la temperatura de la 

transición a---+(3 (573°C). 

Los métodos de calentamiento y enlriamiento son adecuados para 

estudiar sistemas donde se alcanza el equilibrio rápidamente y donde los 

efectos de calor de las transiciones, es grande. Sin embargo. a diferencia 

del método de enfriamiento brusco tiene la desventaja de que las Cases 

estables a temperaturas altas no pueden obtenerse a temperaturas ordinarias 

y por consiguiente no es posible estudiar sus características f"isicas. 

d) De~e..,.LnacLón aproxL....cta de las ~empera~uraa de fuaLón. 

Un método aproximado para determinar las temperaturas de fusión y 
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trazar la curva del liquidus en los diagramas de íases. íue utilizando 

pedazos de pastillas de material policristallno. 

diferente composición. 

ya reaccionado. de 

Las pastillas sobre una lámina de Pt se colocaron dentro de una mufla 

eléctrica a dif"erentes temperaturas. variando la temperatura cada 20-30 

min. Las muestras se sacaban de la muf'la cada vez que se modificaba la 

temperatura y se alcanzara la estabilidad térmica. Se realizaron 

incrementos cada 2oºc hasta alcanzar la f'uslón total de las pastillas. Las 

temperaturas de fusión se determinaron observando la apariencia fisica de 

las pastillas. Las pastillas se hicieron con una prensa hidráulica a una 

presión aproximada de 350 Kgf/cm2 . 

e) Calibración de muClas. 

Para desarro.llar este proyecto se utilizaron dos tipos de mu.Clas: 

de tipo estándar (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 Cusión de compuestos conocidos. Las muflas de caja Cueron 

la fusión de NaCl calibradas a dos temperaturas diferentes: utilizando 

(B01°C) y la de Au metálico (1063°C) como referencia. La precisión de las 

utilizadas para el lecturas en la temperatura fue de ±2sºc. Las 

enfriamiento brusco se calibraron con Au. obteniendo una mayor precisión en 

las lecturas de temperatura de ±sºc. debido a que el disefio de las muflas 

de tubo vertical permiten que el termopar se encuentre junto a la muestra, 

separado solamente de 2-4 mm. 

C) Co•binación de técnicas para la elaboración de loa diagr...,.• de 

equilibrio 

Los diagramas de equilibrio de Cases realizados en este trabajo: 

sistema Li•SiO•-LiGaSiO•, sistema LiGaSiO•-Si02 y el sistema Li20-Ga203 

-Si02 (Capitulos IV, V, VI) se determinaron utilizando el método de 

en.Criamiento brusco (sección 3. 4. b). Los productos fueron analizados y 

caracterizados posteriormente con las técnicas de difracción de rayos X 

(DRX), microscopia petrográfica y análisis térmico diferencial (ATO). 
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Por medio de difracción de rayos X es posible identificar compuestos o 

fases cristalinas puras o en mezclas. ya sea bien cristalizadas o 

pobremente cristalinas o detectar si se encuentran en estado amorfo. Sin 

embargo. se estima que en casos donde las fases cristalinas tuvieran un 

tamafio de particula demasiado pequeño o si esas fases se encuentran en 

cantidades menores de 5% podrian ser indetectables por medio de DRX. Por lo 

tanto. se hace necesario utilizar métodos microscópicos para 

los estudios por DRX. siendo esta una técnica sensible 

concentraciones de fases muy peque.ñas. 

complementar 

que detecta 

El análisis térmico diferencial es una técnica importante para 

determinar diagramas de :Cases. Sin embargo. es una técnica que no puede 

usarse independientemente sobre todo para estudiar reacciones de fases en 

el subsolidus o para determinar curvas de llquidus principalmente en 

reacciones peritécticas. Esto se debe a que las velocidades de 

calentamiento y enf'riamlento del ATO son rápidas y algunas veces las 

muestras no tienen el tiempo suficiente que les permita cambiar. además no 

todos los cambios o reacciones dan señales definidas y la muestra no se 

encuentra homogénea cerca del llquldus. 

Para construir el diagrama de equilibrio de :Cases utilizando el método 

de enf'riamiento brusco, a partir del equilibrio en el subsolidus, la 

muestra de la misma composición se enfria rápidamente con diferentes 

incrementos graduales de temperatura hasta obtener una fase cristalina o 

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

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

esta manera la temperatura del solidus. Posteriormente. se continua 

elevando la temperatura hasta que no se formen más cristales para 

determinar la temperatura del liquidus. Con los valores de esta 

temperatura. para cada composición, se localiza el área de la f'ase primaria 

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

La evaluación f"inal de las relaciones de equilibrio de f"ases en un 

sistema se basa en la inCormación y consistencia de los datos derivada de 

la utilización de varias técnicas experimentales. Por ejemplo. si el 

análisis por DRX provee datos cualitativos de las f'ases cristalinas. no es 

suf'iclentemente preciso para localizar la temperatura del llquidus; sin 
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embargo. con el método de enf"riamiento brusco y microscopía petrográf"ica 

indican de una manera más exacta la presencia o ausencia de cristales. Por 

otro lado el ATD ayuda a detectar la temperatura de las transiciones 

polimórficas en materiales cristalinos. pero no da información alguna sobre 

las reacciones que se llevan a cabo. por tanto es necesario ldentiíicar las 

fases antes y después de cada cambio de fase utilizando otra técnica 

analitica, como DRX. 

3. S. PreparacJ.ón de las celdas electroquimJ.cas para l.a medJ.ci.ón de l.a 

conduct.ividad. 

Para realizar las mediciones de conductividad eléctrica. inicialmente 

se prepararon pastillas de diferente composición. prensándolas en Crio 

entre 200-300 Kg%/cm2 durante 3 min. Posteriormente se sinterizaron entre 

900-llSOºC durante dos horas, dependiendo de la coraposiclón de la muestra. 

El proceso de slnterlzación tiene el efecto de incrementar la solidez 

mecánica de la pastilla y de reducir la resistencia lntergranular. Se 

colocaron los electrodos a la pastilla sinterizada, cintas de lámina de oro 

a cada cara de la pastilla. pegándolas con pasta de oro (Au liquido Hanovla 

8177, Englehard). Cada capa de oro Iue calentada lentamente desde 100°C 

hasta 600°C para eliminar el solvente orgánico, descomponer el complejo 

organometálico y endurecer el residuo metálico. 

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. 

regulado por un controlador Eurotherm. de manera que la pastilla estuviera 

localizada en la zona caliente de la mufla. Se colocó un termopar Pt-Pt. Rh 

(13") junto a la pastilla para controlar la temperatura 

medirla con una precisión de :!:S°C, a lo largo de todo 

real de ésta y 

el conjunto de 

mediciones de conductividad. Antes de cada medición se permitió que tanto 

la muf"la como la celda alcanzaran el equilibrio térmico (1-1. Sh). Se 

verificó que no hubiera variación en los valores de la conductividad con el 

tiempo a una temperatura fija. Para 

periódicamente a dif"erentes tiempos (O.S, 

ello se realizaron 

1, 1. S. Sh). 

med.lciones 

Se determinó la constante de la celda, generalmente de Corma 

cilindrica. a partir del área de contacto de los electrodos A y del grosor 
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de las pastillas L. con un vernier. La constante de la ce:~a (K) de las 

pastillas se calculó de la relación ~· llamado factor geométr!co. FG. 

Las dimensiones tipicas de las pastillas fueron de aprcxlmadamente 12 

mm de diámetro y 2. 5 mm de espesor. Un esquema de la celda utilizada se 

encuentra en la Figura 3.1. 

3.6. Equ~po de conductividad 

Se realizaron las medidas de impedancia de tipo AC (corr!ente alterna) 

en las celdas electroquimicas preparadas (sección 3.5.) utilizando un 

Analizador de Respuesta a la Frecuencia (ARF). Solartron 1250. unido a una 

Intercase Electroquimica, Solartron 1286; éstos eran controlados a través 

de una computadora Apple. 

F~s. 3.1 Diacrama eaquemá.tico del aiat..,.. ut~l~zado 
conductividad (90]. 

para la 

La ventaja que tiene el utilizar la intercase electroquimica unida al 

analizador de respuesta a la Crecuencia es la siguiente: 

i) cancela la corriente OC para permitir que la medición de la impedancia 

AC tenga la óptima resolución. 
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11) puede realizar mediciones de resistencia relativamente pequeñas (desde 

1000 hasta 0.10) manteniendo un valor prelijado en la resistencia de 

salida (por ejemplo 104 0) para que el ARF' reciba de la inter:f"ase un 

valor de impedancia constante. 

iil) la interfase tiene además un sistema para realizar mediciones de 2. 3 

y 4 puntas que elimina el problema de las resistencias que pueden 

incluir las terminales de medición, sobre todo cuando varian con 

temperatura. 

El intervalo de la frecuencia usualmente fue de Hz a 65 KHz y el 

voltaje aplicado a través de la muestra fue de 0.1 V. Los valores se 

graflcaron en los diferentes formalismos de impedancia compleja. admitancia 

compleJa y módulo eléctrico complejo, para separar los efectos de bulto. de 

la frontera de grano y de los electrodos. De esta manera es posible deducir 

el circul to equl va lente de la muestra obteniendo los valores de la 

componente R y el parámetro C. 

A temperaturas elevadas, la resistencia de las terminales mostraban 

una contribución significativa a la resistencia total de la celda. Por 

ello. se hizo una corrección apropiada a los datos obtenidos para eliminar 

los e:f"ectos de las resistencias de las terminales. 

Las 

ambiente 

mediciones 

hasta 3ooºc 
de conductividad se realizaron desde temperatura 

y/o sooºc dependiendo del tipo de solución sólida 

estudiada y se llevaron a cabo en una atmós:f"era de aire. 

Las muestras fueron analizadas por DRX para observar si ocurrian 

cambios en el material (esto es. descomposición, evaporación de Li20. 

formación de otras .f'ases cristalinas. etc. ) durante las diferentes etapas 

del proceso: en la .f'ormación del producto. en la sinterlzación de las 

pastillas y después de realizar el ciclo de conductividad. Entendiéndose 

por ciclo de conductividad, las mediciones realizadas durante el 

calentamiento y el enfriamiento. 

El problema principal de las mediciones AC, es la Interpretación de 

los datos experimentales obtenidos. Esto se debe a que la muestra y el 

electrodo están dispuestos eléctricamente en un arreglo desconocido (dentro 

de una caja negra) cuyo circuito equivalente -esto es. su representación 
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por medio de la combinación de los elementos R y C- es también desconocido. 

Esto signiíica, que para una f"recuencia f"ija, los valores de R y C que se 

obtienen en el punto de balance del puente no corresponden necesariamente a 

los valores reales R y C de la muestra. Por esta razón. es necesario 

realizar mediciones sobre un intervalo amplio de frecuencia y encontrar el 

Intervalo donde, la R medida corresponde a la resistencia verdadera del 

bulto cristalino. Con este tipo de equipo es posible medir simultáneamente 

la impedancia (Z), la capacitancia (C), la admitancia (Y 6 A) y otras 

variables dentro de un intervalo amplio de írecuencia (f") a temperaturas 

fijas (T). 

Un diagrama simplificado del sistema utilizado para medir 

conductividades se muestra en el Apéndice C.1. 
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4.1. Introducción. 

Se han reportado algunos estudios sobre la existencia, estructura y 

propiedades de algunos galosllicatos de litio. Un estudio preliminar sobre 

la formación de compuestos en la unión LiGaSi04-Si02, muestra la formación 

de f'ases y soluciones sólidas, unas termodinámicamente estables y otras 

metaestables; algunas de ellas estructuralmente si mi lares a los 

aluminoslllcatos de litio [10-12). 

El ortosilicato de litio, Li4Si04, tiene una estructura apropiada a 

partir de la cual se han formado una gran variedad de electrolitos sólidos 

conductores de Ion litio. Algunos de ellos se han propuesto para la 

aplicación de baterias en el estado sólido [40,43,45) (ver sección 1.3.a). 

El presente estudio se inició con la idea de crear defectos 

estructurales en el compuesto Li4Si04, introduciendo el i'n Li+ en huecos 

intersticiales o sitios vacíos, y determinar su efecto en la conductividad. 

Para ello, se estudió el sistema L14Si04-LiGaSi04, del cual se pudieron 

preparar varias fases y soluciones sólidas nuevas. Los resultados sobre el 

diagrama de equilibrio de fases se presentan en este capitulo y los 

estudios realizados sobre la conductividad en el capitulo VII. 

No existen informes en la literatura sobre la unión Li4Sl0-1-LiGaSi0-1, 

sin embargo los compuestos extremos que constituyen este sistema son 

materiales conocidos. 

Existen dos fases polimórficas de Li4Sl04, las cuales están separadas 

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

polimorfos han sido preparados por reacciones del estado sólido a partir de 

LizC03 y SiOz con una relación molar de 2:1 respectivamente, a 1200-1300°C 

[51, 100]. 

Los estudios realizados sobre la estructura cristalina de la Case de 

temperatura baja (100). muestran que tiene una celda unitaria monoclinica y 

su estructura es un ortoslllcato tiplco, f"ormado por grupos aislados de 

[Si04J•-. Los litios forman poliedros [LiOn] n=4, 5, 6 y se encuentran 

unidos compartiendo caras comunes para formar una red tridimensional. de 

acuerdo a Vollenkle et al. [100]. Los sitios donde se encuentra el litio 

están parcialmente ocupados. 
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Algunos cristales de Ll4Sl04 f'ueron crecidos por el método Czochralskl 

a partir de un .tundido, f'ormado por LiOH-H20 y 5102. a una temperatura 

aproximada de 12S0°C [ 101 J. Estos cristales poseen una superestructura 

compleja asociada al ordenamiento de los lit los en 19 si t los, de los 42 

sitios disponibles en la supercelda. 

La !"ase de temperatura alta de L14Si04 es metaestable a temperatura 

ambiente; por lo tanto. no se tienen datos sobre su estructura crista1ina. 

Sin embargo. su patrón de polvos de rayos X a 800°C es muy similar a la 

.Case de temperatura baja. por lo que las dos estructuras probablemente 

están muy relacionadas [102]. 

La transición de la ?ase baja~alta es compleja. Estudios realizados 

con difracción de rayos X de alta temperatura, muestran una transición 

continua en un intervalo de temperatura. Sin embargo. por análisis térmico 

diferencial se observan varios picos entre 600 y 72SºC. tanto en los ciclos 

de calentamiento y en?riamiento, lo cual indica que la transformación 

ocurre probablemente en varias etapas sucesivas [99]. 

Baur y Ohta [47], en 1982, analizaron los datos cristalográficos y 

químicos de los di?erentes ortosillcatos de litio estudiados. Estos autores 

sugirieron que la estructura cristalina descrita por VOllenkle et al., 

1968. es la .Case enfriada bruscamente de la modificación de temperatura 

alta reportada por West y Glasser, 1970. La subcelda de la modificación 

ordenada (Tranqui et al., 1979) es esencialmente idéntica a la celda de la 

Case desordenada de Li4Si04 [100] 

La estructura de L14Si04 con los grupos aislados de [Si04). presenta 

propiedades interesantes al sustituir parcialmente los iones. El átomo de 

Sl puede ser reemplazado extensivamente por Al, P y S, 

sustitución de P por Si en silicatos tetraedrales unidos 

aunque la 

es dificil. 

[ 103, 104]. La sustitución de cationes de valencia alterna dentro de 

Li4Si0•, facilita rel.ativamente que los iones de litio ocupen sitios 

intersticiales o vacios aumentando dramáticamente la conductividad lónica. 

La conductividad alta de las soluciones sólidas de Li4-x(PxSi1-x)O• 

[43-47) se atribuye a una buena conexión tridimensional entre los sitios 

ocupados por Li, como también a que estos sitios sólo están ocupados 

parcialmente [47]. 
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Respecto al ortosllicato de litio y gallo, L1GaS104, se han realizado 

estudios preliminares buscando solamente la formación de Jases a ciertas 

temperaturas: 650, 950 y llOOºC [13], Fig. 5.1. Se observó la formación de 

una f"ase estable a temperaturas altas, lsoestructural a la lenaqulta o 

cx-eucriptita y 

7-galoeucriptita 

una fase metaestable de baja temperatura llamada 

[10-12]. Esta última f'"ase se obtuvo a 650°C durante seis 

dias y se transforma a la cx-eucriptlta al elevar la temperatura a 9S0°C. 

No se han realizado estudios sobre la estructura cristalina de 

LiGaSi04. Sin embargo, resultados de dlf'"racclón de rayos X por el método de 

polvos muestran que es lsoestructural a la cx-eucriptita del aluminio y 

tiene una simetria hexagonal. grupo espacial R.3. con un tamaño de celda 

unitaria deª= 13.635 A y E= 9.093A [105]. 

La estrucoura cristalina de eucriptita, LlA1Si04, fase a, está formada 

por tetraedros de [Al04] y [5104], unidos por los vértices, formando una 

red tridimensional. Los iones de Li• se encuentran ocupando los huecos 

tetraédricos coordinados a los iones oxigeno [106,107]. 

4.2. Resultados y discusión. 

4.2.1. Formac~ón de compuestos y soluciones sólidas. 

Comentar~oa generales. 

A partir de los compuestos que constituyen la unión. Li4Si0.& y 

LiGaSiO•. se prepararon varias Cases y soluciones sólidas. Algunas de ellas 

son estables a temperaturas altas, otras probablemente son metaestables a 

bajas temperaturas. Algunas son Cases estequiométricas otras forman 

extensas series de soluciones sólidas. 

En este sistema ocurren varias transiciones de Cases y la temperatura 

de transición es Cuertemente dependiente de la composición. Todas estas 

fases son nuevas y una de las dif"icultades cruciales que se tuvieron al 

iniciar este estudJo fue la de localizar sus composiciones. 

Para interpretar los resultados en términos del diagrama en el 

equilibrio. el sistema resultó ser bastante complejo, ya que no era obvio 

seleccionar los datos pertenecientes al equilibrio por las siguientes 
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razones: 

i) Se necesitaran tiempos largos de reacción de 7-10 di as para 

temperaturas menores de 1000°C y de 1-2 dias para las mayores de 

1oooºc. Las muestras perdlan litio por volatilización. sobre todo en 

cantidades pequeñas a temperaturas elevadas. Por lo tanto. no era 

posible obtener una fase única en los productos finales de la 

reacción . 

.1..1.) Apar.1.clón de LiGasoa y L.l.25103 como f"ases iniciales en la reacc.l.ón. 

Estos compuestos son estables termodinámicamente y era dificil 

hacerlos reaccionar con las otras fases para alcanzar el equilibrio 

deseado. 

li.I.) En algunos casos ocurrian cambios polimórficos durante el 

enfriamiento. Fue necesario considerar la velocidad de enfriamiento y 

analizar los resultados con diferentes tipos de enírlamlento. 

iv) En las etapas iniciales de la reacción se observó claramente la 

f"orrnación de una fase nueva. en muestras calentadas a 800-1000°C 

durante algunas horas. Por consiguiente. era dificil obtener un patrón 

de rayos X consistente. 

Debido a estos f"actores se sospechó que al menos una de las fases 

se localizara en nuevas no se encontraba en esta unión particular y quizás 

alguna parte dentro del sistema Li20-Ga203-Sl02. Por lo tanto, fue 

necesario realizar un estudio sistemático del sistema ternario que se 

presenta en el capitulo VI. 

Al determinar las relaciones de compatibilidad en el subsolidus en el 

diagrama Li20-Ga2Q3-S.l.02, se hizo evidente que la lentitud en la velocidad 

de reacción era el principal factor que determinaba la aparición de 

resultados dif"erentes. También fue muy claro observar que muchas de las 

composiciones correspondientes a los materiales nuevos, 

encuentran dentro de la unión Li4Si04-LiGaSl04. 

de hecho se 

Para establecer las composiciones y estabilidades de las diversas 

fases y construir el diagrama de equilibrio de fases, fue necesario 

reaiizar una gran cantidad de reacciones con dif"erentes condiciones de 

calentamiento. las cuales dependen de la composición y del producto a 

obtener al completar la reacción. 
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Para caracterizar las íases y soluciones sólidas que se lorman en este 

sistema. se prepararon más de 20 composiciones a partir de mezclas, ya 

reaccionadas, de Li•Si04 y LiGaSiO•. 

Los productos de reacción se caracterizaron por dllracción de rayos X 

y microscopia petrográllca. sobre todo las composiciones ricas en L1GaS104. 

en las cuales era posible observar la Iormación de vidrio. Las 

transformaciones pollmórf"icas y las temperaturas de fusión para la fase 

LisGaSl20e y composiciones cercanas a ella se estudiaron por medio de 

análisis térmico diferencial. Los detalles de cómo las muestras fueron 

tratadas térmicamente. analizadas y Iundldas han sido presentadas en el 

capitulo III. 

El diagrama de equilibrio de fases del sistema L14Si04-LiGaSi04 se 

muestra en la Fig. 4. l. Este diagrama se elaboró a partir de los datos 

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

En la Tabla D. 1 se presenta una selección de los resultados más 

importantes sobre las condiciones de reacción en el subsolldus, para cada 

composición. En la Tabla D. 2 se encuentran detalladamente los diversos 

tratamientos necesarios para determinar la región de las soluciones 

sólidas. la estabilidad térmica de las fases. temperaturas de transición. 

puntos de fusión. etc. 

En la Fig. 6. 4 (capitulo VI) se muestra la posición del sistema 

Li4Si04-LiGaSi04 

Li20-Ga203-Si02. 

correspondiente a la unión 3 del sistema ternario 

4.2.2. Análisis del diagrama de fases y caracterización de la• fa•e• 

nueva•. 

Solucione• aólidaa de Li4Si04 

Iniciando el análisis en la parte rica de Li4Si04 del diagrama (Fig. 

4. 1) se encontró una serle de soluciones sólidas cuya f"órmula general es 

Li4-3xGaxSi04 en el intervalo O<x<O. 26. 

La extensión en composición de la solución sólida depende de la 

temperatura en una manera poco usual. A la temperatura de 1000°C presenta 

un máximo para x~0.26 y a medida que disminuye la temperatura. la extensión 
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de la solución sólida disminuye ligeramente hasta x=O. 22. a 600°C. Tanto 

para las tempera turas al tas y bajas. las composiciones de las soluciones 

sólidas de 0.22 y 0.26. se transíorman reverslblemente en la !ase a. 
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Fic. 4.1 Diacrama de equilibrio de Cases Li,SiO,-LiGaSiO,, elaborado a 
part.ir de loa dat.oe de la Tabla 1 y 2 (Apéndice 0). La curva del 
liquidus ae t.razó a part.ir de la Fic. 4. 8 (curva cont.inua), la 
curva discontinua cercana a L••Sl04 •• ~raz6 a part•r de 1a reE. 
(51). 

Se realizaron estudios preliminares. por análisis térmico diCerenclal 

(ATO), en las 

de x bajos se 

En la Fig. 

soluciones sólidas de Li,SiO,. En composiciones con valores 

observaron cambios en el termograma alrededor de 650-7S0°C. 

4.2 se muestran los termogramas obtenidos para tres 

composiciones diferentes. En x=0.15 se observan dos picos endotérmlcos a 

665°C y a 725°C. A medida que aumenta el valor de x se observa un s61o pico 
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a 710°C, el cual desaparece para x > 0.25. 

X•0.15 

725ºC 

X•0.2 -------- ¡-­
\J 710ºC 

X• 0.2~ r---.__ 
~
5 V 710ºC ---

600 800 T •e 

Fig. 4.2 Resultados de análisis térmico diferencial obtenidos para las 
soluciones sólidas de Li4Si04. La velocidad de calentamiento fue 
B°C/•in. en a~mósCera de aire. 

L14Sl04 es un material 

temperatura. Estos cambios 

400°C y a 600-7S0°C en el 

complejo que presenta cambios polimórClcos con 

han sido observados por ATO aproximadamente a 

estudio del diagrama de f"ases Li•Si04-Zn2SiD• 

[51, 99). Por consiguiente, es probable que los cambios obtenidos en las 

soluciones sólidas de Li4Si04 se deban a la transición de la forma de 

temperatura baja ~ alta de Li4Si04. 

Sin embargo, en composiciones con valores de x al tos se observaron 

lineas extras en los diíractogramas, al templar las soluciones sólidas a 

300-400°C durante varias horas o dias. Estos cambios probablemente se deban 

a la f"ormaclón de una superestructura similar a la reportada en algunos 

cristales de Li•SiO• [ 101 J. Para ello será necesario realizar un estudio 

completo sobre el polimorf"lsmo de las soluciones sólidas de Li4Si04. 

Los patrones de polvos de rayos X de las soluciones sólidas de Li4Si04 
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presentan cambios considerables, ya sea al incrementar el valor de x o al 

templar las muestras. Esto es, en los patrones de (Li4Si04)ss ocurren 

desdoblamientos en las lineas y gradualmente se van acercando. Algunas 

lineas débiles parece ser que desaparecen, sin embargo. aparecen 1 ineas 

nuevas especialmente en las muestras templadas a temperaturas bajas. 

Algunos de estos electos están ilustrados en una forma esquemática de 

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

Ll4-3xGºx 5104 

x-0·2 L 2 S 

X• 0·2 L 2 s• 

X• 0·35 o<. 

X• 0·35 roe· 

X•0-36 1 OC::" I 

a 'º 12 14 

11 

16 

11 
11 

1 
1 

1 

1 

11 

11 

1 

1111 
11 
11 
11 
11 

18 20 22 24 26 28 30 32 34 

"20 

F~g. 4.3 Diagrama esquemático de lineas de rayos X. para la compoeic~ón 
x=O. 2 y x=O. 35 en Li4-3xGaxSi04. 

Debido a la complejidad y a la aparición simultánea de varios efectos, 

no se intentó determinar un diagrama completo mostrando el polimorfismo de 

estas soluciones sólidas o de asignar indices de Hiller a los datos de 

polvos de rayos X. Sin embargo, es probable que las soluciones sólidas de 

temperatura alta que se muestran en el diagrama de Cases tengan la 

estructura de la forma al ta de L14Sl04 (denominadas H-L2S). Las fases 

ordenadas de temperatura baja caracterizadas por la formación de lineas de 

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

Al aumentar el contenido de LiGaS104 en la composición, se observó una 

transición continua de la estructura de Ll4Sl04 a la estructura de la Case 

u. En los estudios realizados en el diagrama de íases no hubo evidencia de 

la formación de una región de dos fases, separando los dos campos de las 

soluciones sólidas. Además, los patrones de polvos de las soluciones 
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sólidas de Li4Si04 cambian continuamente al aumentar x hasta obtener un 

patrón de polvos indistinguible de la !ase a (Tabla 3 Apéndice D). 

Esto es. algunas de las lineas que se desdoblan en Li4Sl04 se van 

uniendo al aumentar x. hasta formar una sola linea en a:. un ejemplo de este 

f'enómeno se puede ver en la Fig. 4.3. Para establecer la relación entre las 

estructuras de Li4Si04 y a:. es necesario obtener buenos cristales y 

realizar estudios cristalográf"icos para demostrar si la transición es 

realmente continua. 

Fase a. 

Se encontraron tres pollmorf'os denominados a:. a:• y ex". la f'ase a: es 

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

considerable similitud estructural y forman soluciones sólidas. 

La f'órmula general de la solución sólida es: L14-3xGaxSi04. Para las 

composiciones que se encuentran en el intervalo 0.25 < x < 0.35. es estable 

a todas las temperaturas menores a la f'usión (Flg. 4.1) ya sea en la forma 

ex o en las f'ormas de temperatura baja. oc.• y a:.". 

A temperaturas altas (>1100°C) cercanas a las temperaturas de fusión, 

el intervalo de las soluciones sólidas se hace más extenso, 0.20< x < 0.60. 

Analizando el diagrama de :fases no es obvio asignar una composición 

ideal para la f'ase a:. Esto es, la temperatura de fusión máxima no ocurre en 

una composición simple sino alrededor de x=0.45. Por otro lado, las 

composiciones estables a temperaturas bajas tienen un valor de x menor, 

indicando quizás que la composición ideal es a x=0.33. Para determinar la 

composición ideal de la Case a. será necesario realizar estudios de 

cristalograf"ia. 

El patrón de polvos de rayos X de la f"ase 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 7LiAl02 [108], 1orma tetragonal; 

por consiguiente, los indices de Hiller del patrón de polvos de "' se 

asignaron utilizando 7LiAl02 como guia. 

Se midió el patrón de polvos completo para una composición. x=O. 35. 
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utilizando un patrón estándar interno y se calcularon los parámetros de red 

refinándolos por minimos cuadrados (Tabla 4.1). 

Tab1a 4.1 Datos de diCracción de po1vos de rayos X 
cxLJ.4-3xCaxSJ.Q4ª: x=O. 35 

d(obs) 

Tetragonal. a= 5. 196 ± 0.003Á 

e= 6.186 ± O.OlOA 

d (cale) hkl 

5. 1950 5. 1955 010 
3.9664 3.9786 011 
3.6659 3. 6738 110 
3. 1316 3.1588 111 
2.6486 2.6578 012 
2.5902 2.5978 020 
2. 1801 2. 1751 211 
1.8587 l. 8578 122 
1.8465 1.8369 220 
1.7884 l. 7982 113 
1.6724 1.6677 031 
1.5786 1.5794 222 
1. 5416 l. 5423 123 
1. 5067 1. 5111 032 
1.4535 1. 4510 132 
1. 3256 l. 3262 033 
1. 3094 1.3062 322 
1. 2963 1.2989 040 
1. 2878 [ 1.2875 214] 

1.2850 133 
1.2287 1.2246 330 
1.2001 [ 1.2013 331] 

1. 1976 042 

a) Se utilizó cuarzo como estándar interno. 

<5 
80 
15 
30 
75 

100 
5 

10 
10 

5 
<5 
<5 

5 
30 
<5 

5 
<5 

5 
5 

<5 
<5 

Al variar la composición ocurren cambios slgnlCicatlvos en lo~ 

patrones de polvos como se muestra en la Fig. 4. 4. La variación en los 

parámetros de red es la siguiente: ª disminuye pero ~ aumenta al variar x. 

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

patrón estándar interno, por consiguiente, algunos de los puntos no se 

encuentran sobre la recta. Se utilizaron las distancias interplanares con 

indices de Hlller (020) y (012) para graEicar los parámetros ª y ~ de la 

celda, respectivamente. 
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ó20 
atA> 

5·16 

5·12 

6·34 

6·30 

6·26 
ctA> 

6·22 

6·18 

6·14 

FASE =< 

0·3 o·4 o·5 o·6 

o·3 o·4 o·5 o·e 

x-

F~s- 4.4 Parámetros de red de la Case « tetragonal en Cunc~ón de la 
composic.t.ón. 

Las composiciones que se encuentran entre 0.4<x<0.6, la f"ase a es 

estable solamente a tempera turas al tas y se transf"orma a otras fases 

durante el enf"riamlento. Sin embargo. estas transformaciones son lentas y 

pueden evitarse enf"riando las muestras rápidamente. 

Para ias composiciones alrededor de x=O.S. las lineas de los patrones 

de polvos de las muestras enfriadas bruscamente no estaban bien definidas; 

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

Parece ser que las muestras durante el enfriamiento entran a un domo 

de irun1scib111dad metaestable. de manera que, a temperaturas altas la fase 

horunogénea «, se separa en dos Cases: una con un valor de x mayor y la otra 

con un valor de x menor. Este proceso podría efectuarse mediante un 

mecanismo de descomposición espinodal y no pudo ser evitado, aún enfriando 

las muestras en mercurio. 
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Al templar la :fase a temperaturas bajas, 300-sooºc, para 

composiciones entre x = 0.25-0.40. aparecen otras lineas débiles indicando 

probablemente la formación de una superestructura [51]. Estas, aparecen en 

dos etapas y los patrones se les denominó a:" y ex". 

La fase ex! se f'orma entre 400 y sooºc y la a:" entre 300-400°C. ambas 

con calentamientos prolongados de 1-3 dias. Los patrones de polvos no se 

midieron con precisión y tampoco se pudieron asignar los indices de Mlller, 

pero se muestran esquemáticamente en la Flg. 4.3. 

La fase f3 tiene una estequiometria ideal, LisGaSi20e. Además, forma 

soluciones sólidas a ambos lados de esta composición con una fórmula 

general. Li s-3yGa1+ySi20e. 

Los limites composlclonales de las soluciones sólidas dependen en la 

temperatura con un máximo a y=0.27. 101sºc y un minimo a y=-0.14 

aproximadamente a sooºc. Hay que observar que los valores de •y• en esta 

f'órmula cambian al doble de los valores de la escala de composición •x• en 

la Fig. 4.1. Esto es. y=0.27 corresponde a la composición 

Flg. 4.1 y y=-0. 14 corresponde a la composición 0.43. 

El diagrama de f'ases (Fig. 4.1) muestra que la 

O. 635 de la 

fase ~ es 

termodinámicamente estable en un intervalo limitado a temperaturas altas y 

que también es sumamente dependiente de la composición. Esto es. a y=O 

(composición O.SO) ~es estable entre 1030 y 1090°C. A ambos lados de esta 

composición el intervalo de la estabilidad se mueve hacia temperaturas 

menores. 

La Case f3 se transf"orma a otras fases al cambiar la temperatura. A 

temperaturas al tas. el intervalo completo de las composiciones de fJ se 

transforman a la estructura «· A temperaturas bajas se observan dos tipos 

de comportamiento: cuando se enf'ria rápidamente ocurre una transformación a 

la Case ~. como se muestra en la Fig. 4.5. Con calentamientos prolongados 

las muestras de composición y=O, aproximadamente a 1000°C, se transforman a 

la f"ase a y este es el comportamiento que se muestra en el diagrama de 

equilibrio de Cases (Flg. 4.1) 
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ªºº 
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I 1 1 \ 
600 ,__ ...... _ _..J,_ .... '_._._, _. __ ._. ................ '-'l._-· .... .__. _ __, 

0.4 0.!5 0.6 0.7 

Ll15GoSizOa LiGoSI04 

Fig. 4.5 Transformación polimórfica ent.re las fases ~ y 7. La curva 
punt.eada se t.razó a part.ir de loa dat.os experi-nt.alea obt.enidos 
por enfriamient.o brusco (Tabla 2

0
, Apéndice D). La t.-perat.ura 

•áxima de la t.ransición 7->{3 a 980 e Be obt.uvo de la Fig. 4.6. La• 
1ineaa con~inua• ae ~razaron a par~ir de 1a resión de coexia~encla 
de las fases 7+~ del diacrama que se mueat.ra en la Fig. 4.1. 
~:O ~+7:<:» 7:e 

Para las composiciones que se encuentran a ambos lados de y= o.o, la 

transformación a la fase 7 representa una situación de equilibrio, que 

también aparece en el diagrama de fases. 

La fase f3 se caracterizó al combinar las técnicas de enfriamiento 

brusco, de difracción de rayos X y análisis térmico dlíerencial. 

Para las composiciones a ambos lados de Lls-3yGat•yS120e. sin incluir 

y=O, se obtiene f3 a temperatura ambiente con en.Criamientos bruscos. Por 

consiguiente, fue posible determinar el campo de estabilidad de ~ para 
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estas composiciones utilizando las técnicas de enfriamiento brusco y 

difracción de rayos X. 

Para composiciones cercanas a y=O. incluyendo ésta. ~ se convierte a ~ 

aún enfriando bruscamente. Las reflexiones de rayos X extras. 

caracteristicas de 7, eran anchas en muestras enfriadas répidamente. este 

comportamiento es un indicio fuerte de que la estructura que se forma 

dentro de la mufla a temperaturas elevadas (1057-1085°), es la fase~-

La transición (3 ~ cr es rápida y pudo ser observada por análisis 

térmico diferencial. obteniéndose claramente un pico endotérmico en el 

calentamiento a 985°C y un pico exotérmico en el enfriamiento a 962°C (Flg. 

4.6). Los resultados de ATO fueron consistentes con los resultados de rayos 

X. para este intervalo de composiciones la transición pudo ser seguida 

tanto por difracción de rayos X y ATD. 

F:l.s. 4.6 

calentamiento enfriamiento 

Re•u1tado• de aná1:1.a:I.• térm:l.co d:l.Cerencia1 obten:l.doe para 1a 
tran•Co.-.ac:l.ón ~-¡:::::::::::::7· (a) E1 termosr....., •e rea1:1.zó a part:l.r de 7 
puro; (b) •e rea1:1.zó a part:l.r de a puro. La ve1oc:l.dad de 
ca1ent .. ~ento fue de 8°C/•~n. en atmósfera de a~re. 
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Tabla 4.2 Datos de difracción de polvos de rayos X para 
f3Lis-3,,Cat+ySi20a: y=0.14 

Ortorrómblco. a 
b 
c 

d(obs) d(calc) 

4.014 4.025 
3.899 3.893 
3.651 3.648 
3.129 3.122 
2.8489 2.8488 
2.6990 2.7005 
2.6092 2.6132 
2.5971 2.5963 
2.5802 2.5775 
2.4643 2.4739 
2.4141 2.4142 
2.3715 2.3704 
2.1136 2.1141 
l. 9238 [ 1.9257 

1. 9213 
l. 9048 1.9029 
1. 8272 1.8241 
l. 814Sb 1.8148 
1. 7994 [ 1.8003 

1.7965 
1.6912 1.6918 
l. 6790 1.6793 
l. 6374 1.6382 
1.6026 1.6022 
1.5825 1.5837 
1. 572Sb 1.5728 
1.5228 1.5250 
1.4958 1.4932 
1.4526 [ 1.4556 

1.4531 
1.4507 

1.4258 

[ 
1.4296 
1.4246 
1.4244 

1. 3509 1.3502 
1.3496 

1.3303 1.3298 

6.308 ± 0.004Á 
4.948 ± o.005A 

10.453 ± 0.004Á 

hkl 

102 
110 
111 
112 
013 
202 
004 
113 
211 
020 
104 
212 
213 
015] 
123 
311 
222 
312 
303] 
024 
313 
106 
304 
320 
321 
032 
206 
007 

323] 107 
133 

017] 225 
026 
404 
207 
420 

I 

60 
40 
20 
20 
25 
so 
50 
45 
40 

100 
<5 
<5 
25 
<5 

<5 
25 
10 
10 

10 
10 
<5 
<5 
<5 
10 
45 
15 

25 

<5 

15 
15 

b) Estos picos se sobreponen con los picos del interno estándar. KCl. Se 
reportan los valores del espaciamiento interplanar 'd' calculados. 

El patrón de polvos de rayos 

muestra una Cuerte similitud a 

X de la f"ase fJ (Tabla 3, Apéndice D) 

la f"orma alta de 7Li3PO& (69) y a 

Li&ZnCP0&)2 [109). Se utilizó una celda unitaria ortorrómbica, de tamafto 
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similar a estos compuestos. para asignar los índices de Miller a los 

patrones de rayos X (Tabla 4. 2) y es consistente con el contenido de la 

celda unitaria de 2 unidades fórmula; nuevamente se añadió un estándar 

interno para medir con precisión y obtener un patrón completo para una 

composición (y=O. 14). Los datos que se reportan son para una composición 

íuera de la estequlometria ideal, dado que ésta pudo ser preparada 

fácilmente como ~ puro sin transrormarse a ~· 

10-42 

• 

49t b 

J • • • • • 4•96 

o 0-1 0·2 0·3 0·4 
y 

Fis. 4.7 Parámetro• de red de la Case ~ ortorrómbica en Cunción de la 
compoaición. 

El patrón de polvos de las soluciones sólidas de la Case ~ cambia con 

composición. Se determinaron los parámetros de red para un intervalo de 

composiciones. utilizando el método similar indicado anteriormente para la 

~ase a. Estos datos se muestran graCicados en la Fig. 4.7, para aquellas 

composiciones con y>O. O; .!!. aumenta al incrementar el valor de •y•. 12. 
permanece constante y Q disminuye. 
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Esta fase tiene también la estequiometria ideal LisGaSl20a y forma un 

intervalo limitado de soluciones sólidas a ambos lados de esta composición. 

De los estudios realizados del diagrama de íases se observó que es una 

íase termodinámicamente establ~ en las composiciones que se encuentran a 

ambos lados de la composición ideal, sin incluir ésta (Fig. 4.1). Es una 

f"ase de baja temperatura. en la composición ideal se forma ligeramente 

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

4.5). 

La íase 7 se obtiene a partir del enírlamiento de la íase {3. La 

transición 13 ~ 7 parece ser una transición de orden-desorden; como se 

observa en los patrones de polvos la aparición de lineas extras para la 

f"ase 7 en comparación con la fase 13, Tabla 3, Apéndice O (ver sección 

4. 3. 2). 

Al patrón de polvos de la íase 7 se le asignaron los indices de Hiller 

de una celda unitaria ortorrómbica similar a la de la fase 13, pero el 

tamafio de~ y Q son el doble de la íase ~ (Tabla 4.3). 

La estructura de la fase 7 no se conoce, pero parece ser que está 

basada en la de ,- Li3P04 con los cationes ordenados. Una trans1c1.6n de 

ordenamiento similar se observó en la transición de Li4Zn(P04)2 [110]. 

Fase .S 

Esta íase tiene también la estequiometria LisGaSi20e y parece que se 

forma solamente en una composición sin mostrar una solución sólida 

signlíicatlva. 

Es una Case termodinámicamente estable a temperaturas menores de 

1030°C como aparece en el diagrama de íases, Fig. 4. 1. La velocidad de 

Cormaclón es lenta, se necesitan varios dias de calentamiento para obtener 

una Case pura. Se desconoce su estructura. El patrón de rayos X y los datos 

de polvos sin indices de Mlller se dan en la Tabla D.3 y 4.4 

respectivamente. 
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Tab1a 4.3 Datos de difracción de polvos de rayos X para ~LisGaSi20ac. 

Ortorrómblco, a 12.526 ± o.oo6A 
b 9.927 ± o.oosA 
e 10.486 ± o.oo4A 

d(obs) d (cal e) hkl 

7.783 7.780 110 25 

6.251 [J. 263 200J 55 
6.248 111 

S.368 i:5li 201 25 
4.347 ¿¿¡¡ 30 
4.018 4.020 70 

~:n~ 
3.890 220 75 

~:~:~ 
310 10 
221 70 

3.6099 ll.6130 an] 10 
3.6044 

3. 1.913 [):UU Hi] 25 

3. 1.119 
d 

~: l~~g 22~ 30 
312 

~-0590 ~:i~U 
1 31 30 
~¡¡~ 10 

2:~~~g 100 

:::::~d 
2.6215 004 BO 

(J: ~933 22~ 30 

2. 5Íh5 Hg 
2.5652 2.5678 421 25 

2.4816 ~::~f~ 61~ 100 

2.3641 2.3639 422 20 

2.3292 [}'· p2~ 'ºtJ 5 
2. 24 332 

~=~~1~ 2.2040 512 ~ 2.¡739 224 

t8~8~ ~:sn~ H~ 20 
5 

1 34 10 

1.9909 [}. 9u7 !!6~] 5 
t. 9 7 

1..9306d [}-93~9 ?~~] 10 
. 92 .. 

1.S941d 1.8927 621 10 

1.8519 [J: B~~A g{] 10 

1. 8275d [}. 8~66 u¡¡] 15 
.e 35 

1..8042 [}. 8065 622.., 20 
.8022 º"!..! 

¡:i~lj8 !~ .6 36d 

111111 
H 
10 

5 
• 31 g 20 

e) Se utilizó KCl como estándar interno. 
d) Doblete. El espaciamiento lnterplanar es cercano. 
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Tabla 4.4 Datos de difracción de polvos de rayos X para óLisGaSi20ec 

d(obs) 

7.3438 
6.1946 
5.9331 
4.6973 
4.4952 
3.8462 
3.6508 
3.4184 
3.3807 
3.3298 
3.3032 
3.2394 
3. 1769 
3.0170 
2.7045 
2.6604 
2.4814 
2.3938 
2.3672 
2.347ld 
2.3285 
2.1695d 
2.0602 
1.8029 
l. 7911 
1.7818 
l. 7289d 
1.6625 
1.6377 
1.5602 
l. 3822 
1. 3740 
l. 3672 
1.3513 
l. 3103 
l. 3010 

d(calc) hkl 

el Se utilizó KCl como estándar interno. 

5 
10 
10 
20 
85 
10 
40 
10 
20 
30 
25 

5 
15 

5 
100 

10 
5 

60 
25 
30 
35 

5 
5 

10 
10 
10 

5 
5 

<5 
40 

5 
10 
10 

5 
10 
15 

d) Doblete. El espaciamiento lnterplanar es cercano. 

4.2.3. Diagrama de Cases Li4SiD•-LiGaSi04. 

El diagrama 

estabilidad de las 

de f"ases (Fig. 

cinco cases 

4. 1) muestra los intervalos 

descritas anteriormente. cuatro 

de 

son 

soluciones sólidas. Las composiciones de estas f"ases se encuentran dentro 

75 



de la unión Li4SiO•-LiGaSi04. 

El diagrama de f'ases puede considerarse como un diagrama binario. sin 

considerar la región de f'uslón en composiciones cercanas a L1GaS104. Esto 

es, en estas composiciones a temperaturas mayores de 1030°C está presente 

la f"ase LlGasOs y por supuesto esta composición se encuentra f'uera de la 

unión Li•Si04-LiGaSi04. 

El comportamiento de la fusión se determinó mediante la combinación de 

las siguientes 

difracción de 

técnicas 

rayos X, 

experimentales: análisis 

microscopia petrográllca 

térmico dllerencial. 

de muestras enfriadas 

bruscamente y por observación de la apariencia Cisica que presentaban las 

pastillas (de dif'erente composición) después de haber sido calentadas a la 

temperatura de fusión. Este último método aunque siendo aproximado, f"ue muy 

·"1til para determinar la composición y la temperatura máxima en la cual 

tunde la fase a (ver sección 3.4.d) 

El comportamiento que presentaron las composiciones alrededor de x=0.5 

durante la fusión era muy similar, debido a que la fase a funde dentro de 

un intervalo de temperatura amplio y al enf"riarse entra en un domo de 

inmiscibilidad metaestable separándose en dos f"ases de diferente 

composición, como pudo ser observado posteriormente por dilracción de rayos 

X. Sin embargo, fue posible observar que alrededor de x=0.45 se obtiene la 

máxima temperatura de fusión para la f"ase a, a 1150±20°C. 

El análisis térmico diferencial se utilizó para determinar los puntos 

de fusión de algunas composiciones cercanas a x=O. S. De los termogramas 

obtenidos no se observó un pico sencillo indicando de esta manera, que el 

comportamiento de este material cercano a la fusión no era nitido, por lo 

que se consideró solamente la temperatura de los dos prlmero!:i picos, 

obteniéndose un valor máximo 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 determinó que la máxima 

temperatura de fusión 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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FJ.g. 4. B Curva de lJ.quJ.dus para el dJ.agrama de :Cases LJ.4SJ.04-LJ.GaSJ.04 
construida a partir de los datos experimentales de enCr~amiento 
brusco (o); análJ.sJ.s térmJ.co dJ.:CerencJ.al (A) y :CuaJ.6n de 
paatJ.llas (e) 

El comportamiento de la fusión en composiciones ricas en LiGaSiO• pudo 

ser observada con mayor facilidad, debido a la formación de la fase vitrea 

al enfriar bruscamente los liquides con un contenido mayor de 70% de 

LiGaSi04. Para estas composiciones fue posible calentar las muestras 

isotérmicamente, enfriarlas en Hg y analizar los productos por mtscroscopia 

petrográflca y dlf"racc16n de rayos X. De esta manera, se analizó la 

presencia de vidrio en las muestras Cundidas parcial o totalmente, 

examinándolas microscópicamente. La temperatura del eutéctico a 101sºc y el 

comportamiento complejo de Cusión en las composiciones ricas en LiGaS104 se 

determinaron por este método. 

Para composiciones menores de x=0.25 no se obtuvieron datos 

experimentales de Cusión. por consiguiente. sólo se trazó la curva del 

11quidus (lineas discontinuas) hasta 125S°C, tomando los datos de la re:C. 

[51 J y el punto de :Cusión de Li4Si04 [ 111 J, (Fig. 4. 1). 

Analizando el intervalo de temperatura y composición sobre las cuales 
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existen fases puras o mezclas de íases bajo condiciones de equilibrio 

termodinámico, el diagrama de íases Li4Si04-LiGaSi04 (Fig. 4. 1) mostró ser 

un sistema complejo. Sin embargo. es posible describir las Cases que se 

forman (en el equilibrio) en los puntos invariantes y las reacciones que 

ocurren a estas temperaturas. 

La Jase de soluciones sólidas presenta un minimo térmico 

aproximadamente a 1020°C en x=O. 33 y un máximo térmico aproximadamente a 

1160°C en x=O. 45. Estos puntos pueden ser considerados como indiferentes 

dado que sólo existen dos Cases en el equilibrio, esto es. la f"ase de 

solución sólida "' y la fase liquida. Además, la curva del liquidus y del 

solidus son continuas a través del minimo y máximo térmico. a diferencia 

del eutéctico a 1015°C que se encuentra a x=O. 81, donde la curva del 

liquidus muestra una discontinuidad marcada. 

La fase de soluclot·es sólidas f3 tiene dos eutectoides a di:íerente 

temperatura y composición: uno a sooºc 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 condición 

invariante en donde coexisten tres fases en el equilibrio: «. f3 y 7 en el 

primero y 7, f3 y LiGaS104 en el segundo. Por lo tanto, esta reacción es de 

tipo eutectoide ya que al eníriar una muestra en las composiciones x=0.43 y 

x=0.56 ocurre la siguiente reacción: 1 fase sólida----> 2 fases sólidas. 

La fase de soluciones sólidas ~ se descompone a a + ~ al calentarla a 

970°C para x=0.47 y a 920°C para x=0.53. Este tipo de reacción se le conoce 

como peritectoide, esto es, al enfriar una muestra a estas composiciones 

dos fases sólidas ca+~) reaccionan para dar una fase sólida (7). 

En la parte rica de LiGaSiO• (a x=O. 82) coexisten dos fases en el 

equilibrio con el liquido: LiGaSiO• + LiGasOe a 1030 ± sºc. Al enfriar una 

muestra en esta 

LiGaSiO•: liquido 

composición parte 
l030±S't LiGaSiO• 

del liquido cristaliza para ~ormar 

+ liquido, por lo tanto este punto 

puede considerarse como un peritéctico. Sin embargo, hay que sefialar que la 

f"ase LiGasOe está presente en el equilibrio y no pertenece a esta unión. 

indicando de esta manera que este sistema no es un diagrama b1.nario 

verdadero. 

El diagrama de fases (Fig. 4.1) tiene una fase estequiométrica, 

aLisGaS120e, la cual Cunde incongruentemente a « + liquido. aproximadamente 
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a 1140°C fundiendo totalmente aproximadamente a 1160°C. Sin embargo. sufre 

una serle de transformaciones con temperatura: 

óLisGaSi20e l03 0±loºc f3LisGaSi20e l09 0± 5 ºe 

aLisGaSi20e -l l 4 0ºC -1160°C aLisGaSi20e + liquido 1 iquido 

En la Tabla 4.5 se muestra en forma resumida los puntos invariantes. 

su temperatura. composición aproximada y las fases que coexisten en el 

equilibrio. 

Tabla 4.5 Puntos triples en el sistema Li4Si04-LiGaSi04. 

Temperatura Composición Naturaleza del Fases en 

aproximada(x) punto invariante equilibrio 
Li4-3xGaxSl04 

1020 ± 15 0.33 minimo térmico• a + L 

800 ± 10 0.43 eutectoide f3 a + 7 

1060 ± 15 0.45 máximo térmico• a + L 

970 ± 20 0.47 peritectoide 7 + f3 + c5 

920 ± 15 0.53 peritectoide 7 + f3 + c5 

840 ± 10 0.56 eutectoide f3 + 7 + 112 

1015 ± 10 0.81 eutéctlco f3 112 + L 

1030 ± 5 0.82 perltéctico•• 112+LGs+L 

• punto indiferente; no se cumple la condición de tres fases en equilibrio. 
••este punto contiene la f"ase LGs en equilibrio, la cual no pertenece al 

sistema L1<1Si0<1-LiGaSi04. 
112 = LiGaSi0<1: LGs = LiG ... soa: L= Liquido 

4.3. Criata1oqui•lca de 1o• galo•11icato• de 1itlo. 

La información que se tiene sobre la estructura de los nuevos 

galosilicatos de litio es limitada, debido a la falta de datos 

cristalográficos y de rayos X de alta temperatura. Sin embargo, se hará una 

discusión de su crlstaloquimica utilizando los datos de polvos de rayos X. 

haciendo una comparación entre estos compuestos y algunos materiales 

isoestructurales conocidos. 
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4. 3. 1. a.Li4-3xGaxSi04. 

La f"ase oc: probablemente es lsoestructural a a-LiAl02. debido a la 

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

isoestructuralidad se podría aplicar estrictamente a la composición x=O.s. 

donde la relación catión: anión es la unidad; lo cual indicarla que la 

composición ideal de a. es en x=0.5. 

Revisando la estructura cristalina de 7LiAl02 [112.113]. ésta consiste 

en un arreglo tridimensional inf"inito de tetraedros que comparten aristas. 

Los átomos de aluminio y litio se encuentran en los sitios tetraédricos en 

un arreglo de iones de oxigeno. Debido a la gran di%erencia que e~iste en 

el tamaño de los tetraedros de [Li04l comparados con los de aluminio 

[Al04l. ocurre una distorsión considerable en la malla cristalina; sin 

embargo, ~LiAl02 puede considerarse como una estructura intermedia entre la 

hexagonal compacta y la tetragonal co~pacta [16.70]. 

Reescribiendo 

comparándola con 

la 

la 

fórmula quimica 

composición x=O.S. 

de ;rL1Al02 como 

LlsGaSi20e, el 

reemplazamiento para las dos fases isoestructurales seria: 

;rLl4Al<10e y 

mecanismo de 

por consiguiente. se puede pensar en la siguiente equivalencia: 

LlsGaSl20e a Ll4Al40e 

Suponiendo que todos los cationes están ocupando los sitios 

tetraédricos en x=O. 5; por consiguiente. el mecanismo de reemplazamiento 

adecuado para las otras composiciones es: 3Li+ ~ Ga3•, dando lugar a que 

el ion litio se encuentre en sitios intersticiales o vacios, dependiendo 

del valor de x. 

4.3.2. ~L~sGaS~20e y ;rL~sGaSi20e 

Los detalles de la estructura cristalina de las :Cases ~ y 7 de 

LisGaSiále no se conocen. La Case 7 está relacionada al polimorfo de alta 

temperatura ~ por medio de una transición de fase orden-desorden. La Case 

~LisGaSi20e parece estar muy relacionada estructuralmente a 7Li3PO•, por lo 
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tanto. cr probablemente es la fase ordenada de un derivado estructural de 

;yLl3PD4. 

Evidencia de lo anterior se proporciona a continuación: los patrones 

de polvos de 7 y ~LisGa(Si04)2 muestran una considerable similitud con los 

pollmorf"os de la fase Li4Zn(PQ4)2 0 en el sistema Li3P04-Zn3(PQ4)2 

[109, llO]. La fase aLi4Zn(P04)2 es un ortofosfato 

una transf"ormaclón aproximadamente a 425°C a 

ordenado el 

la fase 

cual sufre 

desordenada 

~Li4Zn(PQ4)2. ambas son fases de soluciones sólidas. A su vez. el patrón de 

polvos de aLi4Zn(PD•l2 es similar a la fase ordenada C', Li2Zn3(SlO•l2 el 

cual suf're una transf"ormación de desordenamiento aproximadamente a 450°C. 

en el sistema L14Si04-Zn2Si04 (51]. La estructura de temperatura al ta 7 11 
(composición matriz) genera una serie de soluciones sólidas con Li2ZnS104. 

La fase 7 11 es isoestructural a crLi3P04. Dado que la fase e·. LizZn3(Sl04)2 

y aLi4Zn(P04)2 tienen la misma relación catión: anión de 7:8. parece ser que 

están relacionados estructuralmente a 7Ll3P04. 

Respecto a la fase aLisGaS120e no se obtuvo un patrón de polvos puro a 

x=O. s. aún en:triando bruscamente. Algunas de las 1 ineas en el patrón de 

polvos resultante se observan bastante anchas y débiles. 

caracterlstico del proceso de orden-desorden (Fig. 4.9.b). 

lo cual es 

Sin embargo. enfriando bruscamente composiciones cercanas a x=0.5 se 

obtuvo un patrón de polvos puro (Fig. 4. 9. c) similar a la fase 7, (Fig. 

4.9.a) pero con una serie de lineas ausentes correspondientes a las lineas 

anchas obtenidas en la composición x=O.S (Fig. 4.9.b). Por otro lado, esta 

transición pudo ser observada claramente por medio de análisis térmico 

diferencial para x=O.S, obteniéndose un pico endotérmico a 985 ± 5°C en el 

calentamiento y uno exotérmico a 965 ± sºc en el enfriamiento. En 1a Fig. 

4.6 se muestran dos termogramas realizados a partir de la Case 7 puro (a) y 

de la f"ase c5 puro (b). Después de haber efectuado estos experimentos se 

analizaron las muestras por difracción de rayos X y se observó solamente la 

formación de la Case 7 puro. 

Analizando este proceso como un fenómeno de orden-desorden se tiene 

que: el patrón de polvos de la Fig. 4.9.a corresponde a una supercelda de 

LisGa(Si04)2, fase 7, y el patrón de polvos en la Flg. 4.9.c pertenece a la 

subcelda LisGa(Si04)2, fase ~-
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a) Fase 7 

ordenada 

b) Fase 
(3+7 

e) Fase (3 
desordenada 

·~· :¡( ::o.s 
l"~'; ~ 111.JJJI ll l 

,.:,,M:p;:, ... ~, :"' ·:...~, -wr' .r. ~~· :>, • 

Fig. 4.9 Peliculas de difracción de rayos X del patrón de polvos de las 
fases: (a) 7 puro en x=0.5, (b) (3 en x=0.5 y (e) (3 puro, en x=0.55 

Se asignaron los indices de Miller al patrón de polvos del polimo~·fo 

~. suponiendo que la fase desordenada /3 mantiene la misma simetria 

(ortorrómblca) que la fase ordenada 7. Los valores de los ejes ª y ~ de la 

celda unitaria de /3 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 /3 y 7LisGa(SiQ4)2 parecen 

estar muy relacionadas a 7Li3P04, y la relación catión:anión en los 

compuestos de galio es la unidad. En el caso de /3 y 7 están presentes tres 

diferentes tipos de ca tlones. una posibl l idad es que el Sl 4•, en f3 y 7, 

ocupa los sitios del p 5
• y el Li+ y Ga3• (en /3 y ')") ocupan los sitios de 

Ll• en Li3P04, ya sea en una forma ordenada o desordenada. 

La estructura cristalina de la fase de temperatura alta de Li3P04 [69] 

tiene un arreglo de oxigenos empacados de tipo hexagonal compacto. donde 

los iones litios prefieren ocupar los sitios tetraédricos en lugar de los 

octaédricos, dejando éstos vacios, a di:f"erencia de la estructura de la 

olivina (114] donde los iones Mg2 • ocupan los huecos octaédricos. La 

estructura cristalina de la f'ase de temperatura baja de Ll3P04 es muy 

similar a la fase de temperatura alta [115]. 

Si consideramos que ~ y 7 de LisGaS120a son derivados estructurales de 

82 



la forma de temperatura alta de Li3P04. la formación de la solución sólida 

puede explicarse de la siguiente manera. Se conoce que L1.3P04 contiene dos 

tipos de sitios no-equivalentes ocupados por el litio (69]. En cada celda 

unitaria hay 8 sitios (M1) con litio rodeados por oxigenas. íormando un 

ambiente tetraédrico regular y 4 sitios (M2) con litios rodeados por 

oxigeno, formando un ambiente tetraédrico ligeramente distorsionado. Por 

consiguiente, parece razonable concluir que los sitios M1 están ocupados 

totalmente por Li+ y los sitios M2 por Li+ y Ga3
•. 

A partir de la composición LisGa(Si0•)2 la solución sólida formada 

hacia LiGaSi04 se realiza sustituyendo los litios de los sitios M1 por 

galio acompañado de la producción de sitios vacios en M1 como se muestra a 

continuación: 

M1 

(Lis) 

( D 4Ga2Li2) 

M2 

(Li2Ga2) 

(Li2Ga2) 

donde o indica un sitio tetraédrlco catiónlco vaclo. Estos sitios vacios 

pueden estar distribuidos al 

LisGa (Si04 )2. 

azar en los si tics M1, en la :Case 

Cuando la solución sólida se forma hacia la parte rica en litio 

tendremos: 
M1 

(Lis) 

(Lis) 

M2 

(Li2Ga2) 

(Li3Ga) 

donde @ indica un sitio vacio (de coordinación desconocida) el cual debe 

estar ocupado por Li para balancear la carga electrostática. a medida que 

aumenta la sustitución de Ga por Li en los sitios H2. 

La posibilidad de crear sitios disponibles y ocuparlos con los iones 

de litio puede demostrarse examinando la estructura cristalina de Li•SiO•, 

en donde el empaquetamiento de oxigenas es similar a las estructuras tipo 

Li3P04. En la forma monoclinica de Li•SiO• el litio no sólo ocupa los 

sitios tetraédricos, sino también está distribuido en sitios con 

coordinación S y 6. Por lo tanto, Li4S104 puede considerarse como ·-=-" 
componente extremo "con todos los sitios disponibles ocupados'" en el 
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sistema Li4Si0•-LlGaSi04. 

Aunque los patrones de polvos entre estos materiales son bastante 

similares. no se puede allrmar si ~LlsGa(Si04)2 es isoestructural a 

cxL14Zn (PO• l 2 y/o Ll2Zn3(Sl04)2 y que 

isoestructural a ~Li4Zn(P04)2. Sin embargo. 

de Miller de una celda ortorrómbica, a 

la fase /3LlsGa(SlQ4)2 es 

fue posible asignar los indices 

los galosllicatos de litio, 

obteniéndose valores de la celda unitaria cercanos a los derivados 

estructurales de ~Li3P04, como se observa en el Apéndice O, Tabla 4. 

Cabe hacer notar que los valores de los ejes ª Q ~ para los 

galosilicatos de litio y ortofosfatos de litio y zinc corresponden a los 

valores !! .Q Q de Li2Zn3(Sl04)2, 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 estándar interno y los 

i,dlces de Miller se asignaron sin el refinamiento por minimos cuadrados. 

Por otro lado la Case {3Li4Zn(P04)2 sólo pudo ser observada a temperatura 

ambiente estabilizándola con un lOY. de Ll2Zn3(Si04)2. 

Por lo que se considera una contribución importante de este trabajo el 

haber obtenido los patrones de difracción de rayos X puros para los 

compuestos ~ y 7 de LisGaSi20a. Esto nos permitirá realizar futuras 

investigaciones y ver la posibilidad de sintetizar una Camilla de fases con 

otros sistemas por ejemplo: sustituir Ga3
• por Al 3

•. Fe3
•. 

4. 2. 3. Fase CILisCaSi20e. 

1 
3• 

n • etc. 

Respecto a la Case 6LisGaS120a no se obtuvo lrúormación estructural 

alguna. Los datos de polvos de rayos X sin indices de Hlller. se encuentran 

en la Tabla 4.4. 
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5. l. 

5.2. 

V. ELABORACION DEL DIAGRAMA DE FASES, FORMACION DE COMPUESTOS Y 

CRISTALOQUIMICA EN EL SISTEMA: LiGaSi04-Si02 

Contenido 

Introducción. 

Resultados y discusión. 

5.2. 1. Determinación del diagrama de fases: LiGaSi04 

y L11-xGa1-xSl2+x06. 

S.2.2. Formación de íases de temperatura baja. 
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5.1. Introducción. 

Los estudios realizados sobre la :f"ormacl.ón de los galosilicatos de 

litio y sus posibles aplicaciones es limitado. Respecto al diagrama de 

fases de LiGaSi04-Si02 sólo se reporta un estudio preliminar [ 13). en el 

cual mencionan dos compuestos estables: la a::-eucript ita y .B-espodumeno y 

una modificación desordenada, llamada ~-galoeucrlptlta. 

El compuesto LiGaSi04. componente extremo del diagrama de fases. es 

isoestructural a la fenaqulta o a la a::-eucriptita [10-12.105], los detalles 

de su estructura cristalina se encuentran descritos en la sección 4.1, 

Capitulo IV. 

Al af'iadir pequefias cantidades de sillce a LiGaSi04 a temperaturas 

bajas, se forma una modificación desordenada del polimorfo {f-eucriptita, 

llamada galoeucritl.ta (GE) y con el aum~nto de temperatura se descompone a 

las f"ases fenaqui ta más ,6-espodumeno [ 13). Con mayor contenido de S102 

obtienen una fase de tipo ,6-espodwneno (13] como solución sólida, 

isoestructural a la keatita¡ 

composiciones. 

aunque no def"inen el intervalo de sus 

El estudio realizado por Behruzi [13] sobre el diagrama de fases, 

ef"ectúa solamente una inspección de las fases que se forman a 6SOºc. a 

950°C y a llOOºC. en una pequefia selección de composiciones como se puede 

observar en la Figura 5.1. 

La estructura cristalina de ,6-espodumeno, LiGaSi206, puede ser 

considerado como un derivado de la keatita con cationes en las cavidades. 

el cual es una modificación cristalina de presión alta de 5102. La keatita 

está construida por unidades tetraedrales de (5104] que comparten esquinas 

y están acomodados formando una espiral. La espiral está unida por los 

átomos de 5i, de tal manera que cada 5i se encuentra unido a cuatro 

esplrale~ diferentes, resultando un anillo de cinco miembros, las cavidades 

se extienden a lo largo de la estructura [32]. El grupo espacial para 

LiGaSi206 es P4321 y el tamafio de la celda unitaria es ~=7.569A y ~=9.252A 

( 116 J. 

Las cavidades que forma 13-espodumeno son aproximadamente de 3A. de 

diámetro paralelos a los ejes ª y Q. Los iones de litio ocupan cualquiera 
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de las dos posiciones equivalentes dentro de los anillos. 4 de los 8 

sitios. junto a las paredes de las cavidades. Debido a que existen el doble 

de sitios que iones de Li. éstos podrian moverse libremente a través de las 

cavidades que forma el esqueleto tetraedral (Si/Al)04. Cuando están sujetos 

a un determinado campo eléctrico hay un movimiento preferencial en una 

dirección lo cual es posible que ¡3-espodumeno muestre una conductividad 

iónica. 

En este capitulo se reporta el estudio sistemático del diagrama de 

fases LiGaSi04-Si02. a temperaturas mayores de 900°C. un bosquejo de los 

productos obtenidos a partir de la cristalización de los vidrios a 

600-750°C y los datos de rayos X de varias fases estables y metaestables 

sintetizadas en este sistema. El estudio realizado sobre las propiedades 

eléctricas se encuentra en el Capitulo VII. 

1400ºC 

1 
1200 i 
1000 ~ 

"ºº r 
• • 

Q Q Q 1· ·re> C> • Q Q Q Q •• C>C>C> 
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Fis. 5.1 Diagrama de fases preliminar de Behruzi (13) 
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5.2. Resultados y discusión. 

S.2.1. Determinación de1 diagrama de equilibrio de fases: 

LiGaSi04-Si02. 

Para la determinación del 

prepararon grandes cantidades de 

diagrama de equilibrio 

vidrio (S-10 gr) para las 

que se encuentran en el intervalo de 50-95 Y.mol de sllice. 

de fases. se 

composiciones 

El método adecuado para obtener el equilibrio entre las fases fue el 

método de enfriamiento brusco. Para ello, se utilizaron muestras en forma 

vltrea. Esto es. las reacciones se realizaron a partir de la fase liquida 

para evitar la formación de LiGasOa. 

Los productos a temperatura ambiente fueron analizados por microscopia 

petrográflca y difracción de rayos X. Los patrones de polvos de rayos X 

reportados de las fases de temperatura baja se corrigieron utilizando KCl 

como estándar interno. Una descripción detallada de la preparación de 

LiGaSi04 y de las diferentes composiciones, de los tratamientos térmicos y 

el análisis de las fases del sistema binario se encuentran en el Capitulo 

III. 

Una selección de los resultados más importantes en el equilibrio se 

muestran en el Apéndice, Tabla E. 1. los cuales fueron utilizados· para 

construir el diagrama de fases que se muestra en la Fig. 5.2 a temperaturas 

mayores de 900°C. 

La unión LiGa5104-5102 se encuentra local izada dentro del sistema 

ternario, de la composición 25Li2(): 25Ga2()3: 505i02 ("mol) hacia la reglón 

rica en 5i02. Figura 6.4, unión 4, Capitulo VI. 

En la unión LiGa5104-5i02 aparece la formación de dos galosilicatos de 

litio termodinámicamente estables: LiGaSiO' y una Case de soluciones 

sólidas de tipo ~-espodumeno. 

El ortosllicato de litio y galio, LiGaSiO,, es una Case lineal y es 

uno de los componentes extremos que constituyen el sistema binario. Se 

observó que f"unde incongruentemente a 1135 .± 10°C para formar LlGasOe más 

liquido, Cundiendo totalmente a temperaturas mayores de 1315°C. 
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Su patrón de dlf'racclón de polvos de rayos X es muy slmi lar al 

reportado por Behruzl y Hahn [105]. LlGaSi04 es lsoestructural a la 

o:.-eucriptlta o a la íenaqulta. La o:.-eucriptlta es un pollmorío de baja 

temperatura de LlAlSiO• (10-12]. No se observó la 1ormaclón del análogo de 

galio de la a-eucrlptita. el cual es lsoestructural a ~-cuarzo. 

1300 

T,ºC Si02 +líquido 

1200 

1145 :! 10° 

1100 

Si02 
+ 

1000 ;S'-espodumeno ss 

900 
Si02 90 80 70 

mol º/o Si02 

,4'-espodumeno 
+ 

LiGaSi04 

60 

Fis- 5.2 Diagrama de fases de la unión LiGaSi04-Si02. Elaborado a partir de 
1oa datos experimentales presentado& en 1a Tabla 1. Apéndice E. 

Haciendo reaccionar LlGaSl04 con un porcentaje bajo de 5i02 (hasta 

2-5 ~mol de 5i02) no fue evidente de que se formara una solución sólida con 

5i02. 

La Case de soluciones sólidas de tipo 13-espodumeno se f'orma en un 

intervalo de composiciones entre 67 y 78 Y.mol de Si02. Estas composiciones 

no incluyen la estequiometria ideal de ~-espodumeno, L1Ga5i206 (66.67 ~mol 

de 5102). Por consiguiente. la fórmula de la solución puede considerarse 

como una derivada de la estequlometria ideal de ~-espodumeno y escribirse 

como: 

Li1-xGa1-xSl2+x06: O. 03 < X < O. 37 
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y el mecanismo de íormación de la solución sólida serla 

51 4 + ~ Ga3 + + Li+ 

Estas soluciones sólidas muestran un comportamiento de íusión complejo 

que depende de la composición; la fusión empieza a 1077°C en composiciones 

con mayor contenido de LiGaSi04 y termina a 1145°C en el extremo opuesto 

del diagrama. 

El patrón de polvos de rayos X de las soluciones sólidas es muy 

similar al patrón de polvos publicado [116) y las soluciones sólidas son 

isoestructurales con ~-espodumeno del aluminio. el cual tiene una 

estructura similar a la keatita (117]. 

Se midieron los parámetros de la red de la solución sólida utilizando 

NaCl. como estándar interno y los programas de computación DSPC y LSQC 

[95]. Capitulo I I I. sección 3. 3. c. Se observó que los parámetros de la 

celda unitaria varian linealmente con composición como se muestra en la 

Fig. 5.3. 

Composiciones de las soluciones sólidas con bajo contenido de 5102 y 

sobre todo en el limite de formación de éstas. hubo evidencia de que existe 

una pequef'ía contracción en el intervalo de formación de las soluciones 

sólidas a bajas temperaturas. Esto fue observado en la composición x=0.04, 

durante las mediciones de conductividad que se realizaron. al enf"riar el 

material lentamente desde 900°C hasta la temperatura ambiente (Capitulo 

VII, sección 7.2.1.d). Al realizar el análisis del material por difracción 

de rayos X. el dif"ractograma mostró la precipitación de una pequefta 

cantidad de LiGaSi04. 

La extensión composicional de la Case de soluciones sólidas de 

~-espodumeno de este trabajo puede ser comparado con los resultados que se 

muestran en la Fig. S.1 (13). Behruzi preparó esta Case en un intervalo de 

composiciones similares. en la región rica en Si02, sin incluir la 

estequiometria ideal de ¡:J-espodumeno. La dif"erencia radica en que 1os 

resultados de Behruzi están basados en un tratamiento térmico efectuado 

sólo a 9S0°C y a 1100°C (Fig. s. 1). 
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7.54 
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9.12 
7.50~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0.4 0.2 

X 

o 0.4 0.2 

X 

o 

F~s. S.3 Datos de los parámetros de red para las soluc~ones sól~das de 
13-espodumeno. 

El sistema LiGaS104-Si02 muestra tres puntos invariantes que se 

describen en la Tabla 5.1, donde se especifica 

temperatura y las fases presentes en el equilibrio. 

la composición. 

Tabla 5.1 Puntos invariantes en el diagrama de Cases LiGaSi04-Si02 

Composición 
mol :V. 

Si02:LiGa02 

61. 8 
68.8 
76.5 

38.2 
31.2 
23.5 

Naturaleza 
del punto 
invariante 

minlmo 
eutéctico 
perl.téctlco 

LGS2 LiGaSi04; LGs = LlGasOe; S 

Fases cristalinas 
en equilibrio 
con el liquido 

LGS2 + Esa + LGs 
Ea• S 
Eaa + S 

T(°C) 

1077 ± 
1125 ± 
1145 

5 
5 

± 10 

5102; Es• Li 1-xGa1-xSl2+x06 

la 

El punto invariante a 1077°C no es un punto eutéctlco. ya que en esta 

composición el sólido no :f'unde directamente a liquido. Por consiguiente, 

dentro del diagrama ternario es un minimo de temperatura que lnd.lca la 

temperatura del solidus en el equilibrio entre las Cases E••· LGS2. LGs y 

el liquido. 
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Todas las composiciones que se encuentran en esta unión forman vidrios 

a la temperatura de fusión. Sin embargo. no se estudió la formación del 

vidrio en composiciones que contenian un alto porcentaje de silice. >90 

%mol. debido a que el equipo utilizado no alcanza temperaturas mayores de 

1sooºc. 

El sistema LiGa5iO• - 5i02 no es un diagrama de equilibrio binario 

verdadero. Al enfriar el liquido en composiciones ricas en L1GaSi04, v.gr. 

65 %mol de 5102, el camino de cristalización es el siguiente: 

liquido 1175°C LiGasOe + liquido lllSºC LiGasOe + ~-espodumenoss 

+ liquido l077ºc ~-espodumeno ss + LiGa5i04 

A temperaturas menores del solidus, 1077°C, las fases cristalinas que 

se obtienen en el equilibrio tienen composiciones que se encuentran entre 

LiGaS104 y 5102 (en este caso es {3-espodumenoss y LiGaS104). Sin embargo, 

al aumentar la temperatura aparece la fase LiGasOe y su composición no se 

encuentra dentro de la unión LiGaSi04-Si02. Además, esta fase aparece en el 

diagrama a la temperatura del liquidus para varias composiciones (entre 

50-67 Xmol de 5i02). 

Uno de los problemas principales presentados al estudiar este diagrama 

f"ue el de obtener el equilibrio entre las fases, debido a la presencia 

constante de LlGasOe al inicio de cada reacción. LiGasOe es un compuesto 

termodinámica y cinéticamente estable, el cual se obtiene fácilmente por 

reaccl.ón en estado sólido a partir de muestras policristallnas o por la 

cristalización del fundido. Por lo tanto, una vez formado e~ dif 1c11 que 

reaccl.one con las otras Cases, desapareciendo solamente con calentamientos 

prolongados a temperaturas de 10S0°C. 

5.2.2. Formación de fases a temperatura baja. 

Además de las Cases de temperatura alta termodinámicamente estables, 

L1GaS104 (u-eucriptlta) y la Case de soluciones sólidas de tipo 

13-espodumeno, L11-xGa1-xSi2+x06. se prepararon varias fases metaestables a 

partir de la cristalización de los vidrios a temperaturas bajas llamadas: 
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A, B, D, H y ~-cristobalita. 

Los vidrios obtenidos 

temperaturas menores de 

en este sistema no cristalizan rápidamente a 

600ºC. A temperaturas mayores de 850°C, 

generalmente se obtienen los productos que coexisten en el equilibrio. Las 

fases metaestables sólo se obtuvieron cristalizando los vidrios durante 10 

dias, entre 600 y ssoºc. 

A continuación se presentan las condiciones de lormación, estabilidad 

térmica y cristaloquímlca de cada una de las íases. Al f'lnal 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 composición 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. 

(i) Fase D, LiGaSi04. 

La Case D se formó a partir de la cristalización de vidrios en la 

composición de la eucriptita. calentándolos durante 7 dias a 600-6S0°C. La 

fase D se transforma a la Case estable LiGaSi04. al aumentar la temperatura 

a 900ºc. siendo una transformación no reversible (Flg. 5.4). 

Probablemente D forme una solución sólida limitada con Si02. dado que 

fue la única 

4SL1Ga02:52Si02 

fase 

(Y.mol). 

que cristalizó en un vidrio de composición 

A mayor concentración de 5102, 44LiGa02:S6Si02, el 

vidrio cristaliza formando una mezcla de Cases. Fig. S.S. 

El patrón de polvos de rayos X (Tabla 5.2 y Apéndice E.2) es similar a 

LiGaSiOc. sobre todo las lineas más intensas son comunes a ambos 

compuestos. Sin embargo. esta similaridad no es un argumento suficiente 

para poder asignar los indices de Hiller a los datos de rayos X y afirmar 

con seguridad que D sea un polimorfo de temperatura baja de LiGaSi04. La 

Case D no se asemeja a ninguno de los aluminosillcatos de litio reportados 

en la literatura. 

(ii) Fase H, Li1-xGa1-xSi1+x04: x = 0.20 

Esta Case parece tener una estructura del tipo de la ~-eucriptlta 

Cf"orma de temperatura al ta del cuarzo). Se obtuvo en forma pura en la 
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composición de x=O. 20 (40L1Ga02: 605102) y junto con otras íases en el 

intervalo de composiciones de 56 a 70 %mol de Si02 (Fig. 5.5). 

Se obtiene al calentar vidrios a 600-650°C durante una semana. Una vez 

íormado. es estable indef'inldamente a esta temperatura y se transforma a 

las fases de equilibrio a 900°C de manera irreversible. Fig. 5.4. 

Los datos de polvos de rayos X (Tabla 5. 3 y Apéndice E. 2) se le 

asignaron los indices de Miller satisfactoriamente con una celda unitaria 

pequeña de tipo hexagonal, en donde ~ es esencialmente la mitad del valor 

de la ~-eucriptita del Al (118] y el mismo valor de las soluciones sólidas 

de cuarzo de temperatura alta del Al (119,120]. 

Esta fase probablemente es análoga a la fase LiAlSi206-l I I reportada 

por Li [ 121]. respecto a la estructura y al proceso de formación por 

cri>talización de los vidrios a temperaturas relativamente bajas. Li 

encontró que la fase correspondiente del cuarzo de temperatura alta del 

aluminio pudo ser preparada dentro de un intervalo de composiciones y que 

su comportamiento en el calentamiento varia con x [122,123]. 

Esto es. para x=O. 35 la transformación a la estructura 13-espodumeno 

ocurre a temperaturas elevadas [ 123]. Para x=O. 20 los materiales no se 

transforman a las soluciones sólidas de espodumeno puro -tipo 11 [124], 

debido a que esta composición se encuentra fuera del intervalo de su 

existencia estable. 

(l:l:l) Fase A, L:lxGaxS:l1-x02: x = O. 15 - O. 18. 

La fase A cristaliza como una única fase a partir de los vidrios de 

composición 15-18Y. LiGa02:82-85Y. 5102, después de un tratamiento térmico a 

600-700°C, durante varias semanas (8 semanas). También cristaliza mezclado 

con otras fases a partir de los 

el intervalo 73-80 %mol de Si02. 

vidrios, cuya composición se encuentra en 

A temperaturas elevadas. v.gr. 900ºc. se 

descompone irreversiblemente para dar las Cases de equilibrio. ~-espodumeno 

más sillce (Fig. 5.4 y 5.5). 

Su patrón de polvos de rayos X (Tabla 5.4 y Apéndice E.2) muestra una 

gran similaridad a la cristobalita, pero presenta lineas extras y algunas 

de las lineas que pertenecen a la crlstoballta aparecen desdobladas. 
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Tab1a 5.2 Datos de difracción de polvos de rayos X. 
Fase D, LiGaSi04 ...... . 

d(Á) 

4.269 
4.025 
3.9631 
3.6224 
3.4733 
3. 1931 
2.7954 
2.5497 
2.4829 
2.4443 
2.3621 
2.2701 
2. 1624 
2. 1050 
2.0269 
1. 6137 
1.5493 
1.5388 
1.4948 
1.4796 
1.4240 

40 
100 
100 

15 
10 
30 
20 

5 
45 
30 

5 
8 
4 
8 
5 
5 
3 
3 
5 
3 
5 

Tabla 5.3 Datos de d~~racc~ón de polvos de rayos X. 
Fase H, L:11-xGa1-xSi1+x04: X = O. 20 

Tegragonal: a S.3044 (6) A 
b = 5.4631 c10J A 

doba(Á) dcalc(Á) hkl I 

4.57 4.59 010 so 
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 2.2Q69 020 30 
2.1180 2. 1173 021 8 
1.9035 1.9028 112 SS 
1.6SS3 1. 6547 121 3S 
1. S314 1. S312 030 3 
1.4741 1.4744 031 8 
1.46SS 1.4653 212 lS 
1.4268 1.4270 023 2S 
1.3356 1. 3357 032 10 
1.3258 1.3261 220 10 
1.3091 1. 3091 014 s 
1. 2S61 1.2566 213 s 
1.2404 1.2408 131 lS 
1. 2140 1. 2142 114 s 
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Tabla 5.4 Datos de difracción de polvos de rayos X. 
Fase A. LixCaxSit-x02 x = O. 15 - O. 18 

dobs(Á) 

4.24 
4.075 
4.050 
3.2115 
2.8543 
2.7016 
2.4964 
2.4755 
2.3619 
2.3300 
2.1316 
l. 9598 
l. 8641 
1.6003 
1. 5391 
1.4965 
1.4454 

30 
so 

100 
30 

5 
3 

30 
10 

5 
3 
8 
3 
3 
1 
5 
1 
3 

Tab1a 5.5 Datos de diCracción de polvos de rayos X. 
Derivado de ~-cristobalita con ca~ionea 
en sus cavidades. LixGaxSi1-x02: x = 0.12. 

Cúbica: a= 7.053 ± 0.002Á 

dobs (Á) dca le (Á) hiel 

4.064 4.072 111 100 
2.4938 2.4934 220 20 
2. 1258 2. 1264 311 3 
2.0340 2.0359 222 1 
l. 6194 l. 6180 331 3 
l. 4392 1.4396 422 3 

Tabla 5.6 Dato• de d1Cracci6n de polvos de rayos X. 
Fase B. petalita de Galio. L1GaS140to 

Honoclinica: a 11. 825 (10) A 
b 5.228 ( 4) A 
e 7.680 ( 7) A 
fJ 112. 7 ( 1)º 

doba(Á) hkl 

7.09 001 15 
4.72 110 35 
4.27 llt 10 
3.776 211.210 95 
3.690 201. 202 100 
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Tentativamente. se ha asignado a la tase A una estructura similar al 

derivado de la cristoballta con cationes en sus cavidades. pero con una 

simetría menor a la cúbica. 

(1.v) Derivado de la ~-Cristobalita con cationes en sus cavidades. 

LixGaxSit-x02: X = O. 12. 

Vidrios ricos en sílice de composición alrededor de 88 %mol de 

5102. cristalizan a una tase cúbica de tipo cristobalita a 6S0°C. No se 

forman otras tases cristalinas aún después de haberlas calentado durante 

dos meses; probablemente. esta tase de tipo cristobalita tiene la misma 

composición del vidrio original con 88 %mol de Si02. A temperaturas mayores 

de 750°C. con calentamientos de dos semanas se íorman otras tases. 

especialmente soluciones sólidas de ~-espodumeno más silice. Los datos de 

polvos de la íase derivada de la cristobalita con cationes en sus cavidades 

se dan en la Tabla 5.5 y Apéndice E.2. 

(v) Fase B, Petaii.ta de gaii.o, LiGaSi.4010 

Una fase de tipo petalita cristaliza a partir de los vidrios. con 

una composición en el intervalo de 74 a 85 Xmol de 5102 (Fig. 5.5). No pudo 

obtenerse como una única íase cristalina. pero apareció en mayor proporción 

en la composición 80 Y.mol de 5102. que corresponde a la estequlometria 

ideal de la petalita, L1GaSi40to al cristalizar los vidrios durante 20 dias 

a 650°C (Fig. 5.4). 

Las lineas principales del patrón 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 patrón se asignaron por analogia de la petallta de aluminio 

[ 125]. 
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Fase D. 50 LiGa02 : 50 Si02 

L 600-650°C 
7d 

Fase H. 40 LiCa02 60 Si02 

60o-6soºc 
L 7d 

900°C 650°C H + L ~ ~-Ess + a-LGS ~ ~-Ess + a-LGS 

Fase B. 20 LiGa02 80 Si02 

600-650°C 
L 20d 

7ooºc 
B+Amp + ~-Essp~ B+ ~-Ess 

750°C --z:rc¡--> ~-Ess + a-Q 

Fase A, 18 LiGa02 : 82 Si02 

L 600-6S0°C A + L 750°C º-Ess + B + º-Q + º-C 65d ~,_. ,_. ,_, 

900°clo.sct 
~-Ess + ~-Q ~-Ess + Gmp 

Fase ~-Cristoba1ita. 12 LiGa02 88 Si02 

6Soºc 7Soºc 
L ~ ~-C + L ----rsc¡-> ~-Esa + 

105oºc 
~-e + a-Q 3d 

11s3ºc 
~-Ess + a-C Zd L + a-C 

11soºc 
L Sd 

7S0-6soºc 
a-C + L 45d ~-Eas + ~-Q + ~-C 

L = liquido: a-LGS = a-LiGaSi04; ~-Esa = Li1-xGa1-xSi2+x06: 

u.~-Q =a. ~-cuarzo; u,n-c =a, ~-cristoballta; 

G =lineas de rayos X no identificadas (5.391, 3.716, 3.411, 

2.488Al: p=poco: mp=muy poco. 

Fis. 5.4 Condiciones de Cormación de 1aa Cases metaeatab1ea de baja 
t.emperat.ura. 
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--5102 
~· 

_,_ 

D: L1GaSi04 (temperatura baja); C: LiGaSi04 (a-eucrlptita); 
H: L1.1-xGa1-xSit•x04; E: solución sólida /3-espodumeno; 
A: LlxGaxSi1-x02; B: LiGaSi40to (petalita); {3-C: derivado de 
la ~-crlstobalita con cationes en sus cavidades; a.a-Q: a.a-cuarzo; 
a-C: a-cristobalita; G: lineas de rayos X no identificadas (S.391, 
3.716, 3.411, 2.488 AJ; tr: trazas; p: poco. 

o 

o 

00 

LIGoSI04 

FJ.g. S. S Diagrama preliminar de exploración de la exist.encia de f"asea de 
baja temperatura en el sistema L1GaS104-S102. 
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6.1. Introducción 

Para evaluar los galosilicatos de litio y sus posibles aplicaciones. 

se realizó un estudio sistemático en la sintesis. estructura y propiedades 

eléctricas de estos materiales. Para ello. se estudió el sistema ternario 

Li20-Ga2Q3-Si02 a temperaturas menores del solidus. 

Los conocimientos que se tienen sobre los sistemas binarios que 

constituyen el ternario se presentan a continuación. 

El sistema binario 

[111,126, 127] y contiene 

[128-130]: Li4Si04, Li2SiQ3 

Li20-Si02 ha sido estudiado extensivamente 

tres compuestos estables de temperatura al ta 

y Li2Si20s. Los datos cristalográficos sobre 

los silicatos de litio son los siguientes: el metasilicato de litio, 

Li2Si03, de slmetrla ortorrómbica pertene-=e al grupo espacial Ccm2t con 

dimensiones de la celda a = 9.36Á, Q = 5.39Á y Q = 4.67A. Su estructura 

está formada por cadenas dobles de poliedros [Sl03]n, paralelos al eje s y 

los iones de 11 tio presentan una coordinación de cuatro con el oxigeno 

(131]. 

La íorma de temperatura ambiente del dlsllicato de litio, L12Si20s, es 

monoclinico con dimensiones de la celda: a= 5.82Á, Q = 14.66Á, s = 4.79Á y 
~ = 90.0°. El grupo espacial probablemente es Ce aunque presenta una íuerte 

pseudosimetria ortorrómblca de tipo Ccc2· [ 132]. Su estructura está formada 

de tetraedros [SiQ.&) unidos, para íormar capas corrugadas de composición 

[Si20s]n paralelos al plano (010) y los iones de litio están coordinados a 

cuatro átomos de oxigeno. 

Por último el ortosilicato de litio, Li.t.SiO.a. es monoclinico: .!!. 

5.295A, Q = 6.099A, s = 5.149 y~= 90.323°, una descripción extensa sobre 

la estructura se encuentra en el capitulo IV, sección 4.1. 

El diagrama de fases del sistema Li20-Si02 reportado por Kracek (111) 

se muestra en la Fig. 6. 1. Kracek estudió las relaciones de fases en 

equilibrio sobre un intervalo de composiciones 30-100?.mol de Si02. Los 

resultados mostraron que Li.t.SiO.t. se descompone a L120 más liquido a 12SS°C 

fundiendo totalmente alrededor de 1300°C, Li2Si03 funde congruentemente a 

1201±1°C y Li2Si20s funde incongruentemente a 1033°C [111]. 
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F:l.g. 6.1 Di.agrama de Cases del s:l.stema L:l.20-S:l.02 (111). 

En la Fig. 6. 1 se observa que existen dos puntos eutécticos, uno a 

1024°C entre L:l.25103 y Ll4S104 y otro a 1028°C entre L12Si20s y tridimita, 

éste último muy cercano a la composición de L12Si2CJs. 

Otra caracteristica interesante de este sistema es que en 

composiciones ricas en 5102, se observa la formación de un domo de 

1nmlsclbllidad metaestable en la curva de llquidus. La formac16n de este 

domo es tiplco en los sistemas de silicatos con los 6xidos de los metales 

alcalinos [133, 134] y se presenta con una forma irregular de tipo "S" 

invertida, indicando probablemente la formación de agregados o un proceso 

de separación de Cases en el Cundido, que es estable a temperaturas altas. 

La separación de fases es un ~enómeno común que se presenta en 

composiciones que Corman vidrios y por lo tanto es aplicado en usos 

comerciales. como la preparación del vidrio Vycor o para la Cormaclón de 

vi trocerámicas. 

Otros estudios realizados sobre este sistema. a temperaturas menores 
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de 900°C, reportan la íormación de un polimorfo de temperatura baja de 

Li4Si04 [99, 100, 102] y de Li2Sl20s [126, 134]. Además, a partir de la 

cristalización del fundido a 890°C se preparó un producto cristalino 

termodinámicamente metaestable de composición L12Sl307 (135]. 

El sistema Li20-Ga203 contiene tres !"ases bien determinadas: LlGasOe, 

LiGa02 y LisGa04. Hasta el momento no se conoce un diagrama binario 

Li20-Ga2Q3 [136-138]. 

El pentagalato de litio es un material interesante por sus propiedades 

luminiscentes ya sea activado por si mismo o en presencia de Mn2
+ 

[139, 140]. 

Composlcionalmente, LiGasOa puede ser considerado como un derivado de 

Mg2Ga4Qa (la espinela. MgGa2Q4), donde Li+ y Ga3• reemplazan a los iones de 

M 2+ g . Se conocen análogos de LiGasOa con Al y Fe. esto es. L iAlsOe 

[141, 142] y LiFesOe [143]. Estos compuestos muestran una transición de 

orden-desorden con temperatura [141,142,144]. 

La fase de equilibrio de baja temperatura tiene una simetria cúbica 

primitiva y sufre una transíormaclón reconstructiva de primer orden a la 

f"ase de temperatura al ta a 1138 ºc. con una estructura de la espinela 

[144,145]. Durante la transición. el tamaño de la celda unitaria cambia de 

S.282A (fase cúbica primitiva) a 8.302A (forma espinela). La transición es 

sumamente rápida y la espinela de temperatura alta no pudo ser obtenida a 

temperatura ambiente. aún enfriándola bruscamente. Esta Case se ha 

observado solamente con la presencia de un 40~mol de MgGa204 [144]. 

Se han reportado tres Cases cristalinas de LlGa02: un poli.morfo 

7L1.Ga02 con una estructura ortorrómbica (146), sintetizada a pres!6n normal 

a 900°C. Sometiendo éste a una presión de 30 Kbars a 8S0°C [147], obtienen 

una f'ase de alta presión. a:LiGa02. con una celda unitaria hexagonal. La 

diferencia más importante entre estas dos f"ases es en el número de 

coordinación del galio: cuatro para la Case 7 (que es similar a la f"ase de 

baja presión del aluminio) y seis para la fase a. El tercer polimorfo, ~. 

también de presión alta (34 Kbars, 820°C) [148], tiene una celda de menor 

simetria. monoclinlca. con un comportamiento paralelo a los sistemas HB02 y 

LiB02 (149] en donde el catión B se encuentra en sitios de coordlnac.16n 

diferentes. esto es de cuatro y de seis. 
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La nomenclatura presentada en la literatura para los compuestos LiM02 

no tienen un Iormato único, por consiguiente. es muy .Cácil que existan 

coníusiones. Sólo quiero hacer notar que las Iases con Al y Ga preparadas 

bajo condiciones normales de presión ~LiGa02 y ~LlAl02 son derivados de la 

estructura de la wurtzita (16]. 

La fase rica en litio. LisGa04, pertenece a la familia Lis 02 M11104 

(150] -derivado de la antifluorita, [LiB04]- en donde se sustituyen tres 

iones de Li + por un catión trivalente M3
+. creando huecos intersticiales 

dentro de la red cristalina de la siguiente manera: 

3Li + M3
• + 2 O ; o indica un sitio catlónlco vacio. 

El pentagalato de litio, LisGa04, presenta dos fases cristalinas. a y 

~ (151-152], con temperatura y ambas cristalizan en un arreglo de 

empaquetamiento compacto de aniones con una simetría ortorrómbica, donde 

los cationes ocupan las 3/4 partes de los huecos tetraédricos. La 

temperatura de transición se encuentra entre 750 y sooºc. 

La celda unitaria de la fase a, de temperatura baja, esª= 9.173A, ~ 

9.202A y~= 9.094A y pertenece al grupo espacial Pbca; el de la fase~. 

de temperatura alta, es~= 8.983A, Q = 9.288A y~= 4.632A y pertenece al 

grupo espacial C222. 

A partir de los valores de la celda unl taria se observa que el 

parámetro Q en la Case a es el doble de la fase ~- Por lo tanto, el valor 

de la unidad fórmula por celda unitaria para ~ es la mitad de a, esto es, 

2 = 4. 

La diferencia que existe entre la fase a y la ~ es en el ordenamiento 

y distribución de los cationes trivalentes. Ga3•. Para el caso de 13. la 

celda unitaria contiene 32 huecos tetraédricos, 4 de ellos ocupados por Ga, 

20 por el ion Li, quedando 8 huecos tetraédricos desocupados: y para la 

Corma a, sólo habrá el doble de sitios ocupados y desocupados, que en ~. 

dado que el valor de la unidad fórmula para la Case a es de 2 = 8. 

Respecto al sistema Ga203-Si02 se han propuesto dos versiones sobre el 

comportamiento de la fusión de estos materiales (153, 154]. No se 

encontraron Cases de silicatos de gallo ni tampoco se obtuvo el análogo de 
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galio de la íase mullita (3Al203•2Si02). Sólo coexisten en el subsolldus 

~-Ga203 y Si02 (la íorma cristobalita). 

A temperaturas relativamente mayores del eutéctico (1652°Cl. Glasser 

[153] observó el lnlclo de la Xormación de una extensa reglón de 

lnmlsclbilldad de dos liquidas. con un contenido de S-6S~mol de Ga2Q3. Este 

domo de lnmlsclbllldad de liquidas es estable en el sistema con galio y 

metaestable en el del aluminio. 

6.2. Resultados. Comentarios generales. 

Para estudiar el diagrama ternario Li20-Ga2Q3-Sl02 se prepararon más 

de 40 composiciones, los resultados de los experimentos de calentamiento se 

encuentran en la Tabla 1, Apéndice F. 

Una descripción detallada sobre las .-:ondiciones de preparación de las 

mezclas dentro del sistema ternario, de la unión Li4Sl04-LisGa04 y de la 

unión Li4Si04-LiGa02 se encuentran en las secciones 3. 2. f, 3. 2. d y 3. 2. e 

respectivamente. 
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Fia. 6.2 Diagrama de fases para la unión LiGaSi04-Si02. Capitulo V. 
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En el capitulo V se presenta el estudio realizado en la unión 

LiGaSi04-Sl02. Este sistema contiene dos Cases: L1Ga5104. isoestructural a 

la f"enaqui ta [ 10-12] y una fase de soluciones sólidas Ll 1-xGa1-xS12+x06 de 

tipo ¡3-espodumeno, con una extensión de la solución sólida de O. 03< x 

<O. 37. Ambas Cases aparecen en el diagrama de fases de la unión 

pseudobinaria LiGaSi0•-5102 (Fig. 6.2). Además. se sintetizaron varias 

fases metaestables por cristalización 

relativamente bajas (650-BOOºC). 

de vidrios a temperaturas 

El estudio detallado de la unión Li.iSiQ4-LiGaSl04 se presenta en el 

capitulo IV. Este es un diagrama de íases completo (Fig. 6.3), en el cual 

uno de los miembros extremos, Li4Sl04, que constituye la unión presenta un 

intervalo extenso de soluciones sólidas. Las soluciones sólidas ~- ~ y una 

fase lineal ó, están centradas en la composición LisGaS120s. Otra de las 

fases, a.. forma soluciones sólidas y su composición •ideal' e~; incierta. 

LIQUIDO 

1000 

ªºº 
~ +LIG0SI04 

LiGoSI0
4 

Fi•· 6.3 Diagrama de ~ases para ia unión Li4Si04-LiGaSi04. Capituio IV. 
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En este capitulo se describirá la formación de una fase ternaria nueva 

y de dos serles de soluciones sólidas nuevas. En la Flg. 6.4 se muestra el 

diagrama de equilibrio de fases en el subsolidus, el cual fue construido a 

partir de los datos experimentales obtenidos, Apéndice F, Tabla l. El 

estudio realizado sobre las propiedades eléctricas de las soluciones 

sólidas se encuentran en el Capitulo VII. 

mol" 

L12 S103 9::-----==­
Ll5GaSl20a 

~~-,_..\'~ 

Li4 SI04 

Fi&. 6.4 Re1ación de 1oa triánau1oa de compatibi1idad de1 aist ... 
Li20-Ca203-Si02. Diagrama de :Fase• construido a partir de 1o• 
datos experimenta1ee presentado• en e1 Apéndice, Tab1a F.1. 

6. 2.1. Fa11e Li14Ga6Sis026. 

Esta f"ase se f"orma lentamente por reacción en estado sólido a 

partir de los componentes óxidos, Cue sumamente dificil prepararlo 

completamente puro y por lo tanto en determinar su composición. 
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La dlíicultad al íormar este compuesto f'ue: primero, a la fácil 

formación de la íase LiGasOe. esta lase se presentaba continuamente aún en 

situaciones de no-equilibrio- El LlGasOe es una f'ase sumamente estable el 

cual se descompone muy lentamente para dar lugar a la formación de las 

fases que coexisten en el equilibrio. Segundo, 

particularmente 

incongruentemente 

estable térmicamente y 

aproximadamente a 1osoºc; 

la íase nueva no es 

probablemente 

por consiguiente, 

:tunde 

las 

temperaturas de reacción debian ser menores que ésta. Tercero. con 

calentamientos prolongados de temperatura, a 1000°C, se presentaban algunos 

problemas de pérdida de litio por volatilización. especialmente en muestras 

pequeñas, causando de esta manera una incertidumbre sobre la composición 

exacta de la mezcla total. 

La composición de la lase nueva se dedujo f'inalmente al hacer 

reaccionar v.:irias composiciones alrededor de la composición 

7Li20: 3Ga203: 55102, durante diíerentes periodos de tiempo hasta dejarlo 

reaccionar durante 10 dias. en etapas progresivas de calentamiento para 

reducir la pérdida de litio. 

Los datos de difracción de rayos X sin indices de Hlller se encuentran 

en la Tabla 6.1 y el patrón de rayos X en el apéndice E.2. 

Tabla 6.1 Datos de polvos de di~racción de rayos X para Li14Ga6Sis026. 

doba(Á) I doba(Á) I 

7.829 35 2.2562 10 
4.631 35 2.1486b 15 
4.441 100 2.0298 lS 
3.748 15 l. 9214 10 
3.669S 10 1.8637 10 
3.6173 15 l. 8044b 2S 
3.5500 80 l. 7901 10 
3.2760 35 l. 7189 10 
3. 1629 lS 1.7005 s 
3.143S 10 l. 6866 <5 
2.9645 20 l. 6476 10 
2.7041 90 1.S594b 30 
2.4222 SS l. 507S 10 
2.3931 10 l. 38S7b 25 
2.3617 so l. 3744 s 

l. 3725 s 

b) Pico ancho. 
Se utilizó Si02 como patrón estándar interno. 
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6 .. 2. 2. Soluciones sólidas Li1+2Ga1-2xSix02. 

Las soluciones sólidas. Li 1+2xGa1-2xSix02, se f"orman en la unión 

LiGa02-Li4SiO-t sobre un intervalo de composiciones O<x<O. 20. Se preparan 

íácilmente por reacción en estado sólido a 1000°C durante 1-2 días. No se 

observaron cambios detectables en el patrón de polvos de rayos X de LiGa02 

y al formarse las soluciones sólidas. por lo tanto la existencia y 

extensión de la solución sólida se determinó por la ausencia de las líneas 

de rayos X de cualquier otra f"ase que no fuera LiGa02. 

Las soluciones sólidas parecen ser estables hasta lOSOºc. que f"ue la 

temperatura más alta a la cual fueron estudiadas. 

LiGa02 tiene una estructura ordenada de la wurtzita en donde los 

cationes ocupan los sitios tetraéd:-icos en un arreglo hexagonal compacto 

(146). En las soluciones sólidas. probablemente el Ga es parcialmente 

reemplazado por Li y Si y los Li extras entren dentro de los sitios 

intersticiales octaédricos: 
3+ --3> + 4+ ~ 2Ga -E- L1 +Si +~ 

donde~ indica el sitio octaédrico ocupado por el ion litio. 

6. 2. 3 .. Soluciones sólidas Li4+xGaxSit-x04. 

Estas soluciones sólidas se forman en la unión Li4Sl04-LisGa04 

dentro del siguiente intervalo de composiciones O<x<0.35. Se preparan 

relativamente fácil al reaccionar la materia prima a sooºc y fueron 

identificadas al observar desplazamientos sistemáticos en el patrón de 

rayos X de Li4Si04. 

Debido al alto contenido de litio. no son materiales particularmente 

estables ya sea con la temperatura o con el ataque atmosférico. Esto es, al 

calentarlos a 900°C ocurre una volatilización gradual de litio. evidencia 

de ello f"ue la aparición de lineas en el patrón de polvos de rayos X 

asociados a L1Ga02 y/o a sus soluciones sólidas. 

En las muestras calentadas a temperaturas alrededor de 300-SOOºC (en 

aire) durante periodos largos, ocurre la carbonataci6n de las muestras 

observada en los patrones de rayos X, 

correspondientes al L12C03. 
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El mecanismo de reemplazamiento de la solución sólida probablemente es 

una sustitución parcial de Si por Ga en la estructura de Li4Si04. por lo 

tanto. es necesario introducir iones de litio extras en los sitios 

intersticiales para balancear la carga electrostática: 

51 4 ~ Ga3+ + Li+ 

Mecanismos similares se han reportado en la formación de soluciones 

sólidas de aluminosilicatos en el sistema Li4Si04-LisGa04 [9]. 

6.2.4. Diagrama ternario Li20-Ga2Q3-Si02. 

Se determinó la disposición completa de los triángulos de 

compatibilidad en el subsolidus para el sistema ternario (Fig. 6.4). Los 

números dentro de los triángulos indican el número de fases que coexisten 

en el equilibrio para cada uno de ellos. 

No se intentó mostrar los triángulos de compatibilidad que interceptan 

la unión Li4Si04-LiGaSi04 dada la complejidad que presenta este diagrama. 

Hacia la parte rica en sillce del diagrama hasta un 63Y.mol de 

LiGaSi04. las soluciones sólidas H-L2S. «. ~. ~ y la fase O deben coexistir 

con Li2Si03, para dar lugar a regiones de coexistencia de dos o tres fases 

a temperaturas menores del punto de fusión del disilicato de litio. 

Li2Si20s. Hacia la parte deficiente en silice, el único punto que f"ue 

necesario determinar experimentalmente es la composición 56.5Li20:6Ga203: 

37.55102 Y.mol, que es uno de los vértices del triángulo de tres 

componentes, formado además por las fases LlGa02 y Lit4Ga6Si5026. 

Por consiguiente. la temperatura a la cual fue construido el diagrama 

de la Fig. 6.4 no es fija. ya que varia dependiendo de la composición. Para 

algunos triángulos que contienen L12Si20s en uno de los vértices. la fusión 

empieza aproximadamente a ssoºc y por supuesto los triángulos en el 

subsolidus se f"orman a temperaturas menores que ésta. Para el resto del 

diagrama. los triángulos se construyeron a temperaturas aproximadas de 

1oooºc. 

6.3. Comparación con el sistema Li20-Al203-Si02. 

A pesar de la importancia comercial que presentan los aluminosllicatos 
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de litio, como es en la fabricación de vitrocerámlcas (1,2.3]. de 

materiales ópticos de alta precisión (155] y en la utilización de 

electrolitos sólidos para la fabricación de baterias o dispositivos 

electrónicos de estado sólido [156]; existen algunas regiones del diagrama 

de íases del sistema Li20-Al2Q3-Sl02 que no han sido investigadas. 

Los estudios realizados sobre el diagrama ternario se han concentrado 

solamente en el área íormada por Ll2Sl03-LiA15104-S12Al6013-Sl02: sin 

embargo, son escasos los datos que se conocen hacia la región rica en Li20, 

esto es, junto al ortosilicato de litio (31, 154, 157-159]. 

La unión LiAlSiQ4-Si02, Fig. 6. 5, ha sido estudiada exhaustivamente 

[31,160] y contiene las íases de la eucrlptita, el espodumeno y la petalita 

en las cuales se han encontrado los análogos de Ga (Capitulo Y). 

Haciendo una comparación entre ambos sistemas se observa que en el 

sistema con gallo, la eucriptita sólo cristaliza la fase a, no se observa 

la íormación de la íase f3 y tampoco se íorman soluciones sólidas a 

temperaturas mayores de 900°C. 

Se han realizado diversos estudios en los alumlnosilicatos de litio 

sobre el comportamiento y mecanismo de la cristalización de los vidrios de 

la ~-eucrlptlta. ~-espodumeno (161,162] y sus respectivas soluciones 

sólidas, como también existe un gran interés en la íormación y 

transíormación de las tases metaestables. principalmente las soluciones 

sólidas de a-cuarzo [28]: debido a que presentan un coeficiente de 

expansión térmico muy bajo y una dureza mecánica alta. 

A partir de la cristalización de los 

600°C {cección 5. 2. 2). se obtienen varias 

vidrios con galio alrededor de 

íases entre ellas: la Case D 

-Case de temperatura baja de a-eucrlptita- que íorma soluciones sólidas con 

el aumento en el contenido de sillce, la fase metaestable H probablemente 

isoestructural a ~-eucrlptita y en composiciones cercanas a 5102 puro se 

íorman fases isoestructurales a la (3-cristobalita. 

Respecto a ~-espodumeno no es una íase lineal en el sistema 

LiGaSi04-Si02 (Fig. S. 2), sino que forma una fase de soluciones sólidas 

dentro de un intervalo de composiciones. A dif"erencia con el sistema de 

aluminio, L1A1Sl206 es una composición lineal que tiene una temperatura 
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máxima de íusión de 1425°C y la solución sólida se íorma hacia ambos lados 

de esta composición. con una temperatura de íuslón menor de 1425°C. 

<O o<+/-5'-.112 •• o 
-"' 'ººº ¡ ~¡2+:/-, 

T l"CJ P-espodumeno5 3 55 ~-·~,--~ 

ªºº 
Cuarzo :11-espodumenoss/ ',Ft 

+ ' 1 , ' ... ¡1-espodumeno55 1 iol-112 55 \ o 
'-.... , + \ ü\ 

600 o Pet.~~\455 /¡s'-11455 \ Ci' 
Cuarzo o-

+ ,, f:f : :::; + 
_ ... 

f·espod.55 L------i 

Petollto 
,,, - - _...1.c:::..: 1 

400 Ci' Pet2llta Oo(.-eu~rlptlto J 
:::; "'"-e spodumen spodumeno r 
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Fig. 6.5 Diagrama de fases del sistema Li20-Al203-Si02 [31). 

En el caso de la petallta de gallo no f'ue posible prepararla en forma 

pura. probablemente no es una f'ase lineal en el sistema binario 

LiGaSi04-Si02. 

Los estudios experimentales preliminares realizados para el sistema 

LiGaSi04-Si02 a temperaturas menores de 700°C, nos indican la formación de 

varias fases estables y metaestables con la presencia de soluciones 

sólidas. Por consiguiente. podria realizarse mayor trabajo experimental 

para conocer las condiciones de Cormaclón y estabilidad térmica de estos 

materiales y obtener de esta manera el diagrama de equilibrio de Cases a 

temperaturas bajas. 

La Case mullita, Al6Si2013, aparece en el sistema de aluminio, sl.n 

embargo, hasta el momento no existe la mullita equivalente de galio. 

Los estudios del ortosilicato de litio con el aluminio han sido 

realizados con el interés de buscar nuevos sólidos conductores de ion 
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litio. en sistemas que contienen Li4Si04 como estructura huésped. Los 

únicos análogos de Al reportados son las soluciones sólidas basadas en 

Li4Si04 [9]. A partir de la publicación de estos resultados con los 

galosilicatos de litio. investigaciones recientes [163) indican la 

formación de: soluciones sólidas en la unión Li~SlQ4-LlA1Si04, la fase 

LlsAlSi20e isoestructurales a las obtenidas con el gallo y las soluciones 

sólidas en la unión LlsAlSl206 -LlAl02. Sin embargo, en estos trabajos 

solamente se realizaron mediciones de las propiedades eléctricas. por lo 

que. hasta el momento no se conoce un estudio completo del diagrama de 

equilibrio de fases con el óxido de aluminio. 

En general. se puede concluir que los conocimientos sobre el diagrama 

de equilibrio de <ases del sistema ternario Li2D-Ga203-Si02 es más amplio, 

que el que se tiene del sistema Ll20-Al203-Sl02. Por consiguiente. los 

resultado~; obtenidos 

considerablemente en 

del 

los 

sistema 

avances 

aluminosilicatos de litio [163-165). 
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7. 1. 

7.2. 

VII. CONDUCTIVIDAD IONICA DE LITIO DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS 

EN EL SISTEMA Li20-Ga203-Si02 

Contenido Página 

Introducción 

Resultados. Comentarlos generales 

7.2. 1. Conductividad lónica en las soluciones sólidas: 

a) L l 4+xGaxS i t -x.04 

b) L11+2xSlxGa1-2x02 

e) L14-3xGaxSi04 y L ts+3yGa1-ySi20a 

d) Li 1-xGat-xSi2+x06 

7.2.2. Conductividad electrónica de la Case 

a-eucrlptlta 
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7.1. Introducción 

La conductividad iónica de litio, ha sido estudiada en una gran 

cantidad de sistemas a base de óxidos cerámicos en diversos grupos de 

materiales incluyendo fases del tipo: Li4Si04 [40-45] como las soluciones 

sólidas ~ incluyendo el Lisicón, el cual es un derivado de fases 

estequiométricas tales como Li3PO• y Li2ZnGe04 (64-66) y de estructuras 

tridimensionales a base de silicatos como la eucriptita [73-77]. 

La conductividad más alta en estos materiales reportada. 

de 4x10-s ohm- 1 cm-1 a 25°C aumentando aproximadamente a 10-1 

300°C. encontrada en las series Li3+x(GexV1-x)04 [65] y en 

relacionados que contienen As y Ti [66]. 

es alrededor 
ohm- 1 -1 cm a 

los sistemas 

Este valor a 25°C es varias ór1enes de magnitud menor que el del mejor 

conductor iónico de Ag• y Na• ('.;4, 166, 167). Aún asi. existe una gran 

necesidad de mejorar los conductores de ion litio, para poder aplicarlos en 

una gran variedad de baterias y dispositivos electrónicos (7,168-170). En 

el Capitulo l. sección 1. 3, se presenta una descripción más extensa sobre 

la conductividad de algunos electrolitos sólidos relacionados a los 

materiales estudiados en este capitulo. 

A partir del estudio de la sintesis y cristaloquimica de los silicatos 

de litio y galio, se han preparado experimentalmente varias soluciones 

sólidas y fases nuevas, Capitulos IV, V y VI. Algunos de estos materiales 

están relacionados estructuralmente a los siguientes compuestos: los 

derivados de la sillce con cationes en las cavidades. a ¡rL1Al02 y a 

;rLi3PO•. 

7.2. Reaul~adoa. Comentar~oa senera2ea. 

7.2.1. Conclucllvldad lónlca de 1aa ao1uclonea a61ldaa. 

Los cuatro sistemas de soluciones sólidas estudiadas se muestran en 

la Fig. 7. 1. La serie 1 se encuentra sobre la unión Li•SiO•-LisGaO• y 

contiene iones de litio intersticiales en la estructura de L14Si0•, 

estudios similares se han realizado en las soluciones sólidas de 

Li•+xSi1-xAlxO• en el sistema análogo con aluminio (9]. 

115 



mol% 

LiGoSI04 

Fig. 7.1 Soluciones sólidas en el sistema Li20-Ga203-Si02. 

La serle 2 se encuentra sobre la unión L14Si04-L1Ga02 y tiene la 

estructura de L1Ga02. que es una estructura ordenada de la wurtzita de tipo 

empacado compacto con los iones de litio en los intersticios. 

La serle 3 se encuentra en la unión Li4Si04-LiGaSi04. Algunas de las 

soluciones sólidas tienen la estructura de Li4Si04 con los iones de litio 

en sitios vacios; otras soluciones sólidas se derivan de LlsGaS120e. la 

cual está relacionada estructuralmente a ~L1Al02. 

Por último. la serie 4 f"orma parte de la unión LiGaS104-Sl02. Las 

soluciones sólidas de tipo ~-espodumeno tienen la estructura de la keatlta 

(32, 76. 77). 
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Una descripción general sobre el método utilizado para preparar la 

celda y la medición de la conductividad. se describen detalladamente en el 

Capítulo III, sección 3.5 y 3.6. 

a) Li4+xGaxSi1-x04.. 

Estas soluciones sólidas se forman en la unión Ll4Si04-LisGa04 en 

el intervalo de composiciones de x=O a x=O. 3. La solución sólida se 

caracterizó por diíracción de rayos X, observándose un desplazamiento 

sistemático en los valores de las distancias interplanares al variar la 

composición, reaccionando los óxidos en el estado sólido a 700-900°C. 

durante un día. Posteriormente se prepararon y se sintetizaron pastillas a 

950-1000°C durante 3h. 

Estos materiales son razonablemente estables térmicamente; sin 

emba.-go, pierden litio por avaporación en calentamientos prolongados a 

S00-900°C, ya que se observa por diíracción de rayos X un aumento en la 

formación de L1Ga02. También son susceptibles al ataque atmosférico, 

formando Li2CQ3 especialmente al ser calentados a temperaturas entre 300 y 

90oºc. 

Se midieron las conductividades AC. en aire. para cinco composiciones 

diíerentes utilizando electrodos de oro. sobre un intervalo de 25 a 300°C. 

Se graflcaron los datos durante el ciclo de calentamiento y enfriamiento. 

Las conductividades en el enfriamiento eran generalmente 2-3 veces más 

bajas que las del calentamiento. debido probablemente a la descomposición 

parcial de las pastillas a temperaturas altas durante el ciclo de 

calentamiento, como se muestra en la Fig. 7. 2. Por consiguiente. sólo· se 

discutirán los resultados para el ciclo de calentamiento. 

Se analizaron los datos de la conductividad a partir de los planos 

complejos de 1a impedancia, admltancia y del módulo. Se observó 1a 

presencia de dos componentes granular e lntergranular en las cinco 

composiciones. Sin embargo, este efecto fue observado más claramente en la 

composición x=O. 15. 

A temperaturas bajas se detecta la respuesta del bulto de la muestra, 

esto es, se forman dos semicirculos parcialmente resueltos. en las gráCicas 

de impedancia compleja y admitancia compleja, Fig. 7.3.a y b. 
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Para las composiciones restantes las gráficas de 1::-.. pedancia en el 

plano complejo mostraron un semicirculo distorsionado, presentando una 

variación en el tamaño relativo entre los dos semicírculos y entre las 

dif"erentes muestras, Flg. 7. 4. Esto es, la magnitud del semicírculo a 

.f'recuenclas bajas. aproximadamente a la misma temperatura. en algunos casos 

era el mayor en x=O. 1, Fig. 7.4.a. y en otros era el menor en x=O. 15, Fig. 

7. 3.a. 

El arco que se Forma a frecuencias altas usualmente presentó un valor 

de 1-2 pF en la capacitancia, el cual se puede atribuir a la respuesta del 

bulto de la muestra (Cb). En la intersección del arco con el eje de las 

abscisas, eje Z', se obtiene el valor de la resistencia del bulto (Rb) de 

aproximadamente 1.95 Mohms, como se muestra en la Fig. 7.3.a. 

El valor de la capacitancia del arco ,ue se forma a frecuencias bajas 

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 

pastillas parcialmente sinterizadas [93], por las siguientes razones. 

Primero. la magnitud relativa de Ca es pequeña e indica que una parte 

significativa de la muestra probablemente de a 20Y., dependiendo en 

particular de cada pastilla, está asociada con la frontera de los granos. 

No hubo evidencia por dif"racción de rayos X de f"ases adicionales en las 

pastillas, por lo tanto, los valores de Ca se atribuyen a una frontera de 

grano relativamente gruesa. con la misma composición y estructura del bulto 

de los granos. 

Segundo, la curva de Arrhenius de la Fig. 7.2. b .• muestra la 

conductividad del bulto del cristal (a-b) y la conductividad neta de la 

pastilla (a- ) • 
n 

graf"icadas a partir de la intersección de los dos 

semicirculas con el eje z·. a bajas y a altas frecuencias. de la Fig. 

7.3.a. 

La conductividad neta, vn. es debida a la combinación de la 

resistencia lntergranular y de la resistencia del grano. Esta conductividad 

es menor a la que muestra vb. la cual está asociada sólo a la resistencia 

del grano. En la Fig. 7.2.b. vb es aproximadamente dos veces mayor que vn y 

este Cactor es independiente de la temperatura. dando lugar a una curva de 
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Arrhenius paralela con las energias de activación similares para o-n y a-b. 

Por consiguiente. se concluye que el tipo de material y el mecanismo de la 

conductividad es el mismo tanto en el interior del gra::o como en las 

reglones lntergranulares. 
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Fis. 7.3 Gráfica de i•pedancia (ZJ y admitancia (Y) co•plejo• y del módulo 
complejo (M) para z = 0.15. 

A medida que la sinterización mejora. los valores de la resistencia. 

Re y de la capacitancia. c.. disminuyen y aumentan respectivamente. hasta 

que an < a-b. Este eCecto probablemente podria ser eliminado totalmente 

mejorando los 

Comportamientos 

procedimientos en 

similares se han 

la fabricación de las 

encontrado en pastillas 

pastillas. 

de LisJ.c6n 

policristalino [93] y en estructuras tetraedrales derivadas de 7Li3P0<1 

[66]. 
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Este eíecto pudo observarse también en las gráficas espectroscópicas 

de la impedancia y módulo complejo contra la frecuencia (Fig. 7.3.c). Si 

las muestras tuvieran un comportamiento ideal, los picos para M" y 2" 

deberían mostrar la misma f'orma -pico de Debye (1/2.0. l. 14 décadas)­

formándose el máximo para Z" y M" a la misma .f'recuencia. De hecho, el 

máximo de 2" y M" no coinciden, esto es, el espectro del pico de M" se 

presenta a frecuencias mayores que el espectro de Z". 

En la Fig. 7. 3. c se puede ver la formación de dos picos para 2". el 

primero a 103 Hz y el segundo aproximadamente a 105Hz. indicando de esta 

manera la presencia de dos efectos diferentes. uno debido a la impedancia 

intergranular y el otro debido a la impedancia intragranular. Por otro 

lado. el máximo de M" se encuentra desplazado dos décadas de f"recuencia más 

elevadas que el máximo de 2". No fue posible observar el f"enómeno completo 

de 2 .. y M'', debido a que se requerirla un equipo que realizara mediciones a 

f"recuencias mayores de 65KHz. 

A partir de los datos obtenidos de la impedancia a temperaturas 

elevadas, aparece la respuesta del electrodo-electrol i to (Flg. 7. 3. d) como 

una linea recta inclinada 80° de la horizontal (el valor ideal es 90°), 

cuyo valor de la capacitancia es entre 8 y 10 µF. Este valor es tiplco para 

una capaci tanela debido al electo de la capa doble. Ccd. y además se 

confirma que la especie móvil es de tipo lónico, en este caso particular 

las especies móviles deben ser los iones de litio. 

Este f"enómeno puede observarse analizando para cada temperatura el 

log ~contra el log f, para una composición (x=0.15), Fig. 7.5. Las otras 

composiciones mostraron un comportamiento similar en la dependencia de la 

f"recuencla y de la temperatura. De la Flg. 7.5 se observan las siguientes 

caracteristlcas generales: 

( 1) una disminución en v con la disminución en la f"recuencia y puede 

observarse claramente a temperaturas altas. Esto se interpreta debido 

a la polarización en la interfase del electrodo-electrolito [171) y 

está asociada con los valores altos de la capacitancia (9µF), Tabla 

7. l. 

(ii) se forma una meseta independiente de la frecuencia que corresponde a 

la conductividad neta de la pastilla 
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(ili) un incremento en~ a medida que aumenta la trecuencla a 2sºc. 
observándose este incremento hasta alcanzar 108°C. Este aumento en ~ 

puede ser debido a: primero. a un electo dieléctrico o de pérdidas de 

migración de los iones. que es una caracteristlca de muchos 

electrolitos sólidos (41, 171]. Si es cierto. los valores referidos a 

la meseta en (11) corresponden a las conductividades intragranulares. 

esto es, al bulto cristalino. Segundo, puede asociarse con la 

presencia de una resistencia intergranular. Si este efecto está 

presente. la conductividad del cristal es rnayor que los valores 

referidos en la meseta en (il). 

Esta duda se resuelve analizando las gráficas de los formalismos de la 

impedancia y del módulo complejo, Fig. 7.3.a y c. De la discusión realizada 

anteriormente y de los valores de la capacitancia obtenidos. se concluye 

que la meseta observada en la Fig. 7. 5 se atribuye a la resistencia 

intergranular. 

intragranular. 

la cual s~ encuentra en serie con la resistencia 

A partir del análisis de los datos de la impedancia AC. el circuito 

equivalente ideal para las soluciones sólidas Li4+xGaxSit-x04 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 resistencia y capacitancia que ofrece 

el material intergranular. Ra y Ca, con una pobre sinterización y 

una capacitancia debida a la interfase electrodo-electrolito. Ccd, en 

serle con la resistencia total de la pastilla. como se muestra en la 

parte superior de la Fig. 7.3.a. 

Se analizaron los datos de las conductividades para el ct.clo de 

calentamiento, Flg. 7. 2 y se extrajeron los valores de la energia de 

activación. Ea y el factor pre-exponencial. A, a partir de la pendiente y 

de la intersección de las curvas log ~T vs T- 1 con el eje de las ordenadas. 

respectivamente. Estos se graficaron en función de la composición. Flg. 

7. 6. Por comparación, se incluyen los datos para Li&SiO& puro [41]. Se 

graficó también la variación de la conductividad en función de la 

composición, a temperatura constante. a lOOºc. Flg. 7.7. 
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Fis. 7.7 Conduc~ividad iso~érmica, a 1ooºc, en Cunci6n de 1a composición. 

La observación más importante de estas curvas. es que la conductividad 

de las soluciones sólidas aumenta rápidamente con x alcanzando un máximo 

alrededor de x=O. 18. El origen de la conductividad máxima está asociada 

ciertamente con la generación de una alta concentración de iones móviles de 

litio. Los valores del factor log A se encuentran entre 4 y 6. los cuales 

son valores tiplcos observados en conductores iónicos. La energia de 

activación disminuye al formarse la solución sólida y posteriormente 

permanece constante al aumentar el valor de x; indicando de esta manera, 

que las conductividades altas son favorecidas generalmente por energi~s de 

activación bajas. 

En la Tabla 7.1 se da una lista de los resultados obtenidos a partir 

del análisis de las conductividades para las cinco composiciones 

estudiadas. 

En la Flg. 7.8 se presentan los resultados de la conductividad para 

tres composiciones y se comparan con la conductividad de Li&SiO& puro [41] 

y LisGaO& puro [56]. 
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LisGa04 puro en aire seco (56). 

Tab1a 7.1 Datos de conductividad para 1as so1uciones a61ida• 
L1•+xGaxS1t-x04 

Composición Cb Cn Ccd AT E ..-c~~oº~l 
Li•+xGaxS1 t -x04 pF pF µ.F e V a cm 

x=O. 1 1.25 9.42 7.02 4.5 0.606±0.004 1. 48x10- 4 

x=O. 15 1. 77 44 8.6 5.4 0.637±0.005 1.74x10-3 

x=0.22 3.40 21. 75 8.35 5.68 0.673±0.006 8.73x10-4 

x=0.25 1. 12 7.08 13.5 5.36 0.600±0.005 5.93X10-& 

X=0.35 0.84 5. 18 12.8 5.7 0.610±0.004 5.23X10-& 

e capacitancia (b=bulto; n=neta; cd=capa doble) 
A Cactor pre-exponencial; E = energia de activación 
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Los valores de las conductividades netas graf icadas. un. corresponden 

a la [R(bulto) + R(lntergranular)]- 1 , Flg. 7.8, dado que para la mayoria de 

las temperaturas y del conjunto de datos no íue posible separar con 

precisión el valor de la resistencia debido al bulto del valor de la 

resistencia total. Además, se observa que la conductividad aumenta 

rápidamente ~on composición alcanzando un máximo en x=O. 15. 

Este Fenómeno está claramente asociado con la introducción de iones de 

litio en los sitios intersticiales dentro de la estructura cristalina. con 

el aumento de x. cuyo mecanismo de sustitución es: 
51 4 ... Ga 3 ... + Li+ 

los átomos de Ga sustituyen parcialmente a los átomos de Si [9, 172]. 

Jackowska y West obtienen un comportamiento similar en la dependencia 

composicional en la conductividad. en las soluciones sólidas de Ll4Si04 con 

sustitución de aluminio. Ll4+xAlxSit-x04: O < x < O. 4 [9]. En éstos. la 

conductividad alcanzó un máximo alrededor de x=0.2 con valores similares a 

los encontrados para las soluciones sólidas con gallo. 

Resultados similares iníorman Salto et al. [172] al sustituir S.1 4
• por 

iones tri y dlvalentes para 

valor de x=O. 2 para M = s 3
•. 

una única 

Al 3 .... Ga 3 •. 

composición; 

Fe3
• y x=O. 1 

Li4. 2M.xSi t-x04 con un 

para M=Co2• y Ni 2 •; 

obteniendo valores de conductividad más altos con el ion aluminio similares 

a los reportados en la ref. (9] y en este trabajo. 

b) L11+2xSixGa1-2x02. 

Estas soluciones sólidas se íorman en la unión LiGa02-Li4SlOc y se 

extienden en el intervalo composlcional O < x < 0.2. Tienen la estructura 

de L1Ga02 [146]. que es una estructura ordenada de la wurtzlta con los 

iones de Ll • en los intersticios. ya sea en los si ti os octaédr.lcos o 

tetraédrlcos. generados por el siguiente mecanismo de solución sólida: 

2Ll• + 51 4
+ ~ 2Ga3 • 

Las muestras se prepararon por reacción en estado sólido a soo-1oooºc. 
se formaron pastillas bajo presión y se sintetizaron generalmente a 1100°C 

por una hora. Las muestras eran térmicamente estables y no mostraron signos 

de perder litio durante la sinterizac16n o de ser afectadas por el medio 

ambiente durante las mediciones de la conductividad. 

Los análisis de las pastillas por difracción de rayos X. antes y 
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después de realizar las mediciones. corresponden a la !ase LiGa02 sin 

observar la presencia de íases secundarlas. Los patrones de polvos de rayos 

X de las soluciones sólidas mostraron un cambio muy pequeño del patrón de 

LiGa02 puro; por consiguiente. la extensión de la solución sólida se 

determinó previamente a partir del estudio completo realizado en el sistema 

Ll20-Ga2Q3-Si02. sobre la formación de los compuestos y de las soluciones 

sólidas. Capitulo VI. 

Los resultados de impedancia AC obtenidos en past 11 las 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 

capacl tanela de 

respuesta del 

unos 

bulto 

cuantos 

de la 

picofarads. 

muestra. 

(SpF). Este, se atribuye a la 

La combinación de las curvas 

espectroscópicas de impedancia y del módulo complejo (Fig. 7.10), mostr¡\ron 

en cada caso un pico sencillo. con los picos máximos casi coincidiendo 

(esto es. Z" 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 intersección del 

semicirculo en el eje real; z• (Fig. 7.9). 
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Fis. 7.9 Dato• de i•pedancia para 1aa ao1uc1onea a611daa de 

L1i+zxSixGa1-2x02. 
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de l.a 
aól..lda 

Debye 

En la gráfica log <T vs log f (Fig. 7. 11) la linea continua muestra 

esquemáticamente el comportamiento ideal de la componente OC de la 

conductividad (parte b), la dispersión de polarización de los electrodos 

(parte al y la dispersión del bulto a frecuencias elevadas (parte c). En 

este caso ~ es la componente real de la admitancia. esto es. Y = uFG (FG es 

el factor geométrico de la muestra). Estos erectos pueden observarse 

parcialmente en los resultados experimentales a la temperatura de 95 y 

lSOºC. para una composición Cx=0.20J. Al aumentar la temperatura los puntos 

de 1n:Clex16n de ambas dispersiones se desplazarán hacia .frecuencias rnás 

elevadas. 

La dispersión a frecuencias elevadas se aprecia mejor si se analizan 

l.os datos en términos del módulo eléctrico complejo, H" (41,171] en J.a Fig. 

7ª 10. Cuando un material se caracteriza por un tl.empo de relajamiento 

único. el cl.rculto equivalente es solamente un elemento de RC en paralelo, 

el espectro del módulo (la componente imaginaria H" vs log C) es un pl.co de 

Debye sencillo CFig. 7.10, curva 1). En esta figura se muestra también el. 

espectro del módulo y de la impedancia experimental para la composición 

x=0.20 y se comparan esquemáticamente con el pico de Debye teórico. 
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Fia. 7.11 Dependencia de la conductividad con la frecuencia para la 
composición x=0 .. 20. 

A frecuencias bajas en la gráfica de impedancia (Fig. 7.9). se observa 

la evidencia de la presencia de un segundo componente. Este. tiene una 

capacitancia asociada que varía con las muestras y con la temperatura. en 

el intervalo de 10-8 a 10-s F. el cual se le atribuye algún tipo de efecto 

J.nterfacial o de los electrodos. El valor de esta capacitancia a 

temperaturas elevadas. 200-sooºc, es de 10-6 a 10-s F, el cual es un valor 

tipico esperado para el fenómeno de la capa doble, siendo una evidencia de 

que las especies responsables de la conducción. al menos a temperaturas 

elevadas. son los iones de litio. 

La curva de Arrhenius para una composición. x=0.9. se muestra en la 

Flg. 7.12 y consiste en dos reglones lineales con un cambio en la pendiente 

a 350°C. Se obtuvo el mismo tipo de curva para las tres composiciones, 

tanto en la Cormaci6n de dos regiones lineales como en los valores de las 

conductividades (ver Tabla 7.2). Se compara con la curva de Arrhenius para 

un monocr~stal de L1Ga02 (171]. 

El gala to 

Cv.::10-6 C-1 cm-• a 

de litio, 

sooºc> y su 

LiGa02, es 

concentración 
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[ 173]. Tiene una estructura tetraédrica ordenada 

derivada de la estructura de la wurtzlta. ZnS [146). Los átomos de oxigeno 

:íorman aproximadamente un arreglo hexagonal empacado compacto. con los 

cationes ordenados sobre un conjunto de sitios tetraédrlcos. Con este 

arreglo todos los tetraedros [LiO~] y [Ga04] apuntan en la misma dirección. 

a lo largo del eje S· La estructura de LiGa02 tiene muchos sitios vacios: 

por cada sitio tetraédrico ocupado (puede ser T•). existe un sitio 

tetraédrico vacío CT-) que apunta en la dirección opuesta y un sitio 

octaédrico vacío (O). La conducción de LlGa02 probablemente ocurra con la 

ayuda de desórdenes de tipo Frenkel e incluye la migración de iones de Li+ 

a través de los sitios intersticiales. esto es. sitios T- y O normalmente 

vacios (171). 

o 

T 

log aT 

ohm-lcm-1 K 

2 3 

l/T x 10-3 K-1 

Fia. 7.12 Dato• de 1a conductividad para 1a• •o1ucione• •61ida• 
Li1+2xSixGa1-zx02. Se co•para con LiGa02 monocri•ta11no (171), 
~: Cic1o de ca1entamiento; ®: ciclo de enfrimaiento. 
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Los valores de 

son del 

la conductividad para 

orden de 10-9 Q- 1 cm-t a 

la 

2sºc 

solución 

y aumentan L11+2xSixGa1-2x02 

Sx10- 1 0- 1 cm-1 a 300°C. Estos valores son bajos comparados con los 

sólida 

hasta 

buenos 

conductores de ion 11 t io; esto es. son tres órdenes de magnitud más bajos 

que los compuestos estructuralmente relacionados a las fases de las 

soluciones sólidas de tipo ¡y [66]. Sin embargo. son cuatro órdenes de 

magnitud más altos que los reportados para un monocrlstal de estequiometria 

L1Ga02 (171). 

En la Tabla 7. 2 se muestran los datos obtenidos para las soluciones 

s61 idas Ll 1+2xSixGa1-2x02. Anal izando los valores de Ea se observa que a 

300°C permanecen aproximadamente constantes a medida que aumenta el 

contenido de LiGa02. 

Estos resultados SOi' interesantes. ya que es la primera vez que se 

sintetiza y se mide la conductividad de una solución sólida rica en litio 

(en un intervalo extenso de composiciones) basadas en la estructura ~ de la 

wurtzita ordenada. 

Tabla 7.2 Da~os de conduc~ividad para las soluciones sólidas 
Li 1+2xSixGa1-2x02. 

Composición Cb Ccd Ea(eV) 

Lit+2xSlxGat-2x02 pF F 90-3ooºc 

x=0.09 3.5 2. 46xl0-9 0.689±0.012 

x=O. 167 2.8 o. 30x10-6 0.779±0.006 

x=0.20 3.04 4xl0- 6 0.746±0.026 

L1Ga02 l. 32 
monocrlstal (162) 

C = capacitancia (b = bulto; cd = capa doble) 
E. = energia de activación 

Ea (eV) 

350-600°C 

0.823±0.021 

0.867±0.038 

1.014±0.048 

Existen varios ejemplos similares de soluciones sólidas ricas en litio 

basadas en la estructura 7, por ejemplo: Ll3P04, L1..ZnGe04 (64-66). Las 

estructuras ,- están relacionadas estructuralmente a la wurtz.l ta: en las 

estructuras 7 los cationes están distribuidos en los dos tipos de s.ltlos 

tetraédricos mientras que las estructuras ~ ocupan totalmente un sólo tipo 
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de sitios tetraédricos [16]. 

e) Li4-3xGaxSi04 y LiS+3yCa1-ySi20a 

Estas soluciones sólidas se lorman en la unión Li4Si04-LlGaSl04 

(Fig. 7.1) y cubren el intervalo de O<x<0.25 y O.SO<y<-0.20 respectivamente 

(Capítulo IV). Sus estructuras están basadas en dos estructuras tipo 

principales: en la estructura monoclinlca de Li4Sl04 [100, 101] y en la 

estructura tetragonal LisGaSi20a derivada de 7LiAl02 [112,113]. 

Las soluciones sólidas de Ll4Si04 contienen iones de litio en sitios 

vacios que se introducen por el mecanismo: 

3 Li• ~ Ga 3 • 

mientras que las soluciones sólidas de LisGaSi20a tienen iones de litio. ya 

sea en los interticlos o se crean sitios vacios al sacar Ll•. dependiendo 

si el valor de •y• en la fórmula es positivo o ~egativo respectivamente. 

Al aumentar el contenido de L1GaS104. el grado de monoclinlcidad de 

las soluciones sólidas de Li4Si04 disminuye gradualmente y alrededor de 

x=O. 25 (o y=O. SO J. la estructura se convierte geométricamente en una 

simetria tetragonal. Parece ser que esta transformación se realiza de una 

manera suave y continua. desde la estructura de Ll4Si04 hasta la estructura 

de LisGaSi20a (Cap. IV). Las soluciones sólidas de LisGaSi20e que se 

discuten en este capitulo son las de temperatura alta. esto es. las de tipo 

a en el diagrama de fases de la Fig. 4.1. 

Para algunas composiciones con valores positivos grandes de •y•, las 

soluciones son estables a todas las temperaturas. pero para valores 

pequei'ios y negativos de 'y•. sólo son estables a temperaturas altas. Por 

consiguiente. las muestras tuvieron que ser enfriadas bruscamente desde 

lOOoºc para poder preservar la fase a a temperatura ambiente. por lo tanto 

son cinétlcamente estables. Estas últimas composiciones al enfriarlas 

lentamente o templarlas a temperaturas intermedias. se transCorman a otras 

fases llamadas ~. 7 y a (Capitulo IV). Se presentarán también los datos de 

las conductividades para algunas de estas fases. 

Para realizar las mediciones de conductividad se sintetizaron 

pastillas a diversas temperaturas y tiempos. dependiendo en la composición. 

En el Apéndice G.1 se muestran las condiciones de reacción y sinterización 

133 



para cada composición. Se utilizaron dos tipos de electrodos uno basado en 

pasta de oro. como el utilizado en los dos sistemas anteriores. incisos (a) 

y (b) y una aleación liquida de In/Ga [174]. 

Para preparar el electrodo a base de In/Ga, se lormó una pelicula 

delgada de aleación liquida utilizando barras de In y Ga metálico. éstas se 

frotaron alternadamente en una pieza de papel íiltro durante unos segundos. 

La aleación se adhiere a la superíicie de la muestra. írotando esta sobre 

la aleación. Una vez que los lados opuestos de las pastillas estuvieran 

cubiertas con la aleación In/Ga, se colocaron en una celda de conductividad 

haciendo contacto con tiras de lámina de oro. los cuales fueron conectados 

a los cables de medición. La celda se colocó en una muf"la de tubo 

horizontal, con un 

controlada y medida 

termopar junto a la muestra 

con una precisión de :!:3°C [ 175]. 

y la temperatura f"ue 

Los electrodos a base 

hasta 2ooºc. mientras que 

tempera tura ambiente hasta 

de In/Ga se uti 1 izaron para hacer mediciones 

los electrodos de Au se utilizaron desde 

600°C. Sin embargo. sólo se presentarán las 

mediciones a bajas temperaturas, dado que en las curvas de Arrhenius se 

observó la íormación de dos regiones lineales con un cambio en la pendiente 

alrededor de 300°C. Es probable que a temperaturas mayores de 300°C se 

realizaran mediciones de la solución sólida con un valor diíerente de x. 

Este efecto se pudo comprobar por difracción de rayos X. al observar 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 la 

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. sólo 

se discutirán los resultados realizados con electrodos de In/Ga. 

Los resultados de impedancia AC mostraron una variación considerable 

entre las diferentes muestras. Algunas muestras mostraron un arco de 

impedancia sencillo correspondiente a la respuesta del bulto; otras 

mostraron más de un arco. que indicaba la presencia significativa de la 

combinación de los efectos fro~tera de grano/resistencia lntergranular. 

además de la resistencia del bulto cristalino. Fue posible reducir las 

magnitudes de los efectos frontera de grano/resistencia intergranular, 
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sinterizando las pastillas por tiempos más largos o a temperaturas más 

altas. Seria necesario realizar un estudio m~s extenso para optimizar las 

condiciones de slnterlzaclón y eliminar totalmente estos efectos. 

0.7 

X •Q.I 

IOQ.5-•C 

1.4 2.1 

R 1111 0.4!5i Mohm 

z•. Mohm 

2B 

2.1 

1.4 

0.7 

F~a. 7.13 Datos de 1mpedanc~a para la solución aól1da L1•-3xGaxS104 
x=0.1. con elec~rodos de In/Ga. 

para 

Las conductividades que se reportan en este trabajo se refieren ya sea 

a la conductividad del bulto o a la conductividad neta de la past1lla: en 

estos últimos casos, la conductividad del bulto verdadera probablemente es 

más alta que los valores netos. 

Del análisis realizado en las gráficas de impedancia y módulo complejo 

se obtuvieron los valores de las capacitancias correspondientes debido: al 

bulto, a la frontera de grano, a la capa doble o a la capacitancia total de 

la pastilla. En la Tabla 7.3 se muestran los valores de las capacitancias 

para las diferentes composiciones. asi como el tipo de resistencia medida. 

su energia de activación y el valor del factor pre-exponencial. 

A partir de estos resultados se observa lo siguiente: 

(1) Para la solución sólida Ll4-3xGax5104 (O<x<0.25) f"ue posible separar 

el ef"ecto del bulto (Rb), de la f"rontera de grano (Rr9). y el 

circuito equivalente utilizado se muestra en la parte superior de la 

F1g. 7. 13. 

(11) Para la solución sólida de la Case a se observan dos comportamientos. 

Para aquellas composiciones Cx=O. 28, O. 42, O. 52) 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 serle con los 

electrodo-electrollto. Ccd. En 

elementos 

cambio para 

de 

las 

la interf'"ase 

composiciones 

restantes no íue posible separar el efecto de las contribuciones Rb y 

Rcg de la resistencia total. Rt.. en la pastilla. 

(iii) Por último, para las composiciones y=O.O, -0.04, -0.2 (Íase ~) para 

Lls+3yGa1-ySi20s. la Rb es muy similar a la Rt.. debido a que los 

picos máximos de M" y 2" coinciden. Sin embargo. no Iue posible 

observar claramente a Irecuencias bajas el efecto de polarización de 

los electrodos. pudiendo tener un comportamiento en la conductividad 

de tipo lónlco y/o electrónico. 

Tabla 7.3 Análisis de los valores de la conductividad obtenidos para las 
soluciones sólidas Li4-3xGax~i04 y Lis+3yGa1-ySi20e. 

Composición:x(y) 

Li,-3xGaxSiQ, 

(Lis+3yGa1-ySi20a) 

o. 1 

0.2 

0.25 

0.28(0.44) 

o. 3 ca. 4) 

0.35 (0.3) 

0.4 (0.2) 

0.42(0.16) 

0.44(0.12) 

0.5 (O.O) 

0.52(-0.04) 

0.6(-0.2) 

Cb 

pF 

9 

10 

10 

15 

2 

2-3 

7 

cr., 
pF 

40nF 

30 

Ct 

pF 

15 

12 

10 

30 

15 

Ccd Análisis 

µF de la 

resistencia 

0.3 

0.4-1 

o. 1 

Rb 

Rb 

Rt 

Rb=Rt 

Rt 

Rt 

Rt 

o. 1 

0.5 

0.2 

0.6 

30 

0.1 

Rb=Rt 

Rt 

Rb=Rt 

0.03 Rb=Rt 

Ea 

e V 

0.635 

0.550 

0.382 

0.390 

0.500 

0.672 

0.649 

0.536 

0.683 

0.956 

0.536 

0.815 

A 

6. 15 

5. 16 

0.48 

0.91 

l. 86 

6.64 

5.58 

0.99 

4.37 

2.75 

l. 66 

l. 54 

Análisis 

de la Case 

por DRX 

"' 
"' 
"' 
"' 
"' 
"' 
"' 
"' 

C = capacitancia (b = bulto; cd = capa doble; fg = frontera de grano; 
t = total). Ea = energia de activación; A= Íactor pre-exponencial; 
L2S••• a: = soluciones sólidas de Li•-3xGaxSi0•; f3 = Lis+3yGa1-ySi20e. 

Las curvas de conductividad de Arrhenius se muestran en la Fig. 7.14 y 

7. 15 para un intervalo de temperatura aproximado de 50 a 200°C y se 
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comparan con los datos de Ll4Si04. Los datos experimentales observados para 

las composiciones de x<O. 25 son para las soluciones sólidas de Li.aS104. 

mientras que las composiciones de y>0.44 

las soluciones sólidas de LlsGaSl20a. 

(esto es. x>O. 28). pertenecen a 

Las curvas de Arrhenius son 

generalmente lineales y los valores de la conductividad pasan a través de 

un máximo pronunciado alrededor de x=0.20 a x=0.25. Estos valores máximos 

son varias órdenes de magnitud más altos que para los materiales 

estequiométrlcos, Ll4Si04 y LisGaSi20a. Esto puede observarse claramente en 

las curvas isotérmicas de la conductividad contra la composición, Fig. 

7. 16. Para los valores negativos de •y• la conductividad parece que se 

eleva de nuevo, Flg. 7.15.b: sin embargo, sólo se obtuvo un dato en esta 

reglón. -4 ..------------------~ 

-5 

b 
C) 

~-

2.1 221 2.5 2.7 2.Q 3.1 3.3 

F:l.s. 7. 14 Datos de conductiv:l.dad para las aoluciones &ól:l.daa L:l.4-3xCaxS:l.04. 
Se co•para con L:l.45:1.04 puro (41). 

Estos resultados son muy importantes 

Primero, los valores de la conductividad 

por dos razones principales. 

en la región del máximo son 

comparables con los obtenidos en el sistema Li4Si04-Ll3P04 (43], del cual 

han proporcionado materiales electroli tices para el dlsel'io de celdas en 

estado sól~do (48). Segundo, las soluciones sólidas intersticiales de 

LisGaS120e proporcionan el primer ejemplo de materiales con una 

conductividad alta. derivados de la estructura ~LiAl02. Esto contrasta con 

los di~erentes materiales de tipo Lisicón, cuyas estructuras se derivan de 

la Case 7Li3P04 (43,45,64-66). 
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2.9 3.1 3.3 

Fis. 7.15 Dato• de conductividad para la• solucione• aólida• 
Lis+3,,Ga1-ySi20e. a) Valore• para la f'aae at. 

b) Valorea para las f'aaea ~ y a 
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Las estructuras 7LiAl02 y aL13P04 están bastante relacionadas entre 

si. Tienen un empaquetamiento de oxígenos similares. pero difieren en la 

secuencia del ordenamiento de los cationes que constituyen el esqueleto. 

Capitulo!, sección 1.1 [16). 

La conductividad. o-. para una gran cantidad de conductores iónicos 

es térmicamente activada y puede ser representada como: 

cr = cro/T exp ( -Ea/A:t) 

donde Ea es la energía de activación libre. k es la constante de Boltzmann 

y O"'o es el prefactor de la conductividad. el cual está dado por la 

expresión [176): 

ero = Nc(l-c)e2 a 2 ;rw A:- 1 exp (Sa/A:) 

donde e es la carga del electrón. a es la distancia que saltan los iones. ~ 

es un factor de correlación que depende del número de saltos posibles de un 

ion particular. w es la frecuencia vibracional de lós iones móviles y Sa es 

la entropia de activación. El término de interés en este caso es el 

producto Nc(l-c). El término c es la concentración de iones móviles 

distribuidos sobre N sitios equivalentes de la red por unidad de volumen. 

Si e es cero o uno el producto Nc(l-c) es cero; si c=l/2 el producto 

alcanza un valor máximo. El electo de este producto puede observarse en la 

Fig. 7. 16. 

El origen de la conductividad máxima a valores intermedios de x está 

asociada con la generación de una alta concentración de iones móviles de 

Li •. Sin embargo. la naturaleza de la dependencia de A y Ea en la 

composición. Fig. 7.17. muestra que deben tomarse en consideración varios 

Cactores para poder explicar 

conductividades y su dependencia 

totalmente las magnitudes de las 

con la temperatura y la composición. 

Generalmente. las conductividades altas son 

actlvaci6n bajas y este efecto se presenta en 

donde. los valores intermedios de x Cesto 

f"avorecidas por energias de 

este sistema (Fig. 7. 17) en 

es. de O. 2 a O. 25) están 

asociados con las energias de activación más bajas 

conductividades más elevadas (SxlO-sa-1 cm-1 a 1S0°C). 

(O. 3SeV) Y. las 

La forma del domo que tiene la dependencia de la conductividad en la 

composición. Fig. 7.16, es similar a la observada en los sistemas de tipo 

Li•XO•-Li3Y0• X=Si, Ge, Ti; Y=P, As, V (66]. La ocupación, c, de los 
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sitios que contienen los iones móviles se optimiza en las composiciones 

intermedias: idealmente. c=0.5 a la mitad de la composición (x=0.25. 

y=O. SO). La expresión para la conductividad del !"actor pre-exponencial 

contiene el término c(l-c), que está optimizado a c=O.S [66]. A medida que 

e se aproxima a (para Li4Sl04) o a cero (para LlsGaS120a). el término 

c(l-c) se hace muy pequefio y esto se refleja en la conductividad baja de 

estos materiales estequiométrlcos. Para valores negativos de y, Fig. 7.16, 

la conductividad empieza a aumentar de nuevo como un nuevo tipo de especies 

móviles creando sitios vaclos de iones de litio. 

Li5.3fº1-ySizOa 
0.6 0.4 0.2 o -0.2 

1; f .., ., .. 
o -7 

:g-

. -e 

• 0.1 0.2 o.3 o.• o-5 o.e 

LiGcSi04 
Li·-~º• SIO• 

Fia. 7.16 Isoterma.a de la conductividad de laa soluciones sólidas 
Li4Si04- LisGaSi20e. 

La conductividad para los otros polimorfos de LisGaSi20e son muy 

pobres. Los valores obtenidos para la Case ~ (:Cuera de su estequiometria a 

y-0.2) es 3x10-6C-1 cm-1 a 300°C (Fig. 7. 15). Resultados similares en la 

conductividad se observó para Ll4Zn(PQ4)2, 10-5C-1cm-1 a 400°C [177). el 

cual presentó una transición de ordenamiento muy similar a la transición 

fJ ~ 7 de LisGaSi20e. La conductividad del polimorfo o5 de composición 
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era demasiada baja para ser medida, a estequiométrlca y=O. O, 

2soºc. Por lo tanto. el único polimorfo de interés como electrollto sólido 

es la íase de temperatura alta, esto es la forma a. 

Ea 

leVI 

( Q) 

º·' 0.2 

·-

lag A 

Ea 
(eYJ 

0.4""" 

0.3r--

0.2 ~ 

"" 
log A 

- o 

• 

T 

0.3 0.4 o.e. 

·---
Fig. 7.17 Variación de los parámetros de Arrhenius de la conductividad con 

composición. a) Li4-3xGaxSi04; b) Lis+3,.Cat-ySi2Qe. 

d) Li.1-xCa1-xSi2+x06 

Estas soluciones sólidas son termodinámicamente estables y se 

forman en la unión LiGaSi04-Si02 (Fig. 7.1) dentro del intervalo de 

composiciones 0.03<x<0.37. Tienen la estructura de ~-espodumeno. aunque el 

intervalo de composiciones no incluye la estequiometria ideal de 

~-espodumeno. esto es. a x=O. Los detalles de la sintesis y cristaloquimica 

de estas fases se encuentran en los Capitulas III y v. respectivamente. 

Las mediciones de conductividad se realizaron en pastillas 

sinterizadas de cinco composiciones diíerentes y se utilizaron electrodos 

de oro. La sinterización se llevó a cabo a una temperatura de soºc abajo 

del punto de Cuslón. durante dos horas. Las conductividades se extrajeron 

graClcando los datos en la Corma usual, utilizando el plano de impedancia 

compleja. 
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Los resultados de las conductividades para las soluciones sólidas de 

a-espodumeno mostraron ser conductores pobres de io~es de Li•. Se 

obtuvieron resultados similares para todas las composiclcnes estudiadas: 

x=O. 04, O. 10, O. 21, O. 25 y O. 32. Las gráf"icas de la impedancia compleja 

mostraron un semicírculo 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 preparación. 

Se observó una recta con una inclinación de 45° respecto al eje de las 

abscisas. con una capacitancia 

327 a 377°C. y se atribuye a 

asociada de 2-SµF a temperaturas altas. de 

la polarización de la interfase electrodo 

-electrolito. Con el aumento de la temperatura. la magnitud de la 

capacitancia de esta capa doble aumenta hasta 30µF; en es:e punto, a 497°C, 

la recta se colapsó en un semicirculo debido al efecto d~ los electrodos. 

Fig. 7.18.b y c. 

La magnitud de la capacitancia del semicirculo formado a temperaturas 

elevadas era similar a la asociada a la recta. de 25 a 40µF; 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 la 

Fig. 7. 18. a. Este efecto puede ser atribuible a una reacción de 

transrerencia de carga asociada quizás con la deposición de una monocapa de 

litio metálico en la superficie de los electrodos. 

Los resultados de la impedancia obtenidos durante el ciclo de 

calentamiento. arriba de 577°C. Fig. 7.18.a-c. fueron reproducibles en el 

ciclo de enfriamiento. De estos resultados se extrajeron las 

conductividades del bulto y se utilizaron para construir las curvas de 

Arrhenius, como se muestra para dos composiciones. x=O. 04 y O. 32. Flg. 

7.19. Los valores para las cinco composiciones estudiadas eran notablemente 

sim1.lares en sus conductividades y mostraron una pequefia variación en su 

energia de activación, Fig. 7.20: las energias de activación fueron 

calculadas realizando ajustes por minimos cuadrados a los valores de la 

conductividad en la forma log ~ T vs l/T. 
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Fig. 7.19 GráCica de conductividad de Arrhenius para 1as fases de 1oa 
,~alosilicatos de litio para la unión LiGaSi04-Si02. 
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Las soluciones sólidas de ~-espodumeno con valores de x bajos. 

preparadas a partir de muestras enfriadas desde 977°C hasta temperatura 

ambiente en un periodo de unos cuantos minutos. son clnéticamente estables 

abajo de 527°C. pero de hecho. son termodinámicamente metaestables a estas 

temperaturas. En tratamientos de templado prolongado. por ejemplo a 627°C o 

en enfriamientos lentos desde 827°C durante un periodo de varias horas. 

ocurre la precipitación de la fase LiGaSi04. 

La cantidad de LiGaS104 formado depende en el tiempo y la temperatura 

de templado y en la composición de los materiales iniciales para formar 

13-espodumeno. Los resultados de impedancia AC eran muy sensibles a la 

precipitación de LiGaSi04; el semicirculo del bulto en el plano de la 

impedancia compleja, quedaba enmascarado por un semicírculo de la frontera 

de grano mucho más grande, Fig. 7.21.a. La resistencia de la frontera del 

grano era considerablemente n·ayor (desde un medio hasta dos órdenes de 

magnitud dependiendo en la temperatura) que la resistencia del bulto. como 

se observa en la curva de Arrhenius de ambas conductividades. Fig. 7.21.b. 

La naturaleza y la fracción volumen del material de la frontera de 

grano se estimó comparando la magnitud de su capacitancia asociada con su 

correspondiente proceso de conducción del bulto. Fig. 7.21a. El valor de la 

capacitancia, 25pF. sugiere que el volumen de la frontera de grano 

constituye solamente el lOY. del volumen de la pastilla; esto es. 

probablemente se forman reglones precipitadas dentro de la matriz del 

espodumeno. Tomando en cuenta la relativamente pequefia fracción volumen del 

material de la frontera de grano. su resistividad debe ser varias órdenes 

de magnitud más grande que la del bulto. 

Comparando los valores obtenidos de las soluciones sólidas de 

L11-xGa1-xSl2+x06 con el correspondiente ~-espodumeno de aluminio en 

diferentes formas cristalinas, preparadas por diferentes grupos de 

investigadores [73,74,77-80,83] ya sea como: monocristal, vltrocerámica y 

material policrlstalino; se observa que la conductividad y la energia de 

activación no presentan diferencias significativas con la solución sólida 

de ~-espodumeno de gallo, Flg. 7. 22. En esta gráfica se comparan también 

los valores de las conductividades de materiales cristalizados de 

~-espodumeno con un vidrio de composición ~-espodwneno. Se observa que la 

conductividad del material amorfo aumenta un orden de magnitud a 
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temperaturas bajas y su energia de activación disminuye ligeramente a 

O. 67eV. 
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a) Curva de lapedancla coapleja. 
b) Curva de conduct.lvldad de Arrhenlu•. 
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Fi•· 7.22 Comparación de la curva de conductividad de Arrheniu• de 
{3-espod~no de ga11.o con dif"erent.ea Eormas El•i.ca• del. 
~-eapodumeno de al,,...inio. 

~: Material plicristalino [83J 
Ch Monocristal [BOJ 
,&: Vitroceráaica [74J 
11= Policriatalino [78J 
~: Policri•t.alino [79J 
O: Vidrio [BOJ 
0: L11-xGa1-xSi2•x06; este trabajo. 

Probablemente la lnf"luencia de la estructura 

enmascarar, en la vitrocerámica de los alwninosllicatos, 

cristalina puede 

la presencia de la 

%ase vitrea; por lo que la diferencia entre los cristales en la Crontera de 

grano y la presencia de una f"ase amor:Ca 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 

similar a los alumlnosi 1 icatos. Por consiguiente. la anisotropía de la 

conductividad eléctrica debido a la presencia de capas o túneles esconde la 

posibilidad de encontrar una conductividad iónica elevada en materiales 

policristalinos. En este caso. la cinética del proceso de transporte total 

podria estar determinada por el transporte a través de la frontera del 

grano (78]. 

7.4.2. Conductividad e1ectr6nica de 1a Case ttLiCaSi04 

Esta fase se encuentra en la unión LlGa02-Si02. Flg. 7. 1. LiGaSi04 

es una f"ase esteqUiométrica. termodinámicamente estable. lsoestructural a 

la a-eucriptita. La síntesis del material se describe detalladamente en el 

Capitulo III. 

4 Li GaSi04 • 53o•c 

z':Mn 104 

2 

a • a 
a a 

/ a 
a 

a 
a C ~ 2pF 

a 

a a 
a 

a 

a 

2 4 6 8 
Z', HO 

Fis. 7.23 Gráfica de i•pedancia P.ara 1a conductividad e1ectr6nica de 
LlGaSl04. Frecuencia en .-1 

Los resultados de la conductividad mostraron que esencialmente es un 

conductor electrónico. pero con una conductividad muy baja a todas las 

temperaturas. Las gráClcas de la impedancia 

semicirculo sencillo a todas las temperaturas. Fig. 

compleja mostraron un 

7.23. De la magnitud de 

la capacitancia. 2pF. se atribuye la conducción al bulto cristalino. No 

hubo seftales de una impedancia significativa debida a la Crontera de grano 

y tampoco hubo evidencia de la formación de la recta. perpendicular al 

plano real Z'. debido al eíecto de los electrodos aún a temperaturas altas, 
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indicando la ausencia de cualquier polarización en los electrodos.. Por 

consiguiente. los portadores de la corriente no pueden ser los iones de 

litio. sino que lo más probable sean los electrones .. 

T 
E .... 

T 
E 
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""' ~ 
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1.2 1.6 

¡9-UAISI04 
monocrlstol (//e J 

¡3- LIAISI04 

2.0 2.4 

Fi•- 7.24 Comparación de 1a curva de conductividad de Arrheniu• de 
cd.iGaSi04 con 1aa diferentes Cormaa Ciaica• de 1a ~-eucriptita de 
a1.-inio. 

O: Monocri•ta1 [77) 
9: Monocriata1, conductividad e1ectr6nica [75) 
X: Po1icrl•ta1ino [83) 
!::..: cd.iGaSl04; conductividad e1ectr6nica; este trabajo. 
&: Vitrocerámlca [74) 
0: Vidrio [74) 

Las conductividades del bulto obtenidas de las gráficas de impedancia. 

como las de la Fig. 7. 23. no eran reproducibles. En la Flg. 7. 20, se 
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graficaron los resultados de dos muestras diferentes. Una observación 

general es que las muestras eníriadas brúscamente mostraron la 

conductividad más alta y en las del ciclo térmico o templadas. la 

conductividad disminuía gradualmente; el conjunto de ambos resultados se 

dan en la Fig. 7.20 y representan los limites de la conductividad más baja 

y más alta del intervalo de valores que se obtuvieron para este material. 

Estos resultados contrastan con el correspondiente aluminosilicato LiA1Sl04 

(fase /3) en sus diferentes formas fisicas. el cual ha mostrado ser un 

conductor moderado de iones de litio en una dimensión [73-77. 83]. Fig. 

7.24. 
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VIII. e o N e L u s I o N E s 

A partir del estudio sistemático efectuado sobre la síntesis. 

caracterización y las mediciones de las propiedades eléctricas, realizado 

en los productos obtenidos durante la elaboración del diagrama de 

equilibrio de fases ternario Li20-Ga203-Si02 y de la determinación de los 

sistemas Li4Si04-LiGaSi04 y LiGaSi04-Si02, comprendidos en el anterior; se 

observó la formación de cinco serles de soluciones sólidas nuevas: 

L14+xGaxSit-x04; 

Li1-xGa1-xS12+x06. 

Li 1+2xSixGa1-2x02; Lis+3yGat-ySi20a; 

Dos fases estequiométricas nuevas: 

Ll4-3xGaxSi04 

Li t4Ga6Sis026 

y 

y 

LlsGaSl20e (fase a) ambas de estructura cristalina desconocida y cinco 

fases metaestables de baja temperatura. 

Se estudiaron las propiedades eléctricas en materiales policristalinos 

de las cinco series de soluciones sólidas mencionadas. los cuales 

resultaron ser conductores de ion litio. obteniéndose valores mayores que 

las conductividades publicadas para los compuestos extremos que constituyen 

las soluciones sólidas, esto es. Li4Si04, LiGaSi04. LisGaS120a, LlsGaOe y 

LiGa02. 

El ortoslllcato de litio tiene una estructura ideal para f'ormar una 

numerosa cantidad de soluciones sólidas. por la sustitución de iones 

aliovalentes dentro de Ll4Sl04, aumentando dramáticamente la conductividad. 

Particular atención han merecido los materiales con sustitución parcial de 

Si por cationes pentavalentes y trlvalentes creando sitios vacios de ion 

litio: Li + Si +====! P. v. As. o alternativamente los iones de litio pueden 

ocupar los si tlos intersticiales: Si '=:::::. Al + L1.. En esta tesis se ha 

mostrado que la sustitución parcial del Ga3
• por Si4• en la estructura de 

Li4Si04 aumenta la concentración de los iones monovalentes móviles. 

Los valores máximos de la conductividad se obtuvieron en las 

soluciones sólidas de Li4Si04 (Li4-3xGaxSi04 y Li4+xGaxSit-x04). Para la 

solución sólida L14+xGaxSit-x04 (en la unión L14Si04-LisGa04) se introduce 

litio en los intersticios por el mecanismo 51 4 • +====! Ga3
• + Ll•. obteniendo 

un valor en la conductividad de a-n= 1.74x10- 3 (ohmcm)- 1 a 300°C, valores 
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similares se han observado en las correspondientes soluciones sólidas de 

Li4Si04 con Al sustituido. 

Para la serie de soluciones sólidas Li4-3xGaxS104 (sistema 

Li4Si04-LiGaSiO.a) se generan sitios vacios de litio. por el mecanismo de 

3Li+ ~ Ga 3
•. En este último. la conductividad depende críticamente de la 

cantidad de iones sustituidos y en la fase a alcanza un máximo en 

composiciones intermedias alrededor de x = 0.2 - 0.25 obteniendo un valor 

de crb = 5 x 10-1 Q-1 cm- 1 
a 1soºc. esta conductividad es cuatro órdenes de 

magnitud menor que el observado para los materiales estequiométrlcos. 

Ll4Sl04 y LisGaSi20a. esto es para x=O y x= O. S. Comportamientos siml lares 

con una conductividad máxima a valores de x intermedios se han observado en 

las soluciones sólidas de Li4Si04-Li3(P. As, V)04 y en el sistema Lisicón. 

Li4Ge04-Li2ZnGe04. 

Es importante mencionar que las soluciones sólidas intersticiales de 

temperatura alta de LisGaSi20a son el primer ejemplo de materiales que 

presentan una conductividad elevada derivadas de la estructura 7LiAl02. en 

contraste con los materiales de tipo Lislcón cuyas estructuras se derivan 

de ;rLi3P04. 

El sistema Li4Sl04-L1GaSi04 resultó ser un diagrama complejo, ocurren 

varias transiciones de fases y la temperatura de transición es fuertemente 

dependiente de la composición. Las fases ~ y 7 tienen una estequiometria 

ideal, LisGaSi20e y forman soluciones sólidas a ambos lados de esta 

composición, con una fórmula general: Lis+3yGa1-ySi20a. La Case f3 se 

transforma a otras fases con temperatura. A temperaturas altas, el 

intervalo completo de las composiciones de f3 se transforman a la estructura 

a.. A temperaturas bajas, se observan dos tipos de comportamiento 

dependiendo de la velocidad del enfriamiento y de la composición: con un 

eníriamiento rápido. en composiciones a ambos lados de Lis+3yGa1-ySi20e, 

sin incluir y=O, se transforma en la fase )"; con un enfriamiento lento, 

sólo en la composición y=O. se transforma a la fase 6. 

La .fase (3 parece estar estructuralmente relacionada a 7Li3PQ4 y la 

fase '3"' es una 

fJ ~ 7 es de 

forma 

tipo 

ordenada de temperatura baja de fl. La transición 

orden-desorden muy similar a la observada en el 
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compuesto Li4Zn(P04)2. 

La íase a: es una solución sólida de íórmula general Ll4-.3xGaxSl04. A 

partir de la gran similaridad que mostraron los patrones de polvos de rayos 

X entre la fase a. y crLiAl02, es probable que sean isoestructurales, esto 

podria aplicarse estrictamente para x=O.S indicando de esta manera que la 

estequiometría ideal para la fase a. sea LisGaSi20a (en x=O. 5). 

La fase ó es una íase estequiométrlca, LisGaSi20a, no forma soluciones 

sólidas y se desconoce su estructura. 

Otra de las caracteristicas importantes a mencionar para este sistema 

es que a partir de la interpretación de los resultados obtenidos se observa 

la ausencia de una región de dos fases que separa las soluciones sólidas de 

Ll4Sl04 y de la fase ex y los patrones de polvos de rayos X muestran un 

desplazamiento continuo con composición (x); es probable que Li4-3xGaxSi04 

sea una solución sólida continua sobre el intervalo de composiciones de 

O<x<O.S, ocurriendo un cambio de simetria a valores de x intermedios, desde 

una simetría monoclinica de Ll4Sl04 hasta una estructura con simetría 

tetragonal basada en el polimorfo de temperatura alta, a, a x=O.S. esto es 

LisGaSi20a. Sin embargo. será necesario realizar estudios de cristalografía 

para establecer una relación entre la estructura de Li4Si04 y la :fase oc. 

para mostrar si la transición es continua. 

A partir de la publicación de estos resultados se realizaron estudios 

posteriores con la sustitución de aluminio por galio encontrando un 

comportamiento similar a las soluciones sólidas de Li4Si04 que se presentan 

en este trabajo. Estos materiales han mostrado tener una estabilidad 

electroquímica hacia el litio metálico por consiguiente podrían ser 

utilizados como electrolitos sólidos de capa delgada. 

El sistema LiGaSi04-Si02 contiene además de LiGaSi04 con 

estructura de 

galio. Estas 

cx-eucriptlta, una solución sólida de tipo 

soluciones sólidas, L11-xGa1-xSi2+x06, se 

f3-espodumeno 

forman en 

una 

de 

un 

intervalo de composiciones O. 03<x<O. 37 y no incluyen la estequlometria 

ideal del espodumeno (x=O); por lo tanto, esta solución se puede considerar 

como una derivada de la estequlometria de ~-espodumeno, cuyo mecanismo de 
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formación sería 51 ~ Ga + Li . 

En este sistema se sintetizaron también varias tases metaestables por 

cristalización de los vidrios a temperaturas relativamente bajas 

(650-S00°CJ llamadas: LiGaSi4010 (petalita), una solución sólida derivada 

de la 13-cristobalita conteniendo cationes en las cavidades. una fase tipo 

13-eucrlptita. una fase no-cúbica de la crlstoballta y un pollmorf"o de 

temperatura baja de LiGaSi04. Estos compuestos no lueron caracterizados. 

Las soluciones sólidas de 13-espodumeno y LlGaSi04 mostraron una 

conductividad eléctrica baja. La lase L1GaS104 1 exhibe principalmente una 

conductividad electrónica. Estos resultados contrastan con los obtenidos 

para el correspondiente alumlnosllicato de aluminio. LlA1Si04. el cual ha 

mostrado ser un conductor lónlco de litio relativamente bueno. Sin embargo. 

esta última fase tiene untt estructura diferente (¡3-eucrlptita) que el 

estudiado en esta tesis. La conductividad en las soluciones sólidas de 

{3-espodumeno de gallo: 10-6 0-1 cm- 1 a 300°C. es similar a las observadas en 

{3-espodumeno de aluminio en sus diferentes formas f"isicas, excepto en el 

caso del vidrio donde el valor de la conductividad aumenta de 1-2 órdenes 

de magnitud. 

La posibilidad de investigar el efecto de la conductividad de 

{3-espodumeno de galio bajo sus dllerentes formas fisicas y caracterizarlos 

para explorar sus posibilidades en su aplicación como cerámicas y 

vitrocerámicas será motivo de estudios futuros. 

La determinación de los limites y formación de la solución sólida, 

Ll1+2xSixGa1-2x02, en el sistema L14Si04-LlGa02 resultó interesante, ya que 

es la primera vez que se prepara y se mide la conductividad de una soluc16n 

sólida extensa, rica en litio. basada en la estructura ~ de la wurtzita. 

Hasta ahora sólo se conocian materiales basados en la estructura 7 como: 

Li3P04, Li2ZnGe04. Esta solución sólida, L 11+2xS1xGa1-2x02. mostró una 

conductividad baja -5 x 10-5 n-1 cm- 1 a 300°C- comparados con los buenos 

conductores de ion litio. Sin embargo, este valor es cuatro órdenes de 

magnitud más elevado que el publicado para el monocristal L1Ga02. 
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A P E N D I C E A 

A. 1 Algunos derivados de la estructura de ZnO. 

Estructuras ~ y ~ de Li2Be5104 y L12ZnSi04 derivadas de la 

estructura de ZnO. mostrando el ordenamiento de los cationes. SP. muestra 

para cada una. una capa de empaquetamiento compacto de oxigeno exhibiendo 

la capa de cationes que ocupan los sitios tetraédrlcos adyacentes. Las 

figuras en los corchetes muestran la capa inmediata superior formada por 

oxigeno y cationes para las estructuras 7. 
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A P E N D 1 C E B 

B.1 Términos utilizados para describir efectos de la conductividad en 

un material policrlstalino. 

Los términos •granos' (g). 'intracrlstalinos' y •bulto' se utilizan. 

cualquiera de ellos, para referirse a la migración de los portadores de 

carga dentro del cristal(es) del material. De la misma manera los términos 

'frontera de grano (íg)", 'lntergrano' e 'intercristallno', son sinónimos y 

se refieren a la migración de la carga a través de las fronteras entre los 

cristales en una muestra pollcrlstalina. 

Abreviaturas: Re. resistencia del grano 

Rcg, resistencia de la frontera de grano 

Re, resistencia del electrodo 

c ... capacitancia del grano 

Cr9, capacitancia de la frontera de grano 

Ce, capacitancia del electrodo 
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A p E N D I e E e 

C.1 Breve reseña de1 principio de operación de1 Ana1izador de Respuesta a 

la Frecuencia (FRA). 

Existen varios métodos para obtener los valores de la impedancia real 

e imaginar la. Ejemplos 

puentes acoplados AC, 

Lissajous), etc., para 

típicos de señales analógicas 

los osciloscopios de doble 

incluyen el uso 

haz (Figuras 

determinar la impedancia. Sin embargo, con 

de 

de 

la 

introducción de las computadoras el proceso digital hoy en dia es de uso 

común para la sintesis y el análisis de señales sinusoidales. 

La aplicación de la excitación de una onda sinusoidal a un sistema 

bajo estudio es el método más sencillo y directo para determinar el sistema 

de funciones de transferencia. Los analizadores automáticos de respuesta a 

la frecuencia (FRAl utilizan esta técnica y el principio de operación se 

describe a continuación [88,89). 

p•sen wt 

Sl•t•"'• 
E•perl...,•ntol 

Generación de los 
seriales de 
perturbación y 

~-~------o,--~ de referencia 

9· 
H'twl 

Fis. C.1 Principio de operación del analizador dicital de funciones de 
t.ran•Cerencl.a. 
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La técnica del analizador automático de respuesta a la írecuencia 

determina la impedancia relacionando la respuesta de la celda S(t) a una 

función de perturbación P(t) 

P(t) = P 0 sen wt 

donde P 0 es la amplitud y w es la frecuencia. 

La señal de perturbación está correlacionada a dos señales de 

referencia sincronizadas: una está 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) 

H" (w) 

1/T s: S(t) sen wt dt 

1/T s: S(t) cos wt dt 

T es el tiempo de integraci\·,n y es el número de períodos de la señal de 

perturbación. Donde S(T) 

S(T) =PºIZCwll sen[wt + .P (w)) + * Am sen[mwt-.Pml + N(t) 

es la suma de 

IZCw) leJ<#><v> y de 

la función de transferencia de 

varias señales armónicas (debido a 

la 

la 

celda. esto es, 

no linealidad del 

sistema electroquímico) y de ruidos parásitos provenientes de la fuente de 

poder. 

Analizando la parte armónica. la única integral diferente de cero está 

dada por el primer armónico íundamental (en fase) y todos los demás 

armónicos (fuera de fase) se eliminan. Sin embargo, con la presencia de 

ruido éste podrá ser eliminado totalmente si la integración con respecto al 

tiempo es infinita (T4m). Por lo tanto, se obtendrá una respuesta de la 

parte real e imaginaria de los integradores como 

H' (w) 

H" (w) 

PIZCw>I cos [.p(w)) 

PIZCwll sen [,P(w)] 

las cuales pueden ser graficadas directamente como la componente real e 

imaginaria de la impedancia de la celda, S(t), ejemplo Fig. 7. 3. Capitulo 

VII. 
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APENDICE D 

TABLA D.1. Condiciones de síntesis en el subsolidus del diagrama de 
equilibrio de fases Li•SiO•-LiGaSi04.e 

Composición 
·Li4-3xGaxSi04 

X = 0. 1 

o. 15 

0.2 

0.22 

0.25 

0.28 

0.3 

0.35 

0.4 

0.42 

T(°C) 

900 
1000 

900 
1000 

900 
950 

1000 

925 
1000 
1030 

900 
950 

1000 

950 
1000 

925 
1000 
1030 

900 
1000 
1050 

900 
1000 

1000 

900 
1000 
1050 

850 
950 

1000 

1000 
1030 

t(hr) Fases producidas 

18 
18 

19 
24 L2Sss 

19 
36 
24 L2Sss 

24 
5 

23 L2Sss 

19 
36 
24 

43 
72 

24 
5 

120 L2Sas 

48 
22 
20 "' 
18 
24 "' 

144 "' 
24 
48 
24 

15 
24 

8 "' 
144 

20 "' 
ªLas muestras en pastillas fueron cubiertas con po1vo de la misma 
composlcl6n previamente sinterizado. 
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0.4S 9SO 43 
1000 72 
102S 24 
lOSO 24 ()(. + /3 

0.48 9SO 24 
1000 72 
1020 24 
1040 24 f3/7 

o.s 9SO 43 
1000 72 
102S 24 
lOSO 24 7 

O.S2 1000 72 
lOSO 48 7 

O.SS 1000 48 
102S 48 
1040 36 /3 

0.57 800 24 
1000 174 /3 

0.6 900 20 
1000 96 /3 

0.6S 9SO 43 
1000 72 f3.+trazas 112 

0.7 900 20 
1000 96 112+/3 

0.7S 9SO 43 
1000 72 112+/3 

0.8 900 69 
1000 60 112+/3 

O.SS 900 24 
1000 24 
101S 24 112+/3 

0.9 sso 24 
950 24 

1000 60 112+/3 

Not.a: L2Sas, solución sólida de L14S104; 112, L1GaS104; 
a., L14-3xGax5104; /3. 7. L1s+3yGa1-yS120s. 
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TABLA D.2 Resultados de 1os experimentos en el calentamiento de1 sistema. 
Li4SiO•-LiGasi04.• 

T(°C) t (hr) Resultados Comentarios 
de rayos X 

X= 0.1 
1150 0.66 L2Sss d, fusión parcial 
1150 0.5 LsSss d 
1125 0.42 L2Sss d 
1100 0.66 L2Sss d 
1000 12 L2Sss d 

X = 0.15 
1150 0.66 L2Sss d, muestra íundida 
1130 0.75 L2Sss d 
1125 0.42 L2Sss d 
1080 1 L2Sss e 
700 20 L2Sss e 
600 16 L2Sss c,a 
450 32 L2S' c,a 
400 18 L2S' c,a 
400 12 L2S' a,d 

X = 0.2 
1200 0.5 ex d 
1150 l. 16 L2Sss d, fusión parcial 
1100 0.66 L2Sss d 
1080 1 L2Sss e 
1030 17 L2Sss e 
700 25 L2Sss e 
500 25 L2Sss+L2S' c,a 
450 20 L2S' c,a 
400 24 L2S' c,a 
400 12 L2S' a,d 

X= 0.22 
1152 o. 16 fusión 
1129 0.25 L2S•a fusión parcial 
1110 o. 16 L2Saa 
1087 0.16 L2Sss 
1070 0.5 L2Sss 
1047 o. 16 L2Saa 
800 18 L2Sss d 
601 16.5 L2Ssa a 
709 17. 5 L2Sa• a 

•Las composiciones se dan con respecto a x en la fórmula L14-3xGaxS104. Si. 
no está indicado de otra Corma, las muestras se envolvieron en lámina de 
Pt, se calentaron en una muCla de tubo vertical y se enfriaron bruscamente 
en Hg al Cinal de cada experimento. la precisión de las temperaturas son de 
±sºc. 
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X 0.25 

1160 0.66 o: d, muestra íundlda 

1152 o. 16 o: muestra íundlda 

1129 0.25 o: fusión parcial 

1120 0.5 o: d 

1110 o. 16 o: 

1087 o. 16 o: 

1075 18.5 L2Sss 

900 67.5 o: d 

846 23 o: 

757 70.5 o: a 

990 l. 5 o: a 

800 21 L2Sss e 

700 24 L2Sss c,a 

650 23.5 L2Sss c,a 

600 28.5 L2Sss c,a 

500 23 L2Sss+CX c,a 

450 16.5 o: c,a 

400 24.5 o: c,a 

300 23 o:" c,a 

X 0.28 

1152 0.16 o: muestra íundida 

1129 0.25 o: fusión parcial 

1110 o. 16 o: 

1087 0.16 o: 
1070 0.5 o: 
1047 0.16 o: 
1027 l. 75 o: 

1015 3.5 o: 
977 5 o: 
852 22 o: 
800 18 o: d 

700 23 o: a,d 

601 16.5 o: a 

500 24 o: a,c 

300 18 o:" a,c 

X 0.3 

1159 0.33 o: muestra Cundida 

1140 1 o: muestra Cundida 

1128 0.5 o: fusión parcial 

1097 0.5 o: 

1090 17 o: 

1077 0.5 o: 

1069 14 o: 

1048 0.5 o: 

1031 0.5 o: 

1009 0.5 o: 

850 144 o: d 

757 70.5 o: a 

700 24 o: e 

650 23.5 o: c,a 

600 28.5 o: c,a 
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500 23 ex· e.a 
450 16.5 ex• e.a 
400 24.5 ex• e.a 
300 23 ex" e.a 
900 2 ex e.a 

X 0.35 
1160 0.66 "' d, muestra f'undlda 

1140 1 "' d, fusión parcial 

1115 4 "' 1088 17 "' 700 72 ex d 

601 16.5 a' c,a 
450 32 a" e.a 
400 68 a" c,a 
300 18 a" c,a 
900 66 "' e.a 

X 0.4 
1160 0.66 "' d. fusión parcial 

1140 1 "' e 
1096 0.5 "' 1078 0.5 "' 1027 23.5 "' 803 89.5 a+/3 a 

900 67.5 a+/3 d 
999 15.5 a+/3 a 
803 89.5 ex+/3 
757 70.5 a+7 a 
700 24 a+7 e 
757 70.5 a+7 

700 24 a+7 e 
600 25 a+7 e.a 
500 22.5 ex+7 e.a 
700 72 7 e 

X 0.42 
1160 0.66 "' d. fusión parcial 

1088 17 ex 
1115 4 ex a 
1140 l "' a 
1027 23.5 "' 900 67.5 0t+/3 d 

999 15.5 0t+/3 a 
825 18 0t+/3 
796 17 0<+7 

772 12.5 0<+7 a 
700 72 7 e 

X 0.45 
1159 0.5 "' muestra fundida 
1095 .5 "' 1110 6 ex. a 
1130 3 ex. a 
1160 3 "' a, muestra :fundida 
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1081 23 a 
1058 20 a a 
1055 23.5 a+/3 

1089 6 <X a 
1040 18 a+/3 
1050 4.58 a+/3 
1024 23 a+/3 a 
1040 18 a+/3 a 
1026 63.5 /3 a 
1050 18 a+/3 

999 40. 5 /3 a 
898 17 /3+7 a 
850 14.25 7 a 

1000 96 /3 e 
1020 19 /3 a 

650 66.5 7 d 

X 0.48 
1081 17 /3+<X 
1100 9 a a,b 

1128 2.75 <X a,b 
1144 2 <X a,b fusión parc.ial 

1169 l. 5 a+G a,b muestra fundida 
1092 19 a b 
1069 18 /3 
1035 8 /3 a 
1021 17 {3+ó 
960 45 7+ó 
997 22 {3+ó a 
905 14 7+ó 
855 17 7+ó a 
800 70 7+Ó d,a 
650 66.5 7+ó d 

X= o.s 
1159 0.3 a:+G b, muestra f"undl.da 
1128 0.5 a b 
1057 19 {3/7 
1065 18 (3/7 a 
1075 3.25 {3/7 a 
1085 4 {3/7 a 
1094 4 ex a,b 
1081 17 {3/7 
1100 9 a a,b 
1128 2.75 a a,b 
1144 2 a a,b 
1169 1.5 a+G a,b muestra Cundida 

1057 19 /3/7 
1034 16.5 /3 a 
1020 3.5 {3+Ó a 
1008 17.5 (3+ó a 

905 17.5 ó a 
818 22.5 ó a 
700 42 ó e.a 
668 23 7+ó 
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603 19 ••ó a 
502 20.5 ••ó a 
412 23 ••ó a 

X = 0.52 
1021 17 (3 
1069 18 (3+7 a 
1088 17 cr. a,b 
1100 17 cr. b 

960 45 (3+ó 
997 22 (3+ó a 
935 17 (3+ó 
905 14 ••ó 
855 17 7+ó a 
876 20.S ;r+ó 
800 70 )'+ó d,a 
650 66.S ;y d 
602 6 'Y 

X O.SS 
1;>.00 0.25 G 
1159 0.33 cr.+G 
1035 0.5 "' 1024 o.s (3 
1100 l. 5 cr. a 
1110 2.5 cr.+G a 
1130 2.67 a+G a 

903 3 (3 
1063 16.S (3+G a 
1180 l. 5 G a 
1069 14 a:+{3 
1077 18.S cr. a 
1047 0.5 (3 
1010 0.5 (3 

805 2 (3+7 
822 1 (3+7 a 
786 2 {3+7 a 
751 2 7 a 
652 2.5 7+{3 a,e 
846 2 (3 a 
776 23 7 
602 6 7+{3 e 
725 20 7 

1047 o.s (3 
800 22 (3 c,a 
700 21. 5 7 c,e 
600 23.5 7+(3 e.a, e 
400 66 7+(3 e.a.e 
750 20 7+112 c,a 

"' = 0.57 
1200 0.25 G 
1178 0.25 G 
1115 4 a:+G 
1094 O.SS a:+G 
1047 17 (3 
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1069 lS ex a 
lOSS 17 ex+G a 
903 3 t! 

1063 16.5 a. a 
1034 16.75 t! a 
1049 3.5 t! 
1055 3.75 ex+t! a 
1063 16.5 ex 
102S 4 t! a 
1047 17 t! 
soo 22 t! c,a 
700 21. 5 t!+7 c,e 
600 23.5 t!+7 e, a.e 
400 66 t!+7+112 c,a,e, 
750 20 7+112 e 
725 20 7+t! e 
776 23 7 e 
602 6 7+t!+ll2 a,e 
66S 23 7+t! e 
603 19 7+t! a,e 
502 20.5 7+t! a,e 
412 23 7+t! a,e 

X = 0.6 
1163 0.13 a.+G e 
1143 0.42 a.+G e 
1094 O.SS a.+G 
1020 23 t! d 
lOSO lS a.+trazas G d,a 
1055 5.5 a.+ trazas G 
1046 22 a:.+trazas t! 
1034 16.75 {3+trazas G a 
102S 4.5 t! 
1044 3 t! a 
1049 3.5 ex+t! a 
1055 3.75 a. a 
903 3 (3+trazas 112 

1005 3 t! a 
9SO 21. 5 t! a 
950 24 {3+trazas 112 a 
800 22 t!+l12 e 
700 21. 5 7+112 
600 23.5 7+112+tl c,a,e 
400 66 7+112 c,a 

1020 23 ti d 
725 23 ti a,e 
668 23 7+t1 e 
603 19 7+tl a,e 
502 20.5 7+tl a,e 
412 23 7+t1 a,e 

X= 0.65 
1149 1. os G 
1130 1. 16 G+trazas a 
1098 2.33 a+G 
1027 17 tl+G 
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1044 18 ix+G a 
1039 2.25 ix+G 
1029 4.33 {3+trazas G 
1020 23 f3+trazas G 
1010 15. 67 (3+trazas G 
1002 23.75 {3+trazas 112 

986 15 ¡3+trazas 112 
965 22.5 {3+trazas 112 

1020 23 (3+trazas G 
725 23 /3 a.e 
668 23 /3 e 
603 19 /3 a,e 
502 20.5 trazas 7+/3 a,e 
412 23 trazas 7+/3 a,e 

X = o.7 
1119 1.25 G 
1080 0.5 ix+G 

1062 0.5 ix+G 

1040 7 ix+G 

1035 1 a:+/3+G e 
1035 3.83 a+ trazas G a 
1031 4 13+trazas G 
1047 0.5 a:+G 
1028 1 ¡3+trazas G a 
1019 3. 16 (3+trazas G a 
1010 3.75 /3+trazas 112 a 
1024 2.66 trazas a:+f3 

+ trazas G e 
1023 5. 16 /3+trazas G a 
1028 1 f3+trazas G 
1000 28 /3+112 a 
600 23.5 7+112 e 
400 66 7+112 c,a 
725 20 7+112 a 
776 23 7+112 a 
800 6.5 7+112 a 
851 28.5 f3+112 a 
828 22 7+112 a 

"'= o.75 
1149 l. os G 
1082 2 G+trazas "' 1058 1 cx+G 
1050 6.5 cx+G 
1040 7 cx+/3+G e 
1040 18 cx+G 
1028 23 112+/3+G e 
1019 19.75 112+/3 
1013 23.75 112+/3 

"' = o.e 
1072 o.s G 
900 25 13+112 a 

1052 17 G 
900 25 /3+112 a 
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Not.a: 

1028 
1011 
1020 

1082 
1058 
1044 
1027 

999 

1155 
1128 
1097 
1080 
1052 
1040 
1028 
1011 
1020 
1058 

23 
52 

4 

1. 5 
7 

22 
23.S 
15.5 

1 
2 
2 
4 

17 
7 

23 
52 

4 
3.5 

/3+112+G e 
(3+112 
/3+112 e,a 

trazas G 

X = o.as 
trazas LGs+G 
trazas LGs+G 
l 12+LGs+G 
112+/3 
112+/3 

X = 0.9 
G 
trazas LGs+G 
trazas LGs+G 
LGs+G 
LGs+ll2+G 
LGs+ll2+G 
112+{3+trazas G 
112+/3 
112+/3 a 
LGs+l 12+G a 

a. La muestra empleada en este experimento fue utilizada previamente 

en el experimento anterior descrito en la tabla. 

b. El patrón de polvos de rayos X indicó una mezcla de dos fases a. de 

diferente composición. 

c. Precisión de las temperaturas de ±30°C; la muestra se enfrió en 

aire. 

d. Precisión de la temperatura de la mufla de ± 20°C; la muestra se 

enfrió bruscamente en mercurio. 

e. La muestra no ha alcanzado el equilibrio en este experimento. 

Abrev~at.uraa: LGs 

112 

L1Gas0e 

L1GaSi04 

a.-Li4-3xGaxSi04 

¡3-L1S-3xGat+xSiz()e 

"r-LiS-3xGat+xSi20B 

'5-L1sGaSizOe 

vidrio 

a., ex' oc. 11 

7 

a 
G 

L2S 

L2S' 

solución sólida de Li4Si04 

forma de temperatura baja de 

Li4Si04ss 
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TABLA D.3. Películas de los patrones de polvos de rayos X de las fases 
estables nuevas en el sistema Li4Si04-LiGaSiQ4. 

Fase Li4-:>xGaxSi04¡ x 0.1. 

1 1 1 1 l l 1 

Fase Li4-3xGaxSi04¡ x O. 25 

1 l 1 ~ 

Fase cxLi4-:>xGaxSi04 ¡ x O. 35 

l ! l 1 l ll 1 

. Fase (3L1S+3yGa1-ySi20a; x 0.57 

1 ~111111 1 lllll 

Fase '3"Lis+3yGa1-ySi20a; x 0.5 

- 1 ---.1 1 rn 1 111 1 1 i rn 11 1 1 1 

Fase .5LisGaSi20B¡ X 0.5 (más trazas de fase ~ puntos blancos) 

1 ,._in:lll l nt 11 L ~ 1 't 11 ._ 
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Tabla D.4 Tab1a comparativa de valores de la celda unitaria ortorrómbica de 
~-Li3P04 y sus posibles derivados estructurales. 

a 
b 
e 

12.526±0.006A 
·9.927±0.008A 
10.486±o.oo4A 

(3-LisGa(Si04)2 

6.308±0.004A 
4.948±0.005A 

10.453±0.004A 

a 
b 
e 

;r-Li3PO•" 
(alta temp) 

a 
b 
e 

6.1147A 
10.475 A 

4.922SA 

a-Li4Zn(P04)2c 

a 
b 
e 

12.885±0.008A 
9.901±0.005A 

10.286±o.oo6A 

(3-Li4ZnCP04)2 

a 
b 
e 

6.44l±0.004A 
4.960±0.004A 

10.252±o.oo6A 

a 
b 
e 

6.42A 
10.76A 
5.12A 

-42Sºcl 

b • 
C',Li2Zn3(SiQ4)2' 

a 
b 
e 

13.08A 
10.08A 
s.o6A 

(a) JCPDS-ASTM (1965). Tarjeta 15-760. 

(b) 
(e) 
(d) 

Natl. Bur. Stand. 
Ref. 51 

(U.S.) Monog. 25, sec. 3 (1964). 

Ref. 108 
Datos de este trabajo 
Calculad~s a partir del patrón de polvos de DRX. 
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D.5. Estructura de ~Li3P04 utilizando un modelo poliédrico de aniones. 

Representación de la red aniónica de ~Li3P04 por sobreposición de dos 

capas tetraédricas de oxigeno. (a) Proyección de una capa elemental: cada 

triángulo estriado constituye la base común de dos tetraedros que apuntan 

en la dirección [001) para uno y [OOl) para otro. (b) Proyección de dos 

capas sobrepuestas. 

. -"" .;,,. 
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A P E N O 1 e E E 

TABLA E.1 Resu1t.ados de los experiment.os de equilibrio en el sJ.st.ema 
LiGaSiO•-Si02 

Composición T(°CJ t(h) Resultados 

Y.mol 

Li20 Ga2Q3 5102 

25 25 so 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 LGs(t)+C+L 
1120 117 LGs+C+L 
1106 136 LGs(t)+C+L 
1090 144 LGs(t)+C+L 
1059 164 e 
1050 75 e e.e 
1030 168 e e.e 
900 115 e e.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.S LGs+L 
1137 114 LGs+L 
1128 97.S LGs+L 
1120 161 LGs+C+L(t) 
1106 136 LGs(t)+C+L(t) 
1093 93 LGs(t)+C+L 
1086 144 LGs(t)+C+L 
1063 120 C+E(t) 
1050 75 C+E(t) e.e 
1030 168 C+E(t) e.e 
970 120 C+E(t) d 

22 22 56 1357 1 L b 
1337 1 L b 
1318 0.7 L b 
1294 l. s L b 
1272 114 G+L 
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1252 96 LGs(tJ+L 
1213 101 LGs(tl+L 
1184 144 LGs+L 
1137 114 LGs+L 
1128 97.5 LGs+L 
1120 117 LGs+C+L(t) 
1108 89 LGs(t)+C+L(t) 
1098 102 LGs+C+L(t) 
1085 134 LGs+C+L(t) 
1075 90 C+E e 
1063 120 C+E 
1050 75 C+E e.e 
1030 168 C+E e,e 

970 120 C+E e,d 

20 20 60 1233 2 L b 

1221 l. 5 L b 

1203 2.5 L b 

1214 96 LGs(t)+L 
1163 120 LGs(t)+L 
1158 96 LGs+L 
1139 72 LGs+L 
1128 97.5 LGs+L 
1105 91. 5 LGs+L 
1098 102 LGs+L 
1087 135 LGs+C+L 
1075 90 C+E e 
1063 120 C+E 
1050 75 C+E e.e 
1030 168 C+E e.e 
970 120 C+E e,d 

18 18 64 1222 l. 5 L b 

1184 144 L 
1163 120 LGs(t)+L 
1152 96 LGs(t)+L 
1139 72 LGs(t)+L 
1122 96 LGs+L 
1098 102 LGs+L(t) 
1087 135 LGs+E+L 
1075 90 E+C e 
1050 75 E+C e.e 
1030 168 E+C e.e 
1000 96 E+C e,d 

17 17 66 1221 l. 5 L b 

1203 2.5 L b 

1163 120 LGs(t)+L 
1158 96 LGs+L 
1148 87 LGs+L 
1120 161 LGs+L 
1106 136 E+LGs+L 
1098 168 E+LGs+L 
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1086 144 E+LGs(t)+L 

1075 90 E+C e 

1068 120 E+C 
1050 94 E+C 
1030 168 E+C e 

1000 96 E+C c,d 

16.65 16.65 66.7 1260 3 L a 

1030 144 E+C( t J c,d 

16 16 68 1340 2 L a 

1148 87 L 
1136 116 Xtis(t)+L 

1125 112 LGs(t)+L 

1120 161 E+LGs+L 

1108.5 75.5 E+LGs+L(tl 

1090 144 E+LGs+L(t) 

1075 90 E e 

1068 120 E e 

1050 75 E c,e 

1030 168 E c,e 

1000 96 E c,d 

15 15 70 1400 2 L a,c 

1148 73.5 L 
1137 114 L+Xt1s(t) 

1125 112 E(t)+L 

1120 161 E+LGs ( t) +L ( t) 

1108 89 E+LGs(t)+L(t) 

1103 95 E+LGs(t)+L(t) 

1098 168 E+LGs(t)+L(t) 

1090 144 E+L(tl 
1075 90 E 
1068 120 E 
1050 186 E e 

920 120 E c,d 

13.25 13.25 73.5 1417 3 L a 

1138 73.5 L 
1128 90.5 L+Xt1s(t) 

1129 70 E+L 
1124 94 E 
1106 136 E 
1075 90 E e 

1050 186 E e 

920 120 E c,d 

12.5 12.5 75 1250 4 L a 

1144 74 L 
1138 90.5 E(t)+L 
1130 92.5 E(t)+L 

1124 94 E 
1080 456 E 
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1050 186 E e 
920 120 E c,d 

11.25 11. 25 7.5 1214 96 L 
1198 74 L 
1176 117 S+L 
1158 116 S+L 
1152 96 S+L(t) 
1148 156 S(t)+E+L 
1138 90.5 S(t)+E+L 
1123 96 E 
1108.S 75.S E 
1075 90 E e 
1050 186 E e 
900 120 E c,d 

10 10 s 1290 S7 L 
1284 96 S(t)+L 
1252 96 S(t)+L 
1214 96 S+L 
11S2 211 S+L 
1 lSS 116 S+L 
114S 156 S+L 
1075 90 E+S(+) 
1050 186 E+S(t) e 
900 120 E+S c,d 

10 10 so 1290 S7 L 
12S4 96 S(t)+L 
1252 96 S(t)+L 
1214 96 S+L 
1182 211 S+L 
1 lSS 116 S+L 
114S 156 S+L 
1075 90 E+S(+) 
1050 1S6 E+S(t) e 
900 120 E+S c,d 

9 9 S2 1460 l. 5 a 
1334 2 L b 
1295 1 S+L b 
11S2 211 S+L 
114S 156 S+L 
109S 16S S+E 
1059 164 S(t)+E 
900 120 S+E c,d 

7.5 7.5 SS 1450 2 L a 
136S 2.5 L b 
1334 1 S+L b 
llSS 116 S+L(t) 

176 



Not.a: 

1137 118 5+E 
1117 100 5+E 
1059 164 5+E 

7.5 7.5 85 1450 2 L 
1368 2.5 L 
1334 1 5+L 
1158 116 5+L(t) 
1137 118 5+E 
1117 100 5+E 
1059 164 5+E 

6 6 88 1540 2 L 
1427 2 5(t)+L 
1371 2 5+L 
1387 1 5+L 
1158 116 5+L 
1137 118 5+E 
1120 119 5+E 
1059 164 5+E 
970 120 5+E 

L liquido, 5=5102; LGs=LiGasOe; C=L1Ga5104; G=Ga2Q3 

E soluciones sólidas de ~-espodumeno 

a enfriado en agua 

a 
b 
b 

a 
b 
b 
b 

c.d 

b la muestra utilizada para este experimento fue 

previamente hasta obtener la fase primaria y liquido 

e la precisión de la temperatura de la mufla es ±30°C 

d enfriada en aire 

e la muestra empleada en este experimento f"ue 

calentada 

ut.illzada 

previamente en el experimento anterior descrito en la tabla 

t trazas 

Xtls cristales no identificados y observados en el microscopio 

petrográf"lco. 
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TABLA E. 2 Películas de 1os patrones de polvos de rayos X de las fases 
de temperatura baja en el sistema LiGaSi0~-5102 y de la fase 
estable Li t4Ga6Sis026 en el diagrama Li20-Si02-Ga203. 

Fase D, LiGaSi04 

Fase H. Li1-xGa1-xSi1+x04: x=O. 20 (más KCL, puntos blancos) 

" 
-_t:. ~I f llllll CI !JLlll 

Fase A, LixGaxSi1-x02: x=O. 15 (más KCl) 

Derivado B crist.oba11.ta. LJ.xGaxSi.1-x02: x=0.12 (más KCl) 

Fase Li14Ga6Sis026 (más Si02, puntos blancos) 

1 t J - i ::111 1 11 1 1 111 -
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A P E N D l C E F 

TABLA F.1 Resultados de 1os experimentos de ca1entamiento del sistema 
Li 20-Ga203-Si02. 

No. Li20:Ga203:Si02 T(°CJ 

111 33.3:33.3:33.3 1000 
1050 
1000 

17 50:20:30 1000 
1000 
1050 
1000 
1100 

22 44.4:22.2:33.3 1000 
1050 
1000 
1100 

27 39:19:42 1000 
1050 
1000 

28 42: 18: 40 1000 
1050 
1000 

29 40:18:42 1000 
1050 
1000 

30 42:16:42 1000 
1050 
1000 

31 50:14:36 1000 
1050 
1100 

37 50:16.6:33.3 1000 
1050 
1000 
11.00 

37a LiGa02+Li2Si03 1000 
1: 1 1050 

1100 

t(h) Resultados Htstoria de la 
muestra y su 

tratamiento 

48 J+JG5+ll2 e 
0.5 LG5+112+(3o. 65 d 

18 J+LG5+112 a,c 

120 J+LG+ao.3e e 
70 J+LG+ao.4 e 

0.5 J+LG+ao.4 d 
24 J+LG+~ a,c 
0.5 J+LG+ao.4 

156 J+LG5+112 e 
0.5 J+LG+j3o. 65 d 

16 J+LG5+112 a,c 
0.58 J+ao.7+LG d 

36 J+112+130.65 b,c 
0.5 112+{30. 65 d 

18 J+112•130. 65 a,c 

144 J+l 12+(3o. 6 e 
0.5 /30.65+V d 

18 J+112+j3o. 6 a,c 

144 J+l 12+(3o. 6 e 
0.5 112+(30. 6 d 

18 J+112+(3 a,c 

240 J+112+13o.6 e 
20 f3o.6+<X.0.6 c,g 
19 112+130.6 a,c 

264 7+LG+J e.e 
47 J+a e 
0.5 J+c5+"5o.4 d 

163 J+LG+a.0.4 e 
0.5 J+LG+ao.4 d 

21 J+LG+7 a,c 
0.5 J+LG+ao. &s d 

168 LG+J+a e 
0.5 LG+J+o5 d 
0.5 LG+J+cx d 
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32 S4: 11:3S 1000 283 J+LG+a:.o. 35 e 

1050 23 J+LG+a::.o. 4 d 

1100 0.5 J+LG+cxo. 4 d 

1150 o.s a:.o.4+LG+G d 

1000 18 J+LG+a:o. 4 c,b 

33 S0:37: 13 1000 112 LG+J+ao.35 e 

34 4S:1S:40 1000 106 J+112+/3o. 65 e,e 

1000 96 J+{3o. 6SC 

1050 0.5 {30.65 d,f 

1050 1 (30. 65+0::0. 6 d,e 

1050 19 a:o.6 d,g 

1000 19 {30.65 b,d 

1100 o.s 0:.0.6 d,g 

73S S2:11:37 1000 264 7+J e 

1050 24 7+J e 

1100 o.s a.o. 4s+J d 

llSO o.s a.o. 4S+J d 

1000 18 7•J a,c 

36 47: 16: 37 1000 288 J+LG+LGs e,e 

1050 o.s J+f3o. 6+LGs d,e 

1000 21 J+{3o. 6+LGs a.e.e 

1000 o.s J+a.o. 65 d 

39 S0:7:43 1000 240 7+LS e 

lOSO o.s 7+LS+cx d 

1000 18 7+LS a.e 

40 S4:20:26 1000 156 LG+cxo.3 e 

3S 46:6:20:33.3 1000 216 J+LGs+112+a: e,e 

1050 14 J+LGs+/30. 65 d,e 

1000 28 J+LGs+(3o. 65 e,e 

1075 l. 25 J+LGs+a:o. 45 d,e 

41 1S:70:1S 1000 48 LGs+116+S e 

42 1S:40:4S 1000 156 112+LGs+ll6 e,e 

lOSO 6 112+LGs+116 d,e 

1080 116 LGs+116 d 

43 S:35:60 1000 41 G+LGs+S g 

44 3S: 10: SS 800 90 LS+112+LS2 f,C 

45 26: 10: 64 1100 1 V g 

7SO 96 112+LS2+116 f,c 

52 28:4:68 1100 1 V g 

803 49.S 116+LS2 f,c 
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47 14:6:80 1400 1 V g 

soo 36 S+ll6+LS2 f. e 

48 10:30:60 1080 116 116+LGs+S d 

49 14:23:63 lOSO 116 LGs+l 16 d 

53 63:23:14 900 3 LGss+L2Sss 

950 4 LGss+L2S 

54 67: 10: 23 900 3 LGss+L2Sss 

950 4 LGss+L2Sss 

7 70:4:26 800 48 LzSss+LG e,e 

850 24 L2Sss e 

900 3 LzSss e 

8 73: 7:20 soo 24 LG+L2S+L e,e 

825 24 L2Sss+j3-LsG e 

Z=O. 15 69:3:28 800 24 L2Sss e 

850 8 LzSss e 

900 3.5 LzSss e 

Z=0.25 71:4.5:24.5 800 24 LzSss e 

850 LzSns e 

900 2.5 L2Sss e 

Z=0.4 73:7:20 825 5 LzSss+LG+L e,e 

875 8 LzSss+/3LsG e,e 

950 0.5 L2Sss 

Z=O. 1 68:2:30 825 5 LzSss+LG e,e 

87S 8 L2Sss e 

980 2 L2Sss e 

1000 2 L2Sss e 

13a 72:S:23 800 24 LzSss+LsG e,e 

(O. 31) 
8SO 18 LzSss+LsG e,e 

87S 24 L2Sss e 

900 3 L2Saa e 

Y=0.9 lOLi4Si04:90LiGa02 850 3S LGss e 

9SO 3 LGss e 

1200 0.5 LG•• e 

Y=0.8 20Li4Sl04:80L1Ga02 850 3S LGss+L2S e 

1000 3 LGs• e 

1180 1 LGss e 

Y=0.7S 25Li4Sl04:75L1Ga02 850 42 LG+L2S e,e 

800 24 LGa• e 

1050 12 LGsa e 

1100 12 LGa• e 

1150 4 LG•• e 

Y=0.7 SS: 3S: 10 850 60 LGaa+L25 e 
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900 48 LGss+L2S c 
1100 1 LGss+L2S+cx c,b 

Y=0.5 50Li4Si04:50LiGa02 875 48 L2S+LGss c 
950 24 LzS+LGss c 

1000 17 LzS+LGss c 
1100 2 LzS+LGss c 

Y=0.25 75Ll4Si04:25L1Ga02 850 48 LsS+LGss c 
950 24 LzS+LGss c 

1000 17 LzS+LGss c 

Y=O. 1 90Li4Si04: lOLiGa02 1100 24 LzS+LGss c 
1150 4 LzS+LGss c 

Not.a: 

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. 

c. La precisión de la temperatura de la mufla es de ±50°C; la muestra se 

enfrió en aire. 

d. La precisión de la temperatura de la mufla es de ±20°C; la muestra se 

enfrió bruscamente en Hg. 

e. La muestra no ha alcanzado el equilibrio en este experimento. 

f. Inicialmente esta muestra se fundió hasta obtener un vidrio. 

g. Ocurrió una fusión parcial o total. 

Abreviat.uras: 

J 

LGs 

112 

f3 

LG 

LG .. 
«•,aº 

V 

7 

a 
s 

L i 14Ga6S l s026 

LiGasOe 

LiGaSi04 

{3-LlS-3xGat+xS120e: la composición de los subindlces se re:Ciere a 

la composición del eje x en la Fig. 6.4 

LiGa02 

L1t+2xGat-2xSix02 

a:-Ll4-3xGaxSi04: la composición de los subindices se refiere a la 

composición del eje x en la Fig. 6.4 

:f'ormas de temperatura baja de la :f'ase « 

vidrio 

)"-Lis-3xGat+xSi20e 

.S-LisGaS120e 

Si02 
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116 

G 

LS 

LS2 

L2Sss 

L2S' 

LsG 

L 

Li t-xGa 1-x5i2+x06 

Ga203 

Ll2Sl03 

LiSl20s 

solución sólida de Li4Si04 

forma de temperatura baja de Li4Sl04ss 

LlsGa04 

L12CQ3 
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A P E N D I C E G 

Tabla G .. 1 Condiciones de reacción y sinlerización para las soluciones 
sólidas: Li4-3xGaxSi04 y LiS+3yGa1-ySi20a .. 

Composlción:x;y Condiciones Condiciones de 
Li4-3xGaxSl04 de reacción slnterización 
Lls•3yGa1-ySi20a T(°Cl t(h) T(°Cl t(h) Fase 

o. 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 LzSss 
950 24 

o. 28: 0.44 852 22 1100 3 "' 977 5 
1000 48 

o. 30: 0.4 900 48 1080 5 "' 1000 22 
1050 20 

o. 35: 0.3 900 17 1100 l "' 950 36 
1000 24 

o. 40; 0.2 850 15 1120 4 "' 950 24 
1000 48 

o. 42; 0.16 900 67.5 1100 5 "' 1027 23.5 

o. 44: 0.12 898 17 1150 14 "' 1000 40.5 
1058 20 

o. 50: o.o 905 17.5 1120 48 "' 1057 19 
1100 120 

0.52;-0.04 90 14 1100 14 a 
997 22 

1050 48 
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0.60;-0.2 

L2Sss. O:. Li4-3xGaxSi04; 

800 
950 

1000 

22 
24 
60 

LiS+3yGa1-ySi20a 
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