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RESUMEN

El presemte trabajo plantea como objetivo principal la
sintesis y caracterizacidn de nuevos compuestos ceramicos, en
los sistemas Li,0 - A1203 - 510, y Li,0 - A1203 - GeO,, especf
ficamente en las lineas de unidén 1i,5i0, - LiAlS5i0, y Li,GeQ,~

LiAlGeQ,, respectivamente.

Las sintesis se llevaron a caboc por el método de reac-
cidén en estado sélido y la caracterizaciodn cristaloquiﬁica de
los compuestos obtenidos se realizd mediante difraccién de ra-

yos X de polvos, utilizando una camara Hagg-Guinier con radia-

cidén C"k«l'

Se encontrd la existencia de soluciones sdlidas en las
lineas de unién mencionadas, tanto en el sistema conteniendo -

Si como en el sistema con Ge.

Dé cada una de las soluciones sdlidas sintetizadas, se
evalud su comportamiento eléctrico dentro de un intervalo de -
temperatura de - 20 °C a 275 oC, empleando para ello dos analil
zadores de impedancia de respuesta a la frecuencia, controla--

dos por un sistema computarizado.

Los resultados de conductividad eléctrica obtenidos --
fueron del orden de 10'4 Ohm'1 cm'1 para el sistema contenien~
do Ge, y del orden de 10~ ohm~} cp~1 para el sistema con Si,

ambos valores a una temperatura de 100 9.
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INTRODUCCION

En los ultimos anos se ha registrado uma revolucion en
el campo de la electroquimica del estado sdlido, debido al deg
cubrimiento de sdlidos inorganicos con una capaéidad de condug
cién eléctrica comparable a la de algunos electrdlitos acuosos
[ 1 ]. La conducciédn eléctrica, para cualquier material, ocu--
rre por la migracidn de sus electrones o de sus iones. Por lo

general, uno de los tipos de migracidén es el que predomina.

Los compuestos sdlidos idnicos son aquellos que presen
tan una alta conductividad iénica, independientemente de que -
se encuentre presente la conductividad electrbémnica o no. Den—-
tro de este grupo de. compuestos se encuentran los electrdlitos
sdlidos, que son materiales con una alta conductividad ibnica,
ya sea catidnica o anidnica, y una conductividad electrdénica -
de magnitud despreciable. Representan el equivalente de las sg
les fundidas o bien de los electrdlitos fuertes liquidos. En =
ocasiones se les denomina conductores superionicos o c¢conducto-

res de iones rapidos.

Junto a los electrdlitos sbdlidos, para los que el nimg
ro de transporte idnico es la unidad, existe un grupo de mate-~
riales que exhiben, al mismo tiempo, ambos tipos de conductivi

dad. Estos son llamados conductores mixtos, materiales de in—-

- b =



tercalacidn o electrodos de solucidén sdlida.

Los electrdlitos sélidos no son materiales £ristalinos
exclusivamente, de hecho la mayéria de estos dltimos, como clo
ruro de sodio y 6xido de magnesio, poseen una baja conductivi-
dad idnica porque, aunque los &tomos o iones estdn sometidos a
vibraciones térmicas, usualmente la energia implicada en ellas
no es lo suficientemente grande como para que puedan esgapar o
moverse a lo largo de la estructura. El pequefio grupo de elec-
trélitos sdlidos constituyen una excepcidén. En @8tos, un compg
nente de la estructura, catidénico o anidénico, no estda confina-
do a sitios especificos dentro del enrejado cristalino, sino
que esencialmente se encuentra libre para desplazarse a través
de dicha estructura. Los electrdlitos sdlidos son por lo tanto,
intermedios en estructura y propiedades por un lado, entre so-
lidos cristalinos tradicionales con estructuras tridimensiona-
les regulares y dtomos o iones inmbéviles, y por el otro lado,
entre electrélitos liquidos que no tienen estructuras regula--

res, pero que poseen iones méviles.

Los defectos puntuales son los responsables de la con-
duccidén eléctrica. Los sdlidos idénicos poseen estos defectos a
cualquier temperatura artiba de cero Kelvin. J Frenkel [ 2 ] y
W. Schottky [ 3 ] desarrollaron modelos microscdpicos cliasicos
que mostraban como mediante " saltos idnicos ', entre posicio-

nes vacantes o intersticiales ( defectos puntuales ) en la es-

= §



tructura rigida, se originaba una migracién de iones. La crea=~
cidén de defectos idnicos se ‘puede lograr al introducir impure-
zas a un material con una estructura capaz de aceptarias. Tal

es el caso del Liaxoa, en donde X = Si, Ge, Ti, que poseen es-
tructuras adecuadas para formaf soluciones sdlidas, por ejem—~
plo Li,510, - LigAlO,, [ 4 ]. En estas solucliones s6élidas la -
condugtividad se incrementa varios O6rdenes de mAgnitud, compa=
rada con la conductividad de los miembros terminales, En gene-
ral, se pueden establecer las siguientes caracteristicas es—--

tructurales necesarias para que un material presente una con———

ductividad iénica alta:

i ) Un gran nGmero de sitios vacios para los iones méviles.

ii ) Sitios vaclios y ocupados energéticamente equivalentes con
energias de activacién relativamente bajas.
1ii) Los sitios vacios y ocupados deben estar interconectados

formando canales de transporte a través de los cuales los

iones puedan migrar, [ 5,6 ].

La conductividad del 16n litio en sistemas tipo 6xidos
ceramicos ha sido ampliamente estudiada en diferentes grupos -
de materiales entre los que se pueden mencionar fases tipo --—-
LiaSioa,‘[7,8], soluciones sélidas ¥, incluyendo LISICON obte-
nido a partir de fases estequiométricas como Li,P0, y LiZZnGeO4

[4, 9, 10], y aquellos con estructuras tipo silicatos, inclu--

yendo eucriptita, LiAlSi0, [ 11 ], El valor mis alto de conduc

= § =



tividad que se ha reportado es Pos materiales anteriores es de
4 x 1072 obm~! cm~! a 25 °Cc, incrementindose a 107! onet cem~?
cuando la temperatura es de 300 °C. El valor de la conductivi-
dad a 25 °C se encuentra varios 6rdenes de magnitud por deba jo
de los que se reportan para los me jores conductores idnicos de
Ag+ y Na+; no obstante, se pedrian sintetizar nuevos compues--
tos de Li" con mejores caracteristicas de conductividad eléc——
trica ( mayores valores de conductividad eléctrica a temperatu

ras relativamente bajas, cercana a la temperatura ambiente ).

El sistema Li,0 - Al,04 - 8i0, ha sido estudiado ante-
riormente en las lineas de unién LiaSiO4 - LigAl0, vy LiASiOA -
LiAlS410,, [ 11 ], informandose de valores de conductividad del
orden de 10~1 y 1072 ohm™! cm_l, respectivamente, a una tempe-
ratura de 300 °C. Asi mismo se publica que en la unidn Li4SiO4
- LigAlO, se forma una solucién sblida en un intervalo de com-
posicién de 0<£X<0.40, cuya foérmula es Li, yAlySi; y0,. Por
otro lado, en la unién Li,Si0, - LiAlSiO, se informa de la for
macién de una solucidén sbélida de fodrmula LiA—SXAIXSiOAS pero -

dentro de un intervalo de composicién mucho mis estrecho, —---

0<X<0.06 .

Posteriormente se publica el estudio efectuado en el -
sistema Li,0 - Ga,0, - Si0,, [ 12 ], del que se esperaria un -

comportamiento similar al encontardo en el sistema L120 - Alzo

- SiOz, dado que solamente se sustituye al A1+3 por Ga+3, Yy es

= T =

3



tos cationes guardan una estrecha relacién entre sf. En la li-
nea de unién L1,510, - LicGa0, se presenta la formacién de una
solucién sbélida de férmula L14+XGaxSil-X04’ siendo 0<£ X< 0.30,

La conductividad de esta fase, a8 una temperatura de 300 OC, es

1 cm"l. Acerca de la linea de unién -

de aproximadamente 1 Ohm™
Li,Si0, - LiGasiO,, se observa la formacién de una solucién sé
lida de £érmula Li,_3xGay510, dentro de un inte}valo de compo-
sicidén 0<X< 0.60, con una conductividad eléctrica de 1 x 10~4

Ohm™1 cm_l, a una temperatura de 300 °c.

Resulté extrafio que en el sistema Li, 0 - A1203 - 5102,
la formacidn de una solucidn sbélida estuviese restringida a un
intervalo tan pequefio de composicidn, Este comportamiento "and

malo" fue lo que didé lugar al presente trabajo.

Posteriormente, como parte de este trabajo de tesis, -
se efectud el estudio del sistema conteniendo germanio en lu--
gar de silicio, es decir, LiZO - A1203 - GeOZ, especificamente

en la 1inea de unidn L14Ge04 - LiAlGeQ,, tomando en considera-

cidn los siguientes puntos:

i ) Experimentalmente se encontrd evidencia acerca de la for-
cién de una solucidn s6lida en el sistema Li,0 - Al,04 -
SiOz, esto, en un amplio intervalo de composicidén, en la
linea de unidn Li,810, - LiAlSiO0,.

ii ) Tanto el LiaSiO4 como el Liaceo4 presentan estructuras ca



paces de aceptar " impurezas " dentro de ellas [ 4 ].

1i1) E1 Ge (IV) y Si (IV) guardan una estrecha relacidén entre
si.

En concreto, el trabajo experimental desarrollado para
la elaboracién de la presente tesis, tuvo como objetivos los -
siguientes puntos:

a) Determinar el intervalo de composicidn en el que se lleva a
cabo la formacidén de solucidn sblida en la linea de.unidn -
Li,Si0, - LiA15i0,, en el sistema 1Li,0 - A1203 - 510,.

b) Determinar las propiedades eléctricas de cada una de las --
preparaciones anteriores.

c) Determinar los valores de Energia de activacidén para el pro
ceso de conduccidn eléctrica en estos materiales.,

d) Determinar la posible existencia de una solucidn sélida en
el sistema LiZO - A1203 - GeOZ, en particular, en la linea
de unién Li,Ge0, - LiAlGeO, y evaluar sus propledades eléc-~

tricas en su caso.
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EXPERIMENTAL

2.1- REACTIVOS.-

Los reactivos utilizados aparecen listados a continuacidén --

junto con su grado de pureza y programas de secado.

Reactivo Caracteristicas Temperatura Tiempo dJ
de secaéo L--§ecado
Al203 Cera, alta pureza 1000 °c 6 horas
GeO2 Grado electroémico 600 °C 6 horas
Li,C04 ANALAR 160 °C 6 horas
510, Cristal de cuarzo 600 °c 6 horas
alta pureza

Para cada uno de los reactivos sefialados en la tabla ante---
rior, se obtuvieron sus correspondientes patrones de difraccidn
de rayos X, utilizando una cémara Philips Hagg - Guinier, con -
radiacién Cu Ku\1; los patrones obtenidos fueron empleados como

referencia.

2,.2- MEZCLAS_DE_REACCION._

Cada una de las mezclas de reaccidén fueron preparadas en can

- 11 -



tidades de aproximadamente 5 gramos, para lo cual se pesaron -~
las cantidades correspondientes de cada uno de los reactivos de
acuerdo a la estequiometria deseada y se colocaron en un morte-
ro de agata en donde fueron molidos y homogeneizados, usando "=«
acetona con el fin de ayudar a esto. Durante el proceso de mo——-

lienda, aproximadamente 20 minutos, el liquido orginico se eva-

pora gradualmente y después de 10 - 15 minutos se ha volatilizg

do totalmente.

Una vez secas las mezclas de reaccidén, se colocaron en reci-
pientes de oro y fueron calentadas en muflas eléctricas, ini--——
cialmente a 650 °C por espacio de 4 horas, con el fin de expe--
ler el didéxido de carbono proveniente de la descomposicidn del
carbonato de litio. Concluida esta primera etapa, se incrementd
paulatinamente la temperatura a 800, 900, 1000 y 1150 oC, mante
niendo las muestras en cada uno de estos valores por espacio de
12 - 15 horas, hasta completar la reaccidn. Al finalizar cada -
etapa de reaccién se repetia la operacidén de molienda y se obtu-
vieron patrones de rayos X en polvos de cada una de las mues—-
tras, con el fin de observar si existia la formacidén de solu-—--

cidén sodlida o no, y asi contar con una evidencia de que que la

reaccion ha llegado al equilibrio.

2.3- SINTERIZACION. -

Una vez caracterizadas las mezclas de reaccidn finales me——-

diante rayos X, se procedid a preparar las muestras en forma de
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pastilla, para efectuar posteriormente mediciones de conducti-
vidad eléctrica. Con el objeto de hacer mas fé&cilmente mane ja-
bles las pastillas, fueron sometidas a un proceso de sihterizg

cién, para lo cual fueron calentadas durante 8 horas a tempera

turas entre 1100 y 1150 ol

2.4 -MEDICION_DE_PROPIEDADES_ELECTRICAS.-

Una vez sinterizadas las -
pastillas, les fueron colocados electrodos de oro sobre ambas
caras. Para llevarlo a cabo, primeramente se cubrid una de las
caras de la pastilla con una pasta de oro y sobre ésta una pe-~
quefia laminilla rectangular, también de oro. Se colocd en una
estufa eléctrica a una temperatura de 150 % aproximadamente -
durante 30 minutos, después de lo cual se incrementd la tempe-
ratura a 500 © C por espacio de 1.5 - 2 horas. El proceder en
dos etapas de calentamiento conlleva a que la capa superficial

de oro sea homogénea y libre de burbujas de aire. Una vez fria

la pastilla, se procedidé de manera similar con la otra cara.

Ya instalado el par de electrodos se colocd la pastilla en

la celda para medir su conductividad eléctrica a diferentes --

temperaturas.

2.5~ TECNICAS .-

2:5.1 .- Difraccido._de_rayos_X. Los diferentes productos fueron —

identificados mediante difraccién de rayos X en polvos, emplean

do una camara Hagg - Guinier, radiacién Cu K“i.




Con el fin de efectuar exactamente las mediciones de las —--
distancias interplanares, los compuestos puros se mezclaron -
con KC1 ( a = 6.2931 A ) como estandar interno y las peliculas

obtenidas se midieron empleando un microdensimetro.

Las dimensiones de la celda unitaria se determinaron calcu-
lando los datos de distancia interplanar mediante el método de
minimos cuadrados. Para cada compuesto se utilizaron aproxima-
damente 10 - 20 lineas del patrdén de difraccidn para el refina-

miento.

2.5.2.- Conductividad eléctrica.Las mediciones de conductividad

eléctrica se efectuaron empleando dos analizadores de impedan--
cla de Respuesta - Frecuencia: Analizador de baja frecuencia -
marca Solartron, modelo 1250 y analizador de alta frecuencia -

marca Hewlett Packard.
Los sistemas de medicidn se encuentran totalmente controla-
dos mediante una microcomputadora BBC, en la que pueden ser al

macenados los datos mediante discos magnéticos.

Las condiciones de operacidn fueron las siguientes:

Baja frecuencia Alta frecuencia
==
Tiempo de integracién 5 segundos
Voltaje aplicado 0.1 Volts 0.1 Volts
Frecuencia maxima 65 x 103 Hz 13 x 103 KHz
Frecuencia minima 0.65 Hz 0.1 Hz
Resistencia 1 x 103 Ohm 1 x 103 Ohm
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CAPITULDO N O. 3

RESULTADOS PARA LA UNION LiASiO4 - LiAlS8iO,




3.1- CRISTALOQUIMICA .-

Se sintetizd una nueva fase, L15A181208, por reaccidén del eg
tado sdlido en un intervalo de composicién 0<X< 0.60, en la -
linea de unidn Li43104 - LiAlSiO4 del sistema L120 -~ A1203 -
5i0,, figura no. 1.

510

LiAlSiO4

iSAISiZO8

LiSAIOA LiA102

Li,

Figura no. 1.,- Intervalos de soclucidn sélida en
el sistema Li,0 - Al,04 ~ 510,. La serie no. i

es la de interés en este trabajo.
El 11,Si0, existe en dos formas polimdérficas que se encuentran

separadas por un intervalo de temperatura entre 600 y 725 %,

[ 14 ]. Se conoce la estructura cristalina de la forma de baja
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temperatura, [ 15 ]: Posee una estructura cuya celda unitaris
es monoclinica. Los &dtomos de oxigeno forman capas eﬁtrelaz&u&
das, mientras que los &tomos de silicio se encuentran tetraé&-»
dricamente coordinados al exigeno , siendo su estructura la de
un ortosilicato tipico con grupos(SiOA)_%dshxbs. La celda uni
taria contiene 8 Atomos de litio que se encuentran distribufs:
dos entre un total de 18 sitios de coordinacidén 4, 5 y 6, por:
lo cual estos se encuentran solo parcialmente ocupados. Todo
lo anterior contribuye a que el Li48104 tenga una estructura =
anfitridén dpropiada para aceptar otros iones o bien dar lugar
a la formacién de soluciones sélidas. Ambos polimorfos son ca
paces de introducir otros cationes deﬁtro de la estructura, ne

solamente reemplazando al siliclo, sino también sustituyendo -

al litio, [ 16 ].

Los compuestos que se generan pueden considerarse como mate

riales procedentes del Li, 810, mediante la creacidn de hueces

en su estructura,
31t Al+3 + 2 huecos,

0 bien como derivados del LiSAIS:LZO8 mediante la creacidén de &

intersticios en su estructura,

sit® ————y  A1™3 4 Li* intersticial,[4]

El polimorfo alfa del LigAlS1,04 se encuentra estructural-«

mente relacionado con el ¥ - LiAlO2 mediante un mecanismo de -
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sustitucién,

3 Al"3 s 2 si™Y

Se sabe que cuando un compuesto posee una estructura de baja
simetria, como la triclinica, su patrén de difraccién de rayos
X de polvos presenta un niimero mayor de lineas de difraccién —o
que el correspondiente a una sustancia con una estructura alta-
mente simétrica, como la clGbica; se puede admitir, como regla -
general, que cualquier distorsidém de la celda unitaria que hags
disminuir su simetria, en el sentido de introducir parametros -
variables adicionales, provocard un aumento en el nimero de 1i~
neas en su patrdn de difraccién, [ 17 ]. En el caso del alfa--
L15A151208 se encontrd que su patrdn es bastante simple, indi--
cando una estructura de alta simetria. Esta es muy similar a la
del ¥ - LiAl0,, que es tetragonal, por lo que se tomd como ———
gufia para determinar los Indices de Miller, tabla mo. 1, utili-

zando el método de est@ndar interno.

Los estudios sobre la linea Li,si0, - LiSAlsizoa, de acuerdo
a lo mencionado en el parrafo precedente, mostraron que se for-
ma una solucién sbdlida completa con un cambio de simetr fa en
valores intermedios de composicidén, desde la estructura monocli
nica del‘LiASiO4 a la tetragonal del L1;AlSi,04. Esto queda de
manifiesto en la figura no. 2, para la que se selecciond la 1%
nea(0 2 3).La solucién sdlida que se formd puede escribirse co
mo Li,_3xAly8i0,, donde 0£X<£0.60, o bien como Lig 3yAlq_yS1;

08’ ‘giendo -0.204Y<1. En éstas formulas la composicién del
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TABLA NO. 1.~ Datos de difraccién de rayos X en pol

vos para el - LiSAlsiZOS. Tetragonal, a = 5,1062

(2) B, c=6.237 ( 3 ) A; estandar interno: cuarzo.

d pe ¢ R ) deate (A i h k X
5.1 5.1066 5 0 1 0
3.9487 3.9533 100 0 1 1
3.6148 3.6109 8 1 1 0
3.1165 3.1188 15 0 0 )
2.6633 2.6617 37 0 1 2
2.5518 2.5533 33 0 2 0
2.1465 2.1445 A 2 1 1
1.8407 1.8426 7 1 2 2
1.8082 1.8055 1 2 2 0
1.8013 1.8018 3 1 1 3
1.5608 1.5625 7 2 2 2
1.4937 1.4941 9 0 3 2
1.3317 1.3308 5 0 2 4

= 1Y =



LiAl81i,0, corresponde a X = 0.50, ( Y =0 ).

[
U
o

1.50¢

Distancia interplanar, (R)

1.49 " - . A . .
0.1 0;2 0'3 0-4 0-5 0.6
X =——»
Li, 5xAlyS10,

FIGURA NO. 2.- Grafica de distancia interplanar contra

composicién.
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La transicién monoclinica - tetragonal es continua a medida
que " X " cambia y se.presenta aX=0.2720.01 (Y=0.46).
Esta se manifiesta por un degcenso gradual.en el desdoblamientgp
de las lineas {1 3 2)y(b 2 3), caracteristicas de la estructura
del Li,Si0,, a medida que " X " aumenta hasta un valor en el -
que este desdoblamiento ya no es detectaSle en la estructura te

tragonal, figura no. 3.

Li, 34Al,S10,
%ok 0.0 I |
X'= 0.1 | |
X = 0.15 [ |
X = 0.20 | I
X = 0.225 [ ]

X = 0.2625 ||
X = 0.275 l
X = 0.30 |

60.5 61.5 62.5
20

Figura no. 3.- Diagrama esquemdtico

de lineas de difraccidén de rayos X.

-~ 21 -



No se encontrd evidencia de una regidn bifasica que separe las

fases monoclinica y tetragonal. Esto sugiere que la transicién

es estructuralmente continua.

Los resultados encontrados sobre la formacidn de una solu--~
cidn s6lida en un amplio intervalo de composicidn sobre la 1i-
nea L148104 - LiAlSiOa, difiere de un informe anterior en don=
de el intervalo de solucidn sdlida mucho mias limitado, 0<X<0.06
{11 ]. La diferencia es ocasionada por la variacidén en las con~
diciones de sintesis. Las temperaturas de reaccidn, en dicho --
trabajo, se mantuvieron por debajo de 900 °c para evitar posi--
bles pérdidas de LiZO por volatilizacidn. Bajo estas condicio—~
nes no se logrd alcanzar un equilibrio termodinamico verdaderc
y solo se form6é una solucidn sdblida de intervalo limitado. En -
el presente trabajo se utilizaron mayores temperaturas de reac-
cién, 1000 - 1100 °C, basados en la experiencia obtenida duran-
te el estudio del sistema L148104 - LiGaSiOa, [ 18 ]. Como medi
da de precaucidn, para minimizar la pérdida de L120 por volati-
lizacidn, se elaboraron pastillas con las mezclas de reaccidn y
cubiertas totalmente con muestra en polvo de la misma composi--
cién. Una vez formmada la solucidn sélida, resultd termodindmica-

mente estable alin a temperaturas cercanas a su punto de fusién,

aproximadamente 1100 - 1150 9.
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3.2+« CONDUCTIVIDAD ELECTRICA . -

Se efectuaron mediciones de conductividad eléctrica en
muestras de diversas composiciones de la solucién sdélida repre
sentada—por la foérmula Li, 3¢Al,Si0,, en un intervalo de tempe
ratura de 40 °C a 273 °C aproximadamente. Estas mediciones, co
mo se indica en la parte eXperimental, se realizaron mediante
la técnica de Espéctroscopia de Impedancia de corriente-alter-
na, para la cual se utilizaron dos instrumentos denominados
Andlizadores de Impedancia. Estos permitieron medir simulténea-
mente los valores de las partes real e imaginaria de la impe--
dancia compleja y del mdédulo complejo, asi como los valores co
rrespondientes de capacitancia. La informacidén obtenida se in-
terpretd gréaficamente mediante Planos de Impedancia Compleja y
Curvas Espectroscbpicas. Los planos de impedancia compleja se
elaboraron graficando el valor de la parte imaginaria ( Z" )
contra el valor de la parte real ( 2' ) de la impedancia com——
pleja ( Z* ). En las figuras no. 4 vy no. 5 se muestran en for-

ma general los dos tipos de graficas encontradas en este siste

ma.

El primer tipo de plano de impedancia compleja estd —-
constituido por un solo semicirculo cuya interseccidn con el
éje Z' representa la resistividad de cada muestra, Ryuii® EL se
gundo tipo de plano de impedancia compleja estd formado por 2

semicirculos cuyas intersecciones con el eje Z' proporcionan -
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la resistividad del bulto cerémico, Rbulk’ y la resistividad -

de la frontera de grano, Rgb'

En muchas ocasjones es dificil darse cuenta, tan solo
con los planos de impedancia compleja, si realmente se trata -
de dos semicirculos o bien de uno solo perc distorsionado. Pa-
ra aclarar esto, es sumamente Gtil recurrir a las denominadas
curvas espectroscdpicas, elaboradas graficando la parte imagi-
naria de la impedancia compleja ( 2" ) y/o del médulo c;mplejo
{ M" ) contra el logaritmo de la frecuencia ( £ ). Esti demos-
trado tedrica y experimentalmente que un semicirculo en el pla
no de impedancia compleja corresponderd a un pico de Debye en
éstas curvas [ 6, 19 ]. En las figuras no. 6 y no. 7 se mues~-
tran las formas tipicas de dichas curvas que se encontraron en
este sistema a dos valores diferentes de composicion y temperas
tura. En la primera figura se aprecia claramente un solo pico,
lo que nos lleva a afirmar que se tiene un solo semicirculojen
cambio, en la figura no. 7 se aprecian dos valores maximos, --
aunque no totalmente resueltos, lo cual permite afirmar que se

tiene la presencia de dos semicirculos.

A continuacidén se describen detalladamente los resulta
dos obtenidos de la medicidn de la conductividad eléctrica pa-
ra cada una de las muestras sintetizadas y sinterizadas, asi -
como la relacidén de estos datos con la temperatura y la compo-

sic@bn.
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3.2.1«>LANOS DE IMPEDANCIA COMéLEJA.

En las figuras no. 8 a la no. 22 se muestran las curvas
experimentales tipicas de impedancia compleja para cada una de

las diferentes composiciones estudiadas, a dos valores diferen

tes de temperatura.

Los resultados de la impedancia de corriente alterna -
mostraron variacidén de una muestra a otra, tanto en magnitud
como en el nimero de semicirculos que aparecen en las graficas
de plano de impedancia compleja. la mayoria de las muestras, =
con valores de composiciém 0.15, 0.20, 0.2625, 0.275, 0.325, -
0.35, 0.50, 0.55 y 0.60, presentaron planos de impedancia com;
pleja con una regidn de alta frecuencia constituida por un so-
lo arco cuya interseccidn con el eje Z' proporciona la resistl
vidad de cada muestra, como se indica en la figura no. 4. Asi
mismo se aprecia una regidén de baja frecuencia constituida por
una linea recta que estd asociada con la polarizacidén de la in

terfase electrodo ~ electrdélito. Los valores de capacitancia a

-

sociados a cada una de las muestras oscilaron entre 1.5 y 17 =
pF. Ademds, se encontrd un maximo en las grédficas de la parte
imaginafia del mddulo complejo ( M" ) contra el logaritmo de -~
la frecuencia de cada una de las muestras, por lo que pudimos

afirmar que se cuenta tan solo con la presencia de un semicir-

culo que es atribuido a la respuesta intragranular de las mues

tras,.
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En los planos de impedancia compleja para las muestras
restantes, de composiciéon 0.10, 0.225, 0.25, 0.30, 0.40 y 0.45,
se aprecian también dos regiones: una de alta frecuencia, que
de acuerdo a las gridficas de M" contra el logaritmo de la fre-
cuencia, estd formada por dos semicirculos; y una segunda re--

glén de baja frecuencia constituida por una linea recta que, -

de nueva cuenta, esti asociada con la polarizacidén de la intex

fase electrodo - electrdlito.

Como se menciond en el parrafo anterior, dentro de la
regién de alta frecuencia se hallan dos semicirculos distorsig
nados, los cuales no pudieron ser resueltos con exactitud, El
semicfrculo localizado a mayores valores de frecuencia, estda
relacionado con la resistencia intragranular o respuesta del -
cuerpo ceramico del electrdlito sélido. En la figura no. 5 se
muestra el caso hipotético en el que fuese posible la total re
solucidn de los semicirculos. El intercepto, Ry 4., cOn el eje
Z', representa la resistividad de los granos del material. El
semicirculo localizado @ menores valores de frecuencia se atri-
buye a la impedancia de la frontera intergranular, en serie -=-
con la impedancia intragranular. La interseccién, Rgb’ con el

eje Z',"en la figura no. 5, representa la resistividad de la -~

frontera de grano.

En las figuras no. 8b a la no. 22b, se aprecia la res-
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puesta electrodo - electrdélito a mayores temperaturas. Estas -
tienden a adoptar la forma de una linea recta, cuyc comporta--
miento es tipico para una doble capa de bloquec y representa
ma confirmacidén de que la especie mdvil es un ién [ 13 ]; en

particular, la especie mdvil debe ser el ién litio.

3.2.2- DEPENDENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA CON LA TEMPERATU
RA.

A partir de los planos de impedancia compleja se deter
minaron los valores de resistividad de cada muestra para los -
diferentes valores de composicidn y temperatura. Con estos da-
tos fue posible calcular los valores correspondientes de con--
ductividad, teniendo en cuenta que ésta no es mids que el invex
so de la resistividad. En las tablas no. 2 a la no. 16 apare--

cen las magnitudes de la conductividad eléctrica en cada casa.

La manera mas adecuada para observar la influencia de

la variable temperatura sobre la conductividad eléctrica, es

con las graficas de Arrhenius, en la que se grafica el logarit

mo de la conductividad contra el inverso de la temperatura,-—-—
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wver figura no. 23, que fue.elaborada para un intervalo de tem
peratura de 50 a 273 °c aproximadamente y en la que aparece tam
bién la informacidn correspondiente para el LiASiOA ( composi——
cién X = 0 ) para fines de comparacién. De esta griafica pueden

mencionarse algunos aspectos interesantes:

a) Claramente se aprecia que independientemente del valor de
composicldén, la temperatura ejerce la misma influencia sobre
la conductividad eléctrica del material: a medida que la tem

peratura aumente, la conductividad se incrementa también, pe

ro de manera exponencial.

b) Puede afirmarse que todas las lineas que aparecen en la figu
ra son aproximadamente paralelas, es decir, que para una di-
ferencia dada de temperatura, se obtendrd el mismo cambio de

conductividad eléctrica, independientemente de la composi-—--

cién.

c) Planteado de manera general: La relacidn conductividad eléc-
trica -~ temperatura obedece a un mismo patrdn, tanto de mang
ra cualitativa como cuantitativa y ese patrén comin de cada
una de las lfneas de composicién constante, lo constituye el
mecanismo de conduccidn eléctrica que es de esperarse sea el

mismo, en todo el intervaloc de temperatura estudiado.

Con el objeto de obtener mayor evidencia acerca de si -
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realmente el mecanismo causante del fendmeno es el mismo en el

intervalo de temperatura y éomposicibn estudiados, fue necesa--
rio evaluar la energia de activacidn de dicho proceso. Para ha-
cerlo, se parte de que éste es un fendémeno activado térmicamen-

te cuyo modelo matemdtico se conoce como ecuacidén de Arrhenius

y establece que

a = * -
* T A EXP ( Eact /] R*T)

donde O = Conductividad eléctrica,
T = Temperatura absoluta,
A = Factor frecuencia o pre- exponencial,
Eact' Energfa de activacidn.

R = Constante universal de los gases.

De acuerdo a este modelo, se representd graficamente el logarit
mo del producto de la conductividad y la temperatura contra el

valor 1000 / T, comoc se aprecia en la figura no. 24, obteniéndo

se como pendiente el valor de ( - Eact / R ) y como ordenada al

origen, el factor pre - exponencial o factor frecuencia. Las --
magnitudes encontradas de estos pardmetros aparecen en la tabla
no. 17. De acuerdo a ésta, los valores de la energia de activa-
cidn oscilau dentro de un intervalo relativamente pequefio, de -
0.51 a 1.23 eV, lo que de nuevo nos lleva a sospechar que, efec
tivamente el mecanismo mediante el cual se realiza el fendmeno
de la conduccidn eléctrica en este material es muy similar en -

todo el intervalo de temperatura y composicién estudiados.
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3.2.3- DEPENDENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA CON LA COMPOSICION

Si se analiza nuevamente la figura no. 23, puede obser-
varse que la linea recta de referencia, correspondiente a ———-
Li, 810, ( composicién X = 0 ), define claramente dos zonas que

serdn denominadas: regidn superior y regidén inferior.

a) Regidn superior.- Para una temperatura dada, todas las mues-
tras cuya composicidén estd en el intervalo 0.10 - 0.45 poseen

una conductividad eléctrica mayor que el LiASiOA; ; Cudnto mas ?
Para el valor particular de composicidén X = 0.10, la conductivi
dad es aproximadamente el doble ( 100 % mayor ), en cambio, pa-
ra cuando la composicidn alcanza un valor de X = 0.25, la con--
ductividad llega a ser 800 veces mayor que la de referencia —--
( { 799 900 mayor ! ). Para los valores intermedios de composi-

cién sus conductividades correspondientes se hallan dentro de -

los limites anteriores.

b) Regidn inferior.- Para una temperatura dada, las muestras cu
yos valores de composicldén se encuentran en el intervalo de 0.5
a 0.60, poseen una conductividad eléctrica menor que el LiQSiOA;
esta diférencia oscila desde 4 x 10 ~3 veces la de referencia -
( la conductividad del Li,5i0, es mayor en un 24 900 % que la -
de la muestra X = 0.60 ), hasta 8 x 10™% veces la misma ( la ——
conductividad de referencia es mayor en un 124 900 % ) para cuan

dOX=0.5O °
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De inmediato salta a'la vista que el valor de la compg
sicidén tiene una influencia determinante en la magnitud de la
conductividad eléctrica del material. En la figura no. 25 se -
muestra la variacidén de la conductividad. respecto a la composi
c¢idén particular de cada muestra para ciertos valores especifi-

cos de temperatura.

La conductividad del LiasiO4 es baja, del orden de 10_8
Ohn™! em™ a 110 % [ 12 ].La conductividad del LisAlSi,0q ---
( X = 0.50 para la férmula Li,_3xAlySi0, ) es aGn menor, alre-
dedor de 10 ~13 onm? em™! & 100°C. Para valores intermedios -
de composicién, la conductividad se incrementa drésticamente y

alcanza un valor maximo de aproximadamente 2 x 10'6011m'1cm'1 a

100 °C o bien 1 x 10 3 ohm~} em~l & 300 %c.

La conductividad wvuelve a aumentar con valores de com-
posicidén X = 0.50, aunque solamente se obtuvieron unos cuantos

datos para estas magnitudes de composicién.
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Figura no. 4.~ Plano de impedancia compleja .
tipo 1: Regidén de alta frecuencia constitui-
da por un solo semicirculo.
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Figura mo. 5 .- Plano de impedancia compleja
tipo 2: Regidn de alta frecuencia constitui-
da por dos semicirculos.
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TABLA NO. 2.~ RESULTADOS DE CONDUGTIVIDAD PARA
EL Li, ,,A1,810,, SIENDO X = 0.10

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
il (Ot e L)

100 : 2.6824 x 1070

125 9.4920 x 1078

150 2.9039 x 1077

200 2.2050 x 1070

225 4.9033 x 107°




TABLANO, 3.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA
EL Li4—3)(M'XSiOA’ SIENDO X = 0.15 '

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(°¢) (Obm L el
75 2.7132 x 107
100 9.1864 % 10~

125 4.3750 x 1070
150 1.0606 x 107>

175 2.8455 x 107°

200 7.1138 x 107

225 1.4831 x 1072
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EL Li, 34AL,810,, SIFNDO X = 0,20

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
o — —

[ Piela (Ohm L cm 1)

ﬂ’w

50 6.2964 x 10~

62 1.0509 x 1070

75 3.3631 x 107°

87 5.3601 x 107°

100 8.5205 x 1070




TABLA NO. 5.— RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA
EL Li, . A1,80,, SIENDO X = 0.225

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(%¢) (oL el
m—

50 9.5316 x 10~/
62 1.3828 x 100
75 4.0572 x 107°
87 6.5021 x 1070 .
100 ©1.0204 x 107
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TABLAMNO. 6.~ RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA
EL 1d; ,A1ySi0,, SIENDO X = 0.25

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
¥e) (o) e )
s S

50 5.5596 x 107

62 1.1874 x 107°

75 2.9444 x 107®

87 4.7867 x 1070

100 1,1399 x 107
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TABLA NO, 7.- RESULTADOS DE OONDUCTIVIDAD PARA EL
u4_3xA1X5104, SIENDO X = 0.2625

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
{ e\ (obm L en 1)
———
50 5.2719 x 10
62 1.1913 x 107°
75 3.0437 x 107°
87 4.8780 x 107°
100 7.8953 x 1070
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TABLA NO, 8,- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA EL

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
D|® ¢ ) (Ohm L em )
50 8.6836 x 107

75 3.7020 x 107

87 4.5%6 x 1070

100 9.0855 x 107




EL L, 4yA1,510,, SIENDO X = 0.30

62 7.9226 % 10~
n 9.9061 x 10~/
99 3.9561 x 1070
125 1.8199 x 10~
149 3.9640 x 107
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TABLA NO. 10.-RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA EL
Li, yAlyS10,, SIENDO X = 0.325

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD

(°c) (Ot e t)
—

50 7.9105 x 107/

62 1.1660 x 100

75 2.4701 x 1070

87 4.7237 % 1070

100 8.8279 x 1070
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TABLA NO, 11.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA
EL 14, o A1,Si0,, STENDO X = 0.35

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(°c) (Ot n )
50 3.9097 x 107°

75 1.5848 x 107/

100 6.4195 x 107/

125 2.17143 x 1070
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TABLA NO. 12.- RESULTADOS DE QONDUCTIVIDAD PARA
EL Li, ,/A1,Si0,, SIENDO X = 0.40

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD

(°c) (Ohm " em 1)
M=o\ S s Bt

56 6.7258 x 107°

78 1.9009 x 1077

100 5.8007 x 10~/

126 1.8833 x 107°

148 7.1766 % 10°°




TABLA NO. 13.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA
EL Li,_,yAl,S10,, SIENDO X = 0.45

75 2.689 x 1075
100 7.2154 x 107°
125 2.8862 x 107/
150 1.0661 x 107°
175 3.4004 x 1070

- 65 -



- TABLA NO. 14.— RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA
' EL Lia_?’xAlXSiO , SIENDO X = 0.50

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
%¢) " (OhwL cm Ly

= —
250 1.4916 x 108
271 3.9054 x 100
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TABLA NO. 15.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD PARA
EL Li, ,,A1,Si0,, SIENDO X= 0.55

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
£\° ¢ ) (Obm L ém L)
225 8,5731 x 10~

250 2.7626 x 1070

275 7.4895 x 1073

300 1.8418 x 107

325 4.3030 x 1077

350 7.3045 x 10~
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TABLA NO. 16.- RESULTADOS DE CONDUCIIVIDAD PARA
EL 14, 1yALyS10,, SIENDO X = 0.60

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD |
(190 ) (Ohm™> e 1)
177 6.5761 x 107
201 ' 1.6266 x 1070
224 U 4.2566 x 107
27 1,0758 x 107
273 2.7308 x 107/
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TABLA NO. 17 a—PARAMETROS DE LA ECUACION DE ARRHENIUS

COMPOSTCION ENERGIA DE ACTIVACION 10G A
(X)) (eV)
0.10 0.71 4,59
0.15 0.67 2.6
0.20 0.61 5,79
0.225 0.56 5.21
0.25 0.66 6.51
0.2625 0.61 5.75
0.275 0.51 4.46
0.30 0.61 5.49
0.325 0.55 4.98
0.35 0.63 4.9
0.40 0.64 5.07
0.45 0.70 4,93
0.50 1.23 6.76
0.55 1.00 4.77
0.60 0.87 . . 4.18
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CAPITULO NO. 4

RESULTADOS PARA LA UNION Li4Ge04 - LiAlGeO,



#,1- CRISTALOQUIMICA .-

Se sintetizé una nueva fase por reaccidn del estade af
1ido en un intervalo de composicién 0<X<0.50, en la linea de
unién Li,GeO, - LiAlGeO, del sistema Li,0 - Al,0, - GeO,, figu

rd no. 26.
GeO2

Li5A1G9208

Li4Ge04

Figura no. 26.- Intervalo de solucidn sdlida estu-

diado en el sistema L120 - A1203 - GeOz.

El Li,GeO, existe en dos formas polimérficas. El poli
morfo de baja temperatura es diferente de la forma de baja --
temperatura del LiQSiO4. En aquella, los iones litio poseen -
totalmente una coordinacién de 4 y todos los sitios de iones
litio se encuentran totalmente ocupados. Una comparacidn de

los dos tipos de estructura muestra que los tetraedros (GeOy)
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se hallan girados unos pocos grados respecto a los tetraedros
( SiO4 ). Esto provoca un cambic en la forma, tamafio y disponi
bilidad de los sitios para los iones litio, [ 7 ]. Por tanto,
es de esperar que, al igual que el Li48104, el LiAGeO4 tenga
una estructura capaz de aceptar otros iones o bi?n dar lugar a

la formacidén de soluciones sdlidas.

Los compuestos que se generan pueden considerarse como
materiales procedentes del L14Ge04 mediante la creacién de hue
cos en su estructura,

3 @Y ———ee  a1*3

+ 2 huecos,
o bien como derivados del LisAlGe208 mediante la creacidn de -
intersticios en su estructura,

——»  A1*3 4 Li* intersticial,

Ge+4

Los estudios sobre la linea Li,GeO, - LisAlGezo8 mos=-

traron que se forma una solucidén sélida completa con un cambio

de simetria en valores intermedios de composicién, desde la es

tructura monoclinica del Liaceoh a la tetragonal del LisAlGeZOS.

La solucidén sélida que se formd puede escribirse medliante la -
férmula L1, ;4AlyGe0,, donde 0<X=0.50. En estas férmulas la

composicién del LigAlGe,Og corresponde a X = 0.50.

La transicidén monoclinica - tetragonal es continua a -

-T2 =



medida que " X " cambia y se presenta a X = 0.15 ¥ 0.01. No se
encontrd evidencia de una regién bifasica que separe las fases

monoclinica y tetragonal. Esto sugiere que la transicidn es es

tructuralmente continua.



4,2-CONDUCTIVIDAD ELECTRICA . -.

Se efectuaron mediciones de conductividad elé&ctrica en
muestras de diversas composiciones de la solucién sélida repre
sentada por la férmula Li, 4yAl,;Ge0,, en un intervalo de tempe
ratura de - 20 © ¢ a 350 ° C aproximadamente, Estas mediciones
mencionadas en la parte experimental, se efectuaron mediante =~
la técnica de Espectroscopia de Impedancia de corriente alter-
na, para la cual se utilizaron dos instrumentos denomi;ados
Analizadores de Impedancia. Estos permitieron medir simultinea-
mente los valores de las partes real e imaginaria de la impe--
dancia compleja y del médulo complejo asi como los valores co—
rrespondientes de capaciténcia. La informacién obtenida se in
terpretd gridficamente mediante planos de impedancia compleja y
curvas espectroscdpicas. Los planos de impedancia compleja se
elaboraron graficando el valor de la parte imaginaria ( Z " )
contra el valor de la parte real ( Z ' ) de la impedancia com-
pleja ( Z * ). En la figura no. 5 se muestra en forma general
el tipo de grdfica encontrado en este sistema. La informacidn
obtenida de ella se explicd en la seccidn de resultados de con

ductividad eléctrica del sistema Li 0 - Al,0; - §i0, ( capitulo-pre
cederite ).

En el caso del sistemaconteniendoGe, se obtuvieron bisie

camente los mismos tipos de curvas espectroscdpicas que en el
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sistema Li,0 - A1203 - 8i0,, figuras no. 6 y no. 7 .

A continuacidn se describen detalladamente los resulta
dos obtenidos de la medicidn de la conductividad eléctrica pa-
ra cada una de las muestras sintetizadas y sinterizadas, asi -

como la relacidn de estos datos con la temperatura y la compo-

sicién.

4.2.1- PLANOS DE IMPEDANCIA COMPLEJA.

En las figuras no. 28 a la no. 32 se muestran las cur-—
vas experimentales tipicas de impedancia compleja para algunos
valores de composicidén estudiados, a dos temperaturas diferen-

tes.

Los resultados de la impedancia de la corriente alter-
na mostraron variacidén de una muestra a otra. Si bien todos --
los planos de impedancia compleja se hallan caracterizados por
la presencia de una region de alta frecuencila constituida por

dos semicirculos, es importante observar lo siguiente:
a) Para valores de composicién comprendidos entre X = 0.10 y -
X = 0.175, a temperaturas menores de 40 @ C, solamente apa

rece bien definido un semicirculo localizado a la izquierda
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cia compleja ( Z * ) es posible a valores bajos de frecuen-

cia, observar la aparicidén de la 1i{nea recta asociada con -

la polarizacién de la interfase electrodo - electrdlito.

4.2.2- DEPENDENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA CON LA TEMPERATU
RA-

A partir de los planos de impedancia compleja se deter
minaron los valores de résistividad.asociada al bulto ceramico
de cada muestra para los diferentes valores de composicidén y -
temperatura. Con estos dafos fue posible calcular los valores °
correspondientes de conductividad eléctrica del cuerpo cerami-
co ( G-bulk ), teniendo en cuenta que é&sta no es mds que el in
verso de la resistividad. En las tablas no. 17 a la no. 30 apa

recen las magnitudes de la conductividad eléctrica en cada ca-—

S50.

La manera mas adecuada para observar la influen-
cia que la variable temperatura posee sobre la conductividad -
eléctrica de un material, es con las graficas de Arrhenius, en
las Que se grafica el logaritmo de la conductividad eléctrica

contza el inverso de la temperatura, cOmo puede apreciarse en

la figura no. 33, que fue elaborada para un intervalo de tem-

peratura de -~ 20 9% a 350 9C aproximadamente y en la que aparg

ce también la informacidn correspondiente para el Li GeO



( composicidn X = 0 ) para fines de comparacién. De esta grafj

ca pueden mencionarse algunos aspectos interesantes:

a)

b)

c)

Claramente se aprecia que independientemente del valor de -

composicién, la temperatura ejerce la misma influencia sobrg
la conductividad eléctrica del material: a medida que la tep
peratura aumenta, la conductividad se incrementa también, pe

ro de manera exponencial.

Puede afirmarse que todas las lineas que aparecen en la fipry
son aproximadamente paralelas, es decir, que para una dife--
rencia dada de temperatura, se obtendra el mismo cambio de =
conductividad eléctrica, independientemente de la composi-—

cidén.

Planteado de manera general: La relacidn conductividad eléc-
trica - temperatura obedece a un mismo patrdén, tanto de mang
ra cualitativa como cuantitativa y ese patrdn comin de cada

una de las lineas de composicién constante, lo constituye el
mecanismo de conduccidn eléctrica que es de esperarse sea el

mismo, en todo el intervalo de temperatura estudiado.

Con el objeto de obtener mayor evidencia acerca de si -

realmente el mecanismo causante del fendmenoc es el mismo en el

intervalo de temperatura y composicidn estudiados, fue necesa--

rio evaluar la energfa de activacidén de dicho proceso, Para ha-
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cerlo, al igual que en el capitulo precedente, se parte de que

es un fendémeno activado térmicamente y se hace uso, de nueva -~
cuenta de la Ecuacidén de Arrhenius. De acuerdo a este modelo,se
representd graficamente el logaritmo del producto de la conduc-
tividad eléctrica del cuerpo ceramico y la temperatura contra -
el valor 1000/T, como se aprecia en la figura no. 34, obtenién-
dose como pendiente el valor de (—Eact/R) y como ordenada al e-
rigen, el logaritmo natural del factor pre - exponencial o fac-
tor frecuencia. Las magnitudes encontradas de éstos pa;émetros

aparecen en la tabla no. 31. De acuerdo a ésta, los valores de

energia de activacidén oscilan dentro de un intervalo relativa--
mente pequefio, de 0.37 a 1.28 eV, lo que de nuevo nos lleva a -
sospechar que, efectivameﬁte el mecanismo mediante el cual se -
realiza el fenbémeno de la conduccidén eléctrica en este material

es muy similar en todo el intervalo de temperatura y composi-—

cidén estudiado.

4,Z.3- DEPENDENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA CON LA COMPOSICION

Si se analiza nuevamente la figura no. 33, puede obser-
varse que la linea recta de referencia, correspondiente al ger-
manato de litio ( composicidén X = 0 ), define claramente dos zo

nas que serdn denominadas: regidn superior y regidén inferior.

a) Regidn superior.- Para una temperatura dada, todas las mues-

= 7O «



tras cuya composicién estd en el intervalo 0.10 - 0.45 po—-=
seen una conductividad eléctrica mayor que el Li,Ge0,. Para
el valor particular de composicidon X = 0.45, la conductivi-
dad es 102 veces mayor ( 10109 % mayor ), en cambio, para --
cuando 1a composicién alcanza un valor de X = 0.10, la condug
tividad llega a ser 242930 veces mayor que ia de referencia
( 2.429 x 107 % mayor ). Para los valores intermedios de cop
posicidén sus conductividades correspondientes se hallan dem

tro de los limites anteriores.

b) Regidn inferior.- Para una temperatura dada, la muestra con
un valor de composicidén X = 0.50 posee una conductividad e--
léctrica menor que el Li,GeO, , 4 x 10_4 veces la de referen-
cia ( la conductividad del compuesto de referencia es mayor

en un 247950 % que la de la muestra X = 0.50 ).

De inmediato salta a la vista que el valor de la compo-
sicidn tiene una influencia determinante en la magnitud de la -
conductividad eléctrica del material. En la figura no. 35 se --
muestra la variacidon de la conductividad respecto a la composi-
cién particular de cada muestra para ciertos valores especifi--

cos de temperatura.

La conductividad del Li,Ge0, es muy baja, del orden de

-10

4
1 x 10 Ohm™ “em™! a una temperatura de 111 © ¢ [ 20 ]. La cop

ductividad del LicAlGe,0q ( X = 0.50 para la férmula LiA-SXAIX‘
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GeO, ) es alm menor, alrededor de 10713 ohmlen! a 100 © c. Pa
ra valores intermedios de composicién, la conductividad se in--
crementa drdsticamente y alcanza un valor maximo de aproximada-

mente 3.8 x 10”% Ohm™! cn™! & 100 © C o bien 9 x 10~-20ha~! em~!

a una temperatura de 300 © C.
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4-3xA1xGe0,  siendo X = 0.10 .
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Figara no, 30 .- Planos de Impedancia Compleja para la solucién sélida
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( a ) Temperatura: 50 ° C
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2", Ohm cm

6 x 10
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R

Figura no. 31 .- Planos de Impedancia Compleja para la solucién sdlida
Liﬁ-—3XAlXGeO4’ siendo X = 0,35
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Figura no, 32 ,- Planos de Impedancia Compleja para la soluciém sblida
Li, ayAlyGed,, siendo X=0.5 .
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*

- TABLA:NO. 17 b-RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

* DEL, CUERPO CERAMICO DEL Li A—BXA]'XCQOA

SIENDO X = 0.10

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
k2 ) (Ohrn;1 cmhl)
-7
=20 6.78 x 10
—0
-10 1.17 x 10
-6
0 1.97 x 10
16
10 4.73 x 10
5
20 1.34 x 10
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TAJA NO. I8.— RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
DEL CUERPO CERAMICO DEL Li, s;xAlyGeO,
SIENDO X = 0.125

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(°c) (Ohm L ™)
SUN 3.32%107°

[ ' 4,94 x 1070

10 | 6.79 x 1070

20 ' 8.13 x 107°

29 3.37 x 107

-91 —



TABLA NO.

19.~ RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
DEL CUERPO CERAMICO DEL ]..:Ll‘__3)(}\1}((3(50(4

SIENDO X = 0.15
TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
: AV
20 9.22 x 10 .
10 1.75 x 1070
0 3.62 x 107°
10 6.84 x 1070
20 1 7.9 x 1078
-5
27 2.44 x 10
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TABLA NO.

20.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

DEL CUERPO CERAMICO DEL HQpSXAlXGeOa
SIENDO X = 0,175

TEMPERATURA CONDUCTTVIDAD
e (Ohm_1 cm_l)

0 | 1.01 x 1670

10 1.67 x 107
20 2.73x 100

27 ' 5.33 x 1070

. 40 1.92 x 107
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TABLA NO. 21.- RESULTADCS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
i

DEL CUERPO CERAMICO DEL Li,_syAlyGe0,
SIENDO X = 0.20

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(°c) (Ohm"1 ai L)
27 1.65 x 1072
40 2.94 x 107
50 4,38 x 1072 j
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TABLA NO. 22,.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
DEL CUERPO CERAMICO DEL u&_:ixAlXGeO&

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(9¢) (ot ant)
5 3.11 x 107°

40 7.08 x 1070

50 1.03 x 107

62 1.93 x 107




TABLA NO. 23.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
DEL. CUERPO CERAMICO DEL Lil.’_3XAlee04'
SIENDO X = 0.25

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
¢ °dh (Ot - )
=T N
25 1.14 x 1070
50 5.26 x 1070
62 1.01 x 107




TABLA NO. 24.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD EIECTRICA

DEL. CUERPO CERAMICO DEL ul&—SXAIXCQOA
SIENDO X = 0.275

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD

g 9¢ ) (ohmL cnt)
50 1,478 1077
62 4.02 x 1077
75 8.07 x 107
87 1.38 x 1070
100 1.29 x 107
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TABLA NO. 25.- RESULTADOS DE CONDUCTTIVIDAD. ELECTRICA

DEL. CUERPO CERAMICO DEL 1.1'.4__3)(Alee04
SIENDO X = 0.30

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(9¢) (ot Y L)
25 3.78 x 1070

40 1.24 % 1077

50 2.94 x 107/

62 4.84 % 107

75 8.35 x 107/

100 2,05 x 1078
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TABLA NO. 26.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

DEL CUERPO CERAMICO DEL Lil‘_3xAlee04
SIENDO X = 0.325

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(°¢) (Ot cn )
50 7.91 x 1077

62 1.17 x 1070

75 2.47 x 107°°

87 4.72 x 100

100 8.83 x 1070
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TABLA NO. 27.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

DEL. CUERPO CERAMICO DEL MA—S)CA]‘XGeOA
SIENDO X = 0.35

TEVPERATURA CONDUCTIVIDAD
(g3 (Ohm e 1)
25 3.11 x 107
40 1.13 x 1078
50 | 2.25 x 1078
62 s x10® |
75 1.15 x 1077
100 7.85 x 1077
125 | 2.77x10®
150 1 1.07 x 107
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TABLA NO. 28.- RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECIRICA

DEL CUERPO CERAMICO DEL m4_3xAlee04
SIENDO X = 0.40

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(°c) (O L em 1)
25 9.39 x 10710

100 5.51 x 1070

112 1.11 x 1077

125 2.70 x 1077

137 6.14 x 10~/

150 1,02 x 1070

175 3.50 x 1070
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TABLA NO, 29.— RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
DEI, CUERPO CERAMICO DEL L14_3xAlee04
SIENDO X = 0.45

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
AR (Ohm L L)
75 8.07 x 1077

87 1.63 x 10°

100 3.71 x 100

112 8.04 x 1070

125 1.63 x 107/

150 7.23 x 1077

175 2.38 x 107°
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TABLA NO.

30.— RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
DEL, CUERPO CERAMICO DEL Lila-—3XAlXGe04‘
SIENDO X = 0.50

TEMPERATURA CONDUCTIVIDAD
(96 (Ohm ™ emi )
250 3.67 x 107°
262 7.12 x 1077
275 1.42 %1072
287 2.28 x 1078
300 3.65 x 1070

- 103 -



TABLA NO. 31.- PARAMETROS DE LA ECUACION DE ARRHENIUS

COMPOSICION ENERGIA DE ACTIVACION 10G A
(X) (eV)
0.10 0.42 4.58
0.125 0.37 4,04
0.15 0.44 5.06
0.175 0.56 6.60
0.20 0.39 4.28
0.225 0.45 4.55
0.25 0.53 5.56
0.275 0.61 o TN .4
0.30 0.54 4.22
0.325 0.55 4.98
0.35 0.77 6.85
0.40 0.83 6.58
0.45 0.80 6.04
0.50 1.28 6.66




CAPITULO NO, 5

RELACION DE RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LAS SOLU-
CIONES SOLIDAS DE FORMULAS Liﬁ-SXAIXSiOA y Lia_SXAleeoa.



RELACION DE RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA. -

Como se muestra en la figura no. 36, la solucidn sdlida
de férmula Li, ;yxAl GeO, presenta valores de conductividad elég
trica mayores que los encontrados para el L14_3xAleiO4 y que -
los reportados para el Li, 4,Gay510,, { 12 ], llegindose a al—-
canzar una diferencia, respecto a ésta Gltima, de un orden de -
magnitud. Todas las isotermas que muestran la dependencia de la

conductividad eléctrica con la composicidén, de cada una de las _
soluciones gblidds mencionadas, presentan un comportamiento ti-

po " domo ", cuyos valores midximos difieren tanto en magnitud

como en el valor de composicién en el que se localizan.

El comportamiento de estos sistemas puede explicarse en
términos de la Teoria de la Conduccién al Azar ( Random Walk --
Theory ), empleando la ecuacién

CT=Aexp ( -E/ kT)
2.2 -1 A
= N{ze)“a“k™ "¥c(l-c)w exp! S/k)exp(-E/KT)
donde N = Numero de sitios equivalentes para los iones méviles
dentro de la estructura,

¢ = Fraccidn de sitios ocupados, es decir, la concentra--

cioén de iones en esos sitios,
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CONDUCTIVIDAD, Ohm tcmi -

1072.

10

57"

1070

—— Li,_4yALGeO, ( t = 300 zc )
—— 1, 4,ALSI0, (t =300 ).
—— Li, 3/6a,8i0, ( t =300 % 3
—— Li,_syAl,Ge0, ( t =100 ° )

. 0,

0.10 0.20 0.30 0.40  0.50
’ COMPOSICION ( X )

Figura no. 36 .~ Isotermas de conductividad eléctrica para las soluciones -

sélidas de férmula Li, s AlyGeO, , Li, 3yAlLySi0, , y —
Lty iRy
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ze =« Carga de los jomes mbviles,
a = Distancia de '" salto " para los iones,
w_ = Frecuencia vibracional fundamental de los iones mévi-
les,
¥ = Factor geométrico que depende del nimero de " saltos"
posibles de un idén mdévil ( con frecuencia presenta va
lores de 1/2 o 1/3 ),
k = Constante de Boltzmann,

AS - Cambio entrbpico de activacidn del proceso de conduc-

cion,
E = Energia de activecidn,

T = Temperatura absoluta.

En aquellos valores en los que se presentan los valores
médximos de conductividad eléctrica, el grado de ocupacidén ( c )
o fraccién de sitios ocupados por iones méviles se optimiza, i-
dealmente, cuando ¢ = 0.50 ( X = 0.25 aproximadamente }. La ex-
presidén para el factor pre - exponencial contiene al término --
c (1-=c), que tiene un valor mdximo a ¢ = 0.50, [ 12 }. A me
dida que " c " se aproxima a la unidad ( Li, Si0, y Li,GeQ, ) o
bien a cero ( LigAlSi,0g y LigAlGe,0g respectivamente ), el tér
mino ¢ ( 1 - ¢ ) adquiere valores muy pequefios y esto se ve re-
flejado en los bajos valores de conductividad eléctrica de di--
chos materiales esteqiométricos. Ahora bien, a medida que el vg
lor de " ¢ ' tiende a 0.50, la conductividad se vera incrementa
da, dando lugar a una grifica de conductividad contra composi--

cién con una forma similar a las obtenidas.
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CAPITULAQ NO, 6

CONCLUSIONES GENERALES



CONCLUSIONES .-~

Los aspectos de cristaloquimica y conductividad eléc-
trica, en las uniones Li,S10, - LiAlSiQ, y LiAGeO4 - LiAlGeOa
son seme jantes, cualitativamente hablando. En el aspecto cuan
titativo muestran diferencias, tanto en la magnitud de la con
ductividad eléctrica como en el valor de composicién para el
que se presenta un midximec en dicha conductividad. Estas dife-
rencias son por sl solas interesantes, mas aln si son :compara
das con la informacidén que se tiene acerca de la linea de —--
unidén Li,si0, - LiGaSiOa.

Las soluciones sdlidas intersticiales de férmulas ---
Li, 34AlyS5i0, y Li, 3yAl,GeQ, poseen una estructura estrecha-
mente relacionada con la del ¥'- LiAlO,, siendo monoclinica la
estructura de los compuestos de partida: L148104 y LiaGeoa -
respectivamente. Al aumentar el valor de la composicién " X ",
el grado de monoclinicidad disminuye gradualmente y para un -
valor especifico se convierte geométricamente en una simetria
tetragonal. Esta transformacidn se realiza de una manera sua-s

ve y continua.

‘En 10 que se refiere a los resultados de la medicidn
de la conductividad eléctrica, estos sugieren que las solucip
nes sb6lidas sintetizadas en ambos sistemas, sobre todo la de
férmula L14_3xAlee04, podrian ser una buena opcidén como elec

trélitos sbélidos para la construccién de baterias de estdfio
sblido.
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