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titanio,Li0 5Lao.5Ti03, en el cual el principal responsable de la misma es el ion litio. Este 
presenta una estructura del tipo perovskita y es parte de una solución sólida reportada 
hace tiempo. Se ha sintetizado la solución sólida por medio de reacción en el estado só-
lido. La reacción se siguió por medio de análisis térmico de la mezcla reaccionante y esto 
provocó que se aplicara atmósfera inerte al sistema. La caracterización de la solución só-
lida se llevó a cabo por medio de difracción de rayos-X en polvos, absorción atómica y 
espectroscopia de impedancias. Se obtuvieron los parámetros de la solución sólida con 
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se relacionó la composición experimental de la solución sólida con los resultados de con-
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litio en el compuesto de hasta casi 50%. Por medio de los análisis de rayos-X en polvos, 
pudimos relacionar la disminución en los parámetros de celda a y b con el contenido de 
litio de la solución sólida, y por tanto, con la conductividad. Se obtuvo alta conductivi-
dad iónica en el intervalo de solución sólida estudiado, y en la composición con mayor 
contenido de litio, conductividad dentro del intervalo de los electrolitos líquidos. Median-
te estos mismos resultados, se sospecha que la solución sólida puede presentar un mayor 
intervalo de composiciones. En el futuro se estudiará esta misma solución con intervalos 
de 0 < x < 0.333. 
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P R Ó L O G O 

Durante algún tiempo, más o menos recientemente, se ha realizado una exhaustiva 

investigación a nivel mundial sobre temas que están alrededor del ahorro de energía (y 

las baterías de estado sólido con ella). Este se ha vuelto un tema de gran importancia en 

todos los círculos, tanto científicos, como familiares, personales y hasta políticos. Aho-

rrar energía no es solamente frases ya, se ha vuelto una necesidad, no sólo económica, 

sino casi de supervivencia para el hombre moderno. La generación de energía usualmen-

te produce desechos gaseosos, líquidos y/o sólidos que el hombre no aprovecha. Es este 

factor el que principalmente ha hecho que la vista de los defensores del ambiente se fije 

sobre el renglón de la energía, buscando que algo que ayuda a hacer más cómoda la vida 

del hombre no se vuelva en su contra. 

Se ha investigado mucho sobre la manera de disminuir los desechos producidos en 

la industria energética. Un tema en especial es de gran interés: la producción de baterías 

recargables. Este tipo de materiales disminuyen en gran parte los desperdicios de mate-

rias sólidas debidas al almacenamiento químico de energía (pilas), las cuales no vuelven 

a usarse. Las pilas recargables pueden hacerse de mayor utilidad, más manejables si se 

utilizan sólo materiales sólidos en ellas, incluyendo al electrolito. Así, puede verse la 

importancia de la investigación sobre materiales sólidos que ayuden a desarrollar este 

tipo de baterías. 



Una parte importante, de gran interés sobre este tema, son los electrolitos sólidos. 

Este tipo de materiales no solamente deben ser aislantes electrónicos, sino ser además 

buenos conductores iónicos, tal como lo son sus homónimos en electroquímica liquida. 

Son ellos los que, bloqueando el paso de los electrones, facilitan el paso de iones entre 

los electrodos, forzando así el paso de electrones por el circuito exterior. Pero además 

tienen algunos otros usos, gracias a los beneficios de su naturaleza estructural, como por 

ejemplo en celdas combustibles ("fuel ceJls"), como sensores de oxígeno u otros gases, 

en bombas de gas, en electrodos sensibles, etc. Además, deben ser reversibles en sus 

transformaciones, al igual que el material que se utiliza como cátodo en la batería. 



I . - O B J E T I V O S 

Obtener un electrolito sólido cristalino de alta conductividad, conductor por iones 

litio, dentro de un intervalo de solución sólida, para utilizarse en baterías de estado sóli-

do. Debido a la alta polarizabilidad del litio, esto nos permitiría obtener baterías recar-

gables más eficientes. 

Calcular la conductividad iónica del electrolito sólido y compararla con otros elec-

trolitos sólidos existentes. Asimismo, proponer un circuito equivalente para la conduc-

tividad en el electrolito, dando idea del proceso de transferencia de cargas en el material. 



I I . - I N T R O D U C C I Ó N 

P R O P I E D A D E S E L É C T R I C A S 

Los electrolitos sólidos son materiales que han levantado un gran interés durante ios 

últimos tiempos. Debido a sus características de conductividad eléctrica, así como a su 

estado ñsico, han sido de amplia utilidad en aplicaciones prácticas tales como baterías 

de estado sólido, sensores de gas, bombas de oxígeno, reactores electroquímicos, etc. [1] 

El fenómeno de la conductividad eléctrica en este tipo de materiales no se da como 

resultado de la transferencia electrónica a través de ellos, sino de la difusión de los 

portadores de carga, los cuales en este caso son iortes, a través de los granos y fronteras 

de grano del material. Es por esta causa que estos materiales reciben sus distintos nom-

bres: electrolitos sólidos, conductores iónicos rápidos [2], En la mayoría de los materia-

les sólidos cristalinos, el coeficiente de difusión, relacionado directamente con la con-

2 i 

ductividad, encuentra un límite a valores cercanos a 10" S-cm", a una temperatura de 

aproximadamente 300 K. 

Como mencionamos, la conductividad eléctrica puede deberse fundamentalmente a 

dos tipos de mecanismos: (a) el caso en que los portadores de carga son electrones, en 

donde la conductividad es nombrada "electrónica" y (b) el caso en que los iones son los 

portadores de carga; entonces la conductividad es llamada "iónica". 



Es deseable que el material a utilizar como electrolito presente sólo conductividad 

iónica, aunque en términos reales esto no sea posible; en otras palabras, que la relación 

conductividad iónica/electrónica sea muy grande, en cuyo caso eJ número de transporte 

para los iones debe ser muy próximo a la unidad. De otro modo, el material es llamado 

conductor mixto o conductor por electrones, según sea la magnitud de la relación. 

Para el estudio de estos materiales, es necesario hacerlo en base a corriente alterna; 

es decir, variando la magnitud de un voltaje aplicado en función de ía frecuencia. Esta 

técnica se ha convertido en la más utilizada en las últimas décadas desde- su desarrollo e 

introducción por Jonscher y otros [3], y su posterior mejoramiento por otros investiga-

dores como Bauerle y MacDonald [4, 5], En ocasiones, también se analizan materiales 

sólidos utilizando una polarización de corriente directa, aunque este método no da tanta 

información como el método de corriente alterna. Esto es debido a efectos de bloqueo 

que provocarían que la conductividad medida incluyera efectos de los electrodos. 

El método de corriente alterna se basa en la aplicación de una tensión sinusoidal 

[V(t)], a frecuencias variables en el rango de la audiofrecuencia (10*3 Hz - 100 MHz). 

La respuesta involucra entonces tanto una corriente de salida sinusoidal [I(t)], como un 

ángulo de fase de ésta con respecto al voltaje de entrada (lo que en ocasiones se da por 

llamar "retraso"). La relación de ambos vectores viene dada por la impedancia, la cual, 

debido a la naturaleza de la medición y funciones armónicas, se maneja con mayor faci-

lidad en el dominio de la frecuencia: 



Este vector es la impedancia del sistema, la cual juega un papel similar a la bien co-

nocida resistencia òhmica en corriente continua, aunque aquélla en corriente alterna. Sin 

embargo, la impedancia tiene un significado de mayor amplitud que la resistencia, to-

mando en cuenta no solamente la relación voltaje-corriente, sino además el ángulo de 

fase entre ellos. 

En notación compleja, el vector impedancia se representa como compuesto por una 

parte real y una imaginaria: la real es la parte o comportamiento puramente resistivo que 

se encuentra en cierto material y la imaginaria es la parte o comportamiento capacitivo 

que presenta el mismo. 

El ángulo de fase se da por la ecuación: 

Z' y Z" son las componentes real e imaginaria, respectivamente, del vector impe-

dancia. 

La conductividad del material puede obtenerse directamente del análisis de la impe-

dancia compleja. Como se sabe, una cantidad compleja puede representarse sobre un 

9 =arct 



plano cartesiano, grañcando la parte real de la cantidad compleja sobre el eje de las or-

denadas y la parte imaginaria sobre el eje de las abscisas. Una gráfica de la impedancia 

sobre este plano complejo produce un semicírculo, el cual puede relacionarse con la re-

sistencia del material mediante el diámetro del mismo. Esto es debido a que los materia-

les estudiados bajo esta técnica espectroscópica son modelados como circuitos eléctricos 

ideales para representar la respuesta que pudieran presentar ante el estímulo eléctrico. 

Así, un circuito clásico que es utilizado para el modelamiento de los materiales, está 

constituido por una capacitancia con una resistencia conectados entre sí en paralelo. 

Este circuito es utilizado debido al símil que presentan los diferentes procesos de 

transferencia de portadores de carga a través del material con los circuitos eléctricos 

comunes. Un proceso de difusión de portadores de carga, iones en este caso, a través del 

cuerpo del grano puramente, podrá ser representado por medio de una resistencia, debi-

do a que el seno del material presentará una cierta oposición a la movilidad de los iones. 

Sin embargo, el valor de la corriente de desplazamiento, ante tales órdenes de magnitud 

de la conductividad del material, no podrá despreciarse. Esta corriente podrá represen-

fígura I. Circuito R~C clásico 



tarse como una capacitancia, la cual actuará en paralelo con la resistencia. Así pues, este 

es el circuito equivalente de la respuesta del material [6]. 

Existen algunos efectos adicionales a los ya comentados anteriormente a la respues-

ta de un material ante el estímulo eléctrico. El más conocido de ellos, es el del paso de 

los portadores de carga a través de las fronteras de grano. Se sabe que al tratar con ma-

teriales policristalinos, éstos presentan fronteras o límites intergranulares, debido al cre-

cimiento múltiple de núcleos cristalinos durante la formación del compuesto, los cuales 

marcan el contacto entre distintos granos del mismo material Debido a-que estas inter-

fases o fronteras entre granos son de una naturaleza distinta a la de los granos mismos, 

presentan, por tanto, una conductividad de portadores de carga que difiere en magnitud a 

la de los granos del material. En cuanto al circuito eléctrico que modelaría estas fronte-

ras de grano, tendría que ser similar al ya mostrado anteriormente, debido a que las 

fronteras presentan oposición al paso de portadores de carga. La acumulación de los 

portadores en las orillas, debido a esta misma resistencia, es equivalente a un capacitor. 

Así pues, un circuito RC en paralelo es el que modela el transporte de cargas a través de 

las fronteras de grano [5, 6], 

Si se considera que los portadores de carga tienen que atravesar el grano antes de 

llegar a la frontera de grano, en el circuito resultante se tienen dos circuitos RC paralelo 

conectados en serie, como se muestra en la Figura 2. 



— 1 — 1 
L-vwv^J —ww—1 
Seno dei grano Frontera de 

grano 

Figura 2. Modelo circuital para 
un material policris-
talino 

La gráfica de impedancias de este circuito está compuesta por dos semicírculos, uno 

desplazado con respecto al otro una cantidad equivalente a la resistencia del seno del 

grano. El primer circuito se visualiza a relativamente altas frecuencias y el segundo es 

visible a bajas frecuencias. 

El tratamiento anterior cambia con respecto a otros modelos, en que se considera 

que los portadores de carga atraviesan sólo por fronteras de grano, o sólo por granos, o 

por una combinación de ambos. El circuito equivalente resultante para los dos primeros 

casos es el mismo, aunque para el segundo cambia ligeramente, ya que se considera que 

los portadores de carga fluyen a través de granos conectados en serie con fronteras de 

grano, a la vez que se difunden por las fronteras laterales al grano. Estas fronteras latera-

les del grano, se representan también por medio de un circuito R-C paralelo, conectado a 

su vez en paralelo con el circuito grano-frontera de grano. A este modelo se le llama 

"modelo de capas de bloqueé' y se presenta en la figura 3 [5], 
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Figura 3. Modelo combinado R-C de 
"capas de bloques" 

Debido a la equivalencia en la respuesta de circuitos arreglados ea diferentes for-

mas, puede tenerse una infinidad de circuitos que respondan en la misma manera que el 

circuito eléctrico supuesto, y éste es el principal inconveniente al método de modela-

miento por circuitos. Por ejemplo, el circuito anterior puede derivarse fácilmente en el 

siguiente: 

vww c4 

H W r - J 
R4 

i 
—MM»— 

R< 

Figura 4. Modelo circuital derivado de la Figura 3 



Este modelo presenta una respuesta similar a la de la Figura 3 ante el estímulo eléc-

trico a todas (as frecuencias, aunque esto depende también de las magnitudes de la ca-

pacitancia C5 y de la resistencia R«. y de la relación que guarden con la temperatura. 

Hay además una observación adicional a las mediciones experimentales: los elec-

trodos utilizados para este tipo de análisis son de los llamados "bloqueante^; es decir, 

que no permiten el paso de los iones a través de ellos y sólo son conductores electróni-

cos (algunos ejemplos son la plata, el oro, el platino). Esto constituye un obstáculo adi-

cional al paso de los portadores de carga, y se observa en las mediciones-idealmente co-

mo una capacitancia, conectada en serie con las resistencias del grano y de la frontera de 

grano, debido a que los electrodos metálicos se imprimen sobre las caras de una pastilla 

hecha con el material de interés. Esta capacitancia se observa en las mediciones experi-

mentalmente como una línea recta, aunque algo inclinada, y dependiendo de la calidad 

del metalizado sobre las caras de la pastilla. Este efecto es visible a bajas frecuencias, 

debido a que los iones tendrían que atravesar el grano y las fronteras de grano para lle-

gar hasta los electrodos, lo cual requiere del tiempo suficiente para que los iones puedan 

viajar hasta los electrodos y mostrar este efecto. Esta misma razón provoca que el semi-

círculo correspondiente al seno del grano se observe a más altas frecuencias, debido a 

que la rápida oscilación no permite que los iones sigan su camino, atravesando por las 

fronteras del grano, de modo que el efecto de mayor peso en este intervalo de frecuen-

cias es el del proceso de transferencia por medio de los granos. 



Los semicírculos mencionados con anterioridad, se han supuesto para todos los ca-

sos mencionados como producidos por elementos eléctricos ideales, variables con la fre-

cuencia. Sin embargo, existen diversas causas que pueden provocar que un semicírculo 

en el plano de impedancia compleja se produzca deforme, ya sea aplanado o desplazado 

[5]. 

Los siguientes son algunos de los factores más comunes de desviaciones de la idea-

lidad: (a) existen otros semicírculos a mayores frecuencias que el analizado, por lo cual 

lo desplazan; este punto no debería constituir mayor problema; (b) el tiempo de relaja-

ción x del material no es un valor discreto, sino que es una dispersión alrededor de un 

valor promedio, por lo cual el semicírculo se aplana o desplaza; (c) la presencia de otros 

semicírculos con tiempos de relajación bastante próximos al analizado, lo cual produce 

que se traslapen y se obtenga en apariencia un solo semicírculo de apariencia aplanada; 

(d) la presencia en el material de otros elementos no idealizables; es decir, que la trans-

ferencia de portadores se dé de un modo más complicado al normal. Estos procesos pue-

den modelarse por otro tipo de elementos eléctricos, como por ejemplo impedancias de 

Warburg (W), elementos de fase constante o de impedancia distribuida (Q) y dispersivos 

(D). Los más comúnmente utilizados son los dos primeros. 

Un modelamiento adecuado de los procesos que se dan en el interior del material, 

así como el conocimiento de cada uno de ellos, son bastante útiles para conocer la posi-



ble respuesta del material ante el estímulo eléctrico. A partir de ello, pueden calcularse 

la resistencia y la conductividad de un material ante el estímulo eléctrico. 

A N T E C E D E N T E S 

Desde 1952 se empezaron a estudiar los titanatos de litio y lantano, para los cuales 

se propuso una simetría tetragonal tipo perovskita. Estas fases fueron estudiadas por 

Brous el al [7], en ese entonces. 

Posteriormente, en 1987 Belous, et al [8], estudiaron la fase no estequiométrica 

La2/3.xLi3xTi03, determinaron los límites de ésta y reportaron haber hallado altas con-

ductividades en la misma, aunque sin especificar los valores calculados de conductivi-

dad. La solución sólida hallada por ellos tiene un intervalo de 0 < x < 0.1667 y, como ya 

se mencionó, no reporta valores de conductividad, sólo los menciona cualitativamente. 

Más recientemente se ha estudiado la fase Li0 ̂ La,} 5Ti03 especialmente, encontran-

do una alta conductividad en ella (Inaguma, et al. [9]). Esta misma fase fue estudiada 

por un servidor anteriormente en tesis de Licenciatura [10], para hallar un alto valor de 

conductividad (1.6x10"3 S-cm"1) para una composición de Li0.4La0.56TiO2 89. 

En un estudio más reciente, Inaguma, Chen, Ito y Nakamura [11] estudiaron la línea 

de solución sólida La2/3.xLi3xTi03 buscando composiciones con altas conductividades, y 



encontrando un máximo en 3x = 0.31. Estos resultados no concuerdan con los hallados 

en el presente trabajo. 

El estudio de la fase La2^.xLÍ3XTi03 no ha sido muy amplio, ya que desde que se re-

portó alta conductividad para esta fase en 1985 por Belous y colaboradores [8], no se le 

ha puesto verdadera atención a este compuesto y existen escasos trabajos que tratan la 

cuestión de la conductividad [9, 11, 12], hechos por Inaguma y colaboradores, y unos 

pocos artículos que intentan resolver la estructura, por Alejandro Várez et al [13] en 

1995, Kochergina etal [14], y Varaprasad et al [15]. De ellos, el más cuidadoso es el de 

Várez et al, pues utilizan técnicas de microscopía electrónica que hasta entonces no se 

habían utilizado. Así pues, el campo para el estudio de esta fase era bastante amplio 

cuando se comenzó por un servidor y sus asesores en 1994. 

En 1993, Inaguma et al [9] publican su primer trabajo sobre el tema, en el cual re-

portan una estructura tetragonal tipo perovskita para el compuesto, doblada en el eje c. 

La estructura tipo perovskita tiene la siguiente fórmula general: AB03. Esta estructura 

(Figura 5) tiene una gran versatilidad para aceptar una variedad de elementos en los si-

tios A, al igual que en los sitios B, como para producir, seleccionando adecuadamente 

los elementos, una gran cantidad de sitios vacantes. Estos probables sitios vacantes po-

drían contribuir a la movilidad de cierto tipo de iones, como el litio, produciendo una 

alta conductividad iónica. 



Así pues, se suponía que el compuesto tenía una estructura tetragonal, estando los 

iones lantano alineados con los iones litio a lo largo del eje c, mientras el titanio se en-

contraba al centro de los octaedros de iones oxígeno. El análisis de impedancias arroja 

una conductividad de lxlO"3 S-cm"1 para la fase Li0 sLao 5Ti03 en el trabajo de Inaguma 

[9], mientras por un análisis ICP encuentran que la composición exacta es 

Li0 34Lao.51TiO2.94. Estos últimos resultados son cercanos a los obtenidos por nosotros. 

En 1994, ante la escasez de reportes sobre las propiedades eléctricas de la solución 

sólida, decidimos realizar este trabajo para conocer sus propiedades en todo el intervalo 

de composiciones. Durante este tiempo, se publicaron un par de trabajos acerca del 

mismo tema, que, como ya se mencionará, no están en completa concordancia con 

nuestros resultados. Esta tesis es el resultado del estudio de la solución sóíida. 



Lantano 

Oxígeno 

Titanio 

® Litio 

Figura 5. Estructura tipo perovskita para la 
fase Li03La05TiO3 



I I I . - E X P E R I M E N T A L 

El procedimiento experimental para esta Tesis se presentará en dos partes principa-

les: (a) síntesis de nuevas fases y (b) caracterización de las mismas. Para la caracteriza-

ción se utilizaron diversos métodos y técnicas instrumentales de análisis tales como: Di-

fracción de rayos-X en polvos, Análisis Térmico, Absorción Atómica y Espectroscopia 

de Impedancias. Estas se describirán en forma general. 

I I I . 1 S Í N T E S I S 

La síntesis de las nuevas fases se realizó mediante el método de reacción en el esta-

do sólido. Se prepararon varias mezclas con la estequiometría deseada en el sistema 

La203-Ti02-Li20 a partir de carbonato de lantano hidratado, La2(C03)3
,xH20 grado 

reactivo (99%), óxido de titanio con pureza superior al 99.9% y carbonato de litio, 

Li2C03 99.997%, respectivamente. El tratamiento previo a las muestras fue de calenta-

miento a 150°C, aproximadamente, para secar el Ti02 y el Li2C03. Para el carbonato de 

lantano, se le trató a 800°C por 5 horas, para que desprendiese el agua de hidratación y 

liberara el C02. 

En la Tabla 1 se muestran las cantidades utilizadas de cada reactivo, en la propor-

ción correspondiente para obtener las composiciones deseadas. 



Tabla 1. Pesos de reactivos para obtención de nuevas fases 

Ti0 2 (g ) La 2 0 3 (g) Li 2 C0 3 (g) L>3iLaM xTi03 (g) 

0.86798 1.12082 0.04014 | 2 Li0.iLa0.63TiO3 

0.88467 1.08224 0.08182 2 Li0 2Lao.6Ti03 

0.90438 1.04489 0.12546 2 Li0.3La0.s7TiO3 
0.92498 1.00583 0.17109 2 Li04Lao.53Ti03 

Éstas fueron mezcladas y molidas perfectamente, utilizando acetona para mejorar la 

homogeneización. Después de la volatilización de la acetona, Jas mezclas se colocaron 

en barquillos de platino y se les hizo reaccionar en atmósfera inerte, para luego aplicar-

les un tratamiento térmico. La atmósfera inerte consistió en realizar la reacción dentro 

de un tubo de alúmina y en el transcurso de la misma hacer pasar argón a través de él. 

Se realizó este procedimiento debido a que en las mezclas iniciales se detectó la presen-

cia adicional de otras fases, a través de los análisis de rayos-X en polvos y análisis tér-

mico. Estas fases extras se atribuyeron a la reacción con el oxígeno. El tratamiento tér-

Figura 6, Tratamiento térmico aplicado a las mezclas de reacción 



mico mencionado se muestra en la figura 6. 

Se calientan los reactivos a 800°C durante cuatro horas para producir in sito el Li20 

a partir del carbonato correspondiente y calentar posteriormente a 1100°C para iniciar la 

reacción. Después de esto, se hacen pastillas con la mezcla para evitar una mayor volati-

lización del óxido de litio y asegurar que la composición de la fase no cambiará dentro 

de límites razonables. Posteriormente vuelven a introducirse las pastillas al homo, pre-

viamente cubiertas con material de la misma composición, para ser calentadas hasta 

1350°C durante 6 horas y finalmente enfriar lentamente a una velocidad de entre 3 y 

5°C/min hasta la temperatura ambiente. 

I I I . 2 C A R A C T E R I Z A C I Ó N 

III.2.A- DIFRACCIÓN DE RAYOS-X 

El seguimiento de las reacciones fue llevado a cabo por medio de difracción de ra-

yos-X por el método de polvos, utilizando un difractómetro marca Siemens, modelo 

D-5000. 

El producto obtenido de cada una de las reacciones fue molido usando un mortero 

de ágata y acetona. Después, el polvo obtenido se dejó secar y se tomaron unos pocos 

miligramos de la muestra para colocarla en un portamuestras de vidrio, dispersándola 



sobre el mismo con acetona también. El portamuestras se colocó luego dentro del difrac-

tómetro para realizar la difracción. En el caso en que el objetivo fue la identificación de 

las fases, los difractogramas se obtuvieron desde un ángulo 20 de 5o hasta un ángulo de 

90°, con tamaños de paso de 0,05® y tiempo de exposición de 1 segundo. Adicionalmen-

te se indexaron algunos patrones de ciertas composiciones. En este caso, se recolectó la 

información en el mismo intervalo de ángulos, pero con un tamaño de paso menor, y 

exponiéndose a la radiación por un mayor tiempo. El método de indexación utilizado 

fue el de estándar interno, empleando el programa AFFMA [16] para este fin. 

UI.2.B. - ABSORCIÓN A TÓMICA 

Con el fin de conocer exactamente la composición de todas las distintas muestras, se 

les realizó también análisis químico por medio de espectroscopia de absorción atómica, 

utilizando un espectrómetro de Absorción Atómica marca Varían, modelo SpectrAA-5. 

Para esto, los sólidos fueron disueltos primero en ácido ortofosfóríco (10 mg en 5 mi de 

ácido), y luego aforados aun volumen conocido (100 mi). 

Utilizando un estándar adecuado para cada elemento, se pudieron obtener las con-

centraciones de cada elemento en la solución y realizando los cálculos adecuados, se 

determinó la composición exacta de cada producto. 



¡11.2. C. - ANÁUSIS TÉRMICO 

Después de los primeros experimentos, las composiciones fueron analizadas por 

medio de Difracción de rayos-X en polvos y los resultados de esta técnica nos hicieron 

dudar de que los productos de reacción fuesen completamente puros. Para confirmar 

esto y ver si durante el transcurso de la reacción se formaban otros productos, se decidió 

realizar análisis termogravimétrico y térmico diferencial. 

El análisis térmico de las muestras se realizó sobre un aparato de análisis simultáneo 

DTA-TGA, marca TA Instruments, modelo SDT 2960, controlado por una computado-

ra. Después de haber hecho reaccionar las mezclas de proporción estequiométrica, según 

la parte de síntesis, una pequeña fracción de la mezcla (aproximadamente 8 miligramos) 

se colocó sobre un crisol de platino especial para el análisis térmico. El crisol tarado con 

la muestra se colocó luego en el brazo de la balanza del aparato para después someterlo 

al programa de calentamiento, utilizando alúmina como compuesto de referencia. 

El programa consistió en una sola rampa de calentamiento desde 200°C hasta 

1400°C y después una rampa de enfriamiento hasta 200°C, ambas a una velocidad de 

10°C/min en atmósfera estática de aire. Se realizó también otra corrida para la mezcla 

inicial de reacción con el mismo programa de calentamiento, pero utilizando atmósfera 

inerte para el análisis. El gas utilizado para ello fue argón de grado cromato gráfico. 



ÍÍI.2.D.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS 

Finalmente, y sabiendo que las fases estaban puras, se analizaron las propiedades 

eléctricas de los sólidos obtenidos, por medio de espectroscopia de impedancias. 

Los polvos, primeramente, se comprimieron en una prensa con una presión de 

aproximadamente 1 tonelada y con un diámetro de 6 mm. El grosor de las pastillas ob-

tenidas fue de 2 a 3 mm. Después estas pastillas se sinterizaron a temperaturas cercanas 

a los 1100°C, lo cual nos sirve también para disminuir los efectos de las fronteras de 

grano. 

Obtenidas las pastillas, se procedió a aplicar los electrodos sobre ambas caras de 

éstas. Se logró esto dispersando pasta de plata con una pequeña espátula sobre la super-

ficie circular de la pastilla y luego secándola a una temperatura de 100CC. Después se 

colocaron las pastillas ya preparadas sobre un portamuestras con el que se hicieron las 

pruebas. 

Se aplicaron voltajes de 200 mV para realizar las pruebas, con un intervalo de fre-

cuencias desde 20 Hz hasta I MHz, utilizando un analizador de impedancias marca 

Hewlett-Packard, modelo HP4284A. Sobre el voltaje aplicado, se medía una capacitan-

cia en paralelo con una conductancia; asumiendo, por lo tanto, un circuito R-C en para-

lelo como el sistema que modelaría la respuesta del material. Con estos datos, se realiza-



ron Jos cálculos para obtener los resultados en los formalismos de impedancia y módulo, 

así como la conductividad y la energía de activación para el proceso de conducción. 



IV. - R E S U L T A D O S 

La línea de solución sólida que se estudia para la presente Tesis, es la correspon-

diente al intervalo de composición Li3xLa2^.xTi03, con 0.033 < x < 0.167, es decir, cu-

briendo un intervalo desde Li01Lao.63Ti03 hasta Lio^Lao.jTiC^, siendo ésta última una 

composición estudiada [9, 10, 12], así como la solución sólida [8, 11]. 

I V . 1 S Í N T E S I S 

Las fases de estudio fueron obtenidas por medio de reacción en estado sólido apli-

cando una atmósfera inerte al sistema, debido a que reaccionaban con el oxígeno presen-

te en la atmósfera. Se observó que, mientras las fases de composición desde 

Li0 4Lao 53TÍO3 hasta Li01Lao.63Ti03 requirieron de atmósfera inerte de argón para com-

pletar la reacción, la composición Lio5Lao.5Ti03 no necesitó de esto. Pudo obtenerse 

utilizando atmósfera estática de aire en la cámara de reacción. 

Al tratamiento térmico dado en la parte experimental tampoco se le realizaron 

cambios, una vez establecido el tipo de atmósfera bajo la cual se trabajaría, excepto por 

el aumento en la temperatura final de reacción a la que se obtuvieron las distintas com-

posiciones. Se observó que con el aumento en el contenido de íitio, la temperatura de 

reacción fue menor. El intervalo de temperaturas a las que se obtuvo la solución sólida 

fue desde 1350 hasta 1500 grados centígrados. 



I V . 2 C A R A C T E R I Z A C I Ó N 

La caracterización de la solución sólida estudiada se realizó por medio de distintas 

técnicas, como ya se había comentado en la sección de experimental. Los resultados 

obtenidos por las diferentes técnicas de análisis se comentan a continuación. 

IV.2.A.-ANÁLISIS TÉRMICO 

Durante la experimentación y gracias al análisis térmico de mezclas iniciales, se 

descubrió que la mezcla de reacción toma oxígeno del aire para formar, en el transcurso 

de la misma, una mezcla de óxidos, tales como La2Ti207, Ti02 y La203, lo cual es inde-

seable para nuestro caso, pues la mezcla se vuelve bastante estable. 

Lo indicado se muestra en la gráfica de análisis termogravimétrico y diferencial 

térmico presentada en la Figura 7. En ella se muestra el análisis térmico para la mezcla 

de reacción inicial, utilizando una atmósfera estática de aire. Pueden observarse las caí-

das de peso sucesivas, que se producen debido a la pérdida gradual de agua adsorbida, 

dióxido de carbono y agua de cristalización de los distintos reactivos de partida. En estas 

pérdidas, lo más notorio es que, después de haber sufrido cada caída, la mezcla sube li-

gera y continuamente de peso, como consecuencia de la reacción con el aire. Esto pro-

voca que se pierda la estequiometría de la reacción, formándose el compuesto La2Ti207, 

debido a la presión parcial del oxígeno en la cámara de reacción. 



Temperatura (°C) 

Figura 7. Gráfica de Análisis térmico para la mezcla de reacción bajo atmósfera oxidante 



Figura 8. Gráfica de análisis térmico para la mezcla de reacción bajo atmósfera inerte 



En la Figura 8 se muestra otra gráfica de análisis térmico, aunque esta vez se utiliza 

atmósfera inerte dentro del horno, argón de grado cromatográfico. Pueden verse las 

mismas pérdidas sucesivas de peso. Nótese que después de las mismas, la mezcla no 

muestra el ligero aumento de peso descrito en el párrafo anterior, evitando un desbalance 

estequiométrico y la formación de compuestos indeseables. 

Basados en esto, decidimos reducir la presión parcial del oxígeno en las reacciones 

para la obtención de la solución sólida, efectuándolas en atmósfera inerte, ya fuera con 

argón o nitrógeno. 

¡V.2.B. - ABSORCIÓN A TÓMICA 

El análisis por medio de espectroscopia de absorción atómica nos permitió conocer 

la composición experimental de la solución sólida que estudiamos. Los resultados de 

este estudio se muestran en la Tabla 2. 

Tabla 2. Composiciones de la solución sólida obtenidas por absorción atómica 

Composición 

Lio:iLa0;63Ti03 

Li0.2La06TiO3 

• T f . 3 L # 
Li{,4La0.53TiO3 

Li0;5Lao.5Ti03[10] 

Fórmula Experimental 

Lio.ogLao.óóTiOs 02 SfgtljlpfSri 

LÍ0.14La0.64TiO3;03 

Ljo.2La0.s9Ti02.9A m Li022La{)55TiO2.94 

Lio.4Lao.56TiC>2.89 . 5§ 



Puede observarse en esta tabla la disminución drástica en el contenido de litio de los 

productos. Esta pérdida puede llegar a ser casi del 50% en peso para el litio. En el caso 

del lantano, no se considera que haya pérdidas considerables durante el tratamiento 

térmico. 

¡V.2.C.- DIFRA CCfÓN DE RA YOS-X 

Las composiciones obtenidas se identificaron por medio de difracción de rayos-X 

en polvos. Los difractogramas (Figura 9 a la Figura 12) muestran pocos cambios en la 

estructura de la solución sólida, observando que los principales picos cambian muy poco 

en su posición de 20. Podemos decir, por tanto, que la estructura no se ve afectada de 

manera significativa con el aumento de contenido de litio en la composición. 

Los difractogramas para cada una de las composiciones se muestran de la Figura 9 a 

la Figura 12. Estos análisis se realizaron con el fin de identificar e indexar las composi-

ciones de estudio. Por ello requirieron de la adición de un estándar interno a la muestra 

para calcular la desviación del difractómetro. Para este caso se utilizó cloruro de potasio. 

El análisis para indexar las fases se realizó con el programa AFFMA [16], con el 

cual utilizamos una estructura tetragonal. Los resultados del refinamiento se dan en la 

tabla 3, basándonos en el análisis microestructural realizado por Varez et al [13]. 
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Figura 10. Difractograma de rayos-Xpara la composición Lio.2Lao.GnO3 



Figura 11. Difractograma de rayos-Xpara la composición Lio.sLao.s7TiOs 
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Tabla 3. Parámetros de celda calculados para la solución sólida 

Puede observarse en esta tabla el incremento en ios ejes a y b de la solución sólida, 

como resultado de la disminución en contenido de litio, excepto para la composición 

Li0.iLao 63Ti03. El eje c tiene también una variación del mismo tipo, relacionada con la 

composición. El efecto de la composición sobre estos ejes puede explicarse del siguiente 

modo: al disminuir el número de interacciones Li-O, las fuerzas de este tipo dentro de la 

celda son menores, lo cual provoca una expansión sobre los ejes a, b y c. Para el caso 

con menor contenido de litio, no tenemos aún una explicación plausible. 

¡V.2.D.- ESPECTROSCOPIA DEIMPEDANCIAS 

El análisis de las propiedades eléctricas de las composiciones estudiadas, arrojó re-

sultados interesantes acerca de la solución sólida. Se puede decir que el intervalo de esta 

solución presenta propiedades eléctricas de alta conducción tipo iónica, según los resul-

tados obtenidos. Esto se deduce del comportamiento de las propiedades eléctricas de la 

solución sólida. A bajas frecuencias, puede observarse la disminución de la conductan-

cia, y, por consiguiente, el aumento en el diámetro del semicírculo correspondiente con 

Composición 

7.7745 



la disminución de la temperatura, lo cual es un claro indicio de nuestras afirmaciones. 

Esto se presenta como un ejemplo en la Figura 13. 

Aunado a esto, el comportamiento de la solución sólida en el plano de impedancias, 

sobre el intervalo de frecuencias en el que se observa el efecto del bloqueo del electrodo, 

aporta una prueba más que confirma el mecanismo de conductividad iónica. Este efecto 

se caracteriza por un tramo recto casi vertical a bajas frecuencias sobre estas gráficas, y 

puede observarse como ejemplo en la Figura 14. Una línea recta sobre este intervalo de 

frecuencias denota la naturaleza capacitiva en la respuesta del electrodo al estímulo. Por 

tanto, para que se dé este tipo de respuesta, los portadores de carga en el material deben 

ser iones. 

La más alta conductividad encontrada corresponde a la fase Lio^La©.jTi03 [10], la 

cual presenta una conductividad de l.óxlO*3 Sxm"1 a temperatura ambiente. Para las 

demás composiciones, la conductividad disminuye a temperatura ambiente conforme el 

contenido de litio va en decremento. Estos resultados se presentan de la Figura 15 a la 

Figura 19, las cuales son espectros de impedancia para cada composición a temperaturas 

similares. 

En estas gráficas se presenta una vista tridimensional de la respuesta ante el estímu-

lo eléctrico. Así, puede observarse el semicírculo característico de la parte real de la im-

pedancia grafícado contra la parte imaginaria. Sobre los otros planos puede observarse el 

comportamiento de cada una de las componentes frente a la frecuencia. 
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Figura 13. Gráfica de conductancia vs frecuencia para la composición U0M10.57TÍO3 



r 

figura 14. Gráfica de impedancia para la composición Lio.d-aassTiOs a 287K 



Sobre el plano yz, el cual es la gráfica de impedancia compleja, se pueden ver los 

semicírculos bien definidos. Para todas ellas se ha ajustado la escala para observar el 

semicírculo correspondiente a la respuesta del grano solamente. Los puntos restantes, a 

bajas frecuencias, corresponden al efecto de la frontera del grano. 

Sobre los planos xyyxz, puede observarse la respuesta de cada composición ante la 

frecuencia. Esto puede darnos datos sobre la naturaleza del semicírculo en la gráfica de 

impedancia compleja. Estas gráficas son el equivalente a los picos de Debye, aunque 

representados con la parte real e imaginaría de la impedancia. 

Para todas las composiciones pueden observarse respuestas con un sólo pico, sobre 

el plano xz (-Z¡ vs log f). Esto nos demuestra claramente que la respuesta en impedancia 

compleja consiste de un sólo semicírculo, correspondiente al seno del grano. Sobre el 

plano xy, (Zr vs log f) se observan las curvas en forma de s, características también del 

comportamiento tipo Debye. Esto nuevamente nos da indicios de que en este intervalo 

de frecuencias sólo toma parte el efecto del seno del grano. Bajo este intervalo de fre-

cuencias puede verse en cada plano que la respuesta empieza a describir un nuevo pico, 

así como otra curva en forma de s, respectivamente. 

En la Tabla 4 se presentan los resultados de conductividad a temperatura ambiente 

para cada composición estudiada. 



Tabla 4. Conductividad a temperatura ambiente para la solución sólida 

Composición 

L i o . i L % 6 3 3 T i 0 3 

Liq¿Laoi6Ti03 

LÍQ.3Láo.567ÜQ3 

Conductividad a Temperatura 
ambiente (S-crrf1) 

5.0x10"6 

9.0x10'" 

; 2.3x10 

LÍ0.4La0.533TiO3 | 3.9x10"'' 

Lio^Lao^-TiOj 1.6x10"3 

En la Figura 20 se muestra una gráfica de estos resultados, contenido de litio vs 

conductividad. En esta figura se observa el crecimiento de la conductividad con el con-

tenido de litio, destacando la ausencia del máximo. 

Observando los resultados anteriores, se liega a la conclusión de que la conductivi-

dad aumenta con el contenido de litio en la solución sólida, dentro del intervalo estudia-

do. Esto contradice los resultados obtenidos por Inaguma y colaboradores [11], quienes 

propusieron un máximo de conductividad con un contenido de litio igual a 0.31 experi-

mentalmente, y teóricamente en 0.25, exactamente a la mitad del intervalo conocido de 

la solución sólida. Como puede observarse en la Figura 20, nosotros hemos rebasado 

ambos contenidos y seguimos observando el incremento en la conductividad. 
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Figura 15. Gráfica de Impedanciaspara la composición LiaiLaotísTiOs, a 248 K 



Figura 16. Gráfica de Impedancias para la composición LíoJmo.¿Fí03, a 249 K 
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Figura 19. Gráfica de lmpcdancias para la composición LiasLaosTiOs, a 254 K 

LOxï) 

8.0x10' 

6.0x10' 



Contenido de litio 

Figura 20. Gráfica de conductividad vs contenido de litio para la solución 
sólida 



En las gráficas de Arrhenius (Figura 21) puede verse más claramente esta disminu-

ción de la conductividad con la composición. En ellas se ha extrapolado el valor de la 

conductividad para la temperatura ambiente. 

Una explicación para el desacuerdo, es que Inaguma y colaboradores calculan el 

máximo de conductividad para la solución sólida tomando en cuenta únicamente las 

concentraciones de litio y vacancias existentes en sitios A [11]. Sin embargo, la línea de 

solución sólida que estudian se forma sustituyendo en parte una cantidad de iones 1 anta-

no por iones litio, según la fórmula La2/3.xLi3xTi03, lo cual obviamente produce una 

cantidad adicional de vacancias en sitios A, que se añaden a las .ya existentes. Este hecho 

implica el corrimiento del máximo calculado por Inaguma et al, conforme se introduce 

litio a la estructura. La cantidad de vacancias adicionales producidas queda disponible 

para ser utilizada como sitios de movilidad para el ion litio. Esta cantidad la hemos cal-

culado como iguaí a 0.1667 en todo el intervalo de solución sólida, y depende de ía 

composición. 

Ahora bien, de acuerdo a la fórmula de la solución sólida, la cantidad de vacancias 

producidas con la sustitución del ion lantano, es igual a V3 + x. Si introducimos este 

término en la ecuación utilizada por Inaguma et al [11], la ecuación resultante nos revela 

un posible intervalo de solución sólida, con contenidos de litio de hasta 1. Para estas 

composiciones, el máximo de conductividad se encontraría aproximadamente a la mitad 

del intervalo, en que se tiene la mitad de las vacancias ocupadas. Por tanto, pensamos 



que si la solución sólida se extendiera hasta un límite de x = 0.333, el máximo de con-

ductividad se presentaría en un contenido de litio cercano a 0.5, lo cual estaría más de 

acuerdo con nuestras observaciones. Esta última suposición quedaría pendiente para ser 

comprobada. 

Regresando a las gráficas de Arrhenius, en la Figura 21 se presenta la dependencia 

de la solución sólida con la temperatura. En ella se observa una variación similar de to-

das las composiciones. Asimismo, se puede ver la energía de activación de cada una. El 

valor de ésta varía con la composición, desde 0.474 hasta 0.694 eV. En la gráfica puede 

observarse una variación un tanto estocástica de la energía de activación con el conteni-

do de litio. No podemos explicar completamente este tipo de comportamiento, aunque 

pensamos que la variación debería estar en función del contenido de litio dentro de la 

estructura. Probablemente esto se deba a la interacción o correlación de los iones móvi-

les con los iones vecinos (lantano, titanio, oxígeno), lo cual contribuye a que la energía 

de activación varíe ligeramente en su valor original. 

El modelo equivalente representativo de la respuesta del material fue calculado 

mediante el algoritmo de Boukamp, una regresión no lineal que toma en cuenta diversos 

dispositivos eléctricos. Los valores individuales para cada resistencia y capacitor depen-

den directamente de la temperatura de medición, pero, en general, se encuentran dentro 

del rango característico [17]. En la Tabla 5 se presenta el modelo equivalente para cada 

composición sintetizada. Todos los elementos se conectan en paralelo entre sí, mientras 

/ 



que cada efecto, ya sea de electrodo, frontera o seno de grano, se encuentra formando un 

subcircuito, el cual se conecta en serie con los otros subcircuitos. 

Tabla 5. Circuitos equivalentes descriptivos para la solución sólida 

Composición (Electrodo) (Frontera de Grano) (Seno del Grano) 

El seno del grano, como puede observarse, pudo modelarse efectivamente por un 

circuito RQC en paralelo. El circuito se ve disperso solamente por un elemento de impe-

dancia distribuida Q, aunque esta dispersión no afectó en grado excesivo la respuesta y, 

por tanto, no presentó mayores problemas. Lo mismo sucede con los demás subcircuitos, 

característicos de la frontera de grano y electrodo, presumiblemente. 

Tomando otro tipo de análisis sobre los datos, podemos llegar a resultados de simi-

lares consecuencias en este aspecto. Analizamos los datos sobre el tiempo de relajación, 

i , y observamos que el módulo eléctrico tiene un máximo que se ajusta a un decaimiento 

tipo Kohlraush. Esto nos indica la naturaleza distribuida del tiempo de relajación para el 

material. Todas las composiciones presentaron este tipo de comportamiento, y ligera-

mente distribuidas. 
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V.- C O N C L U S I O N E S 

De acuerdo con los valores que hemos reportado para las propiedades eléctricas de 

la solución sólida Li3xLa2/3.)CTi03, y al comportamiento de éstas, podemos afirmar que el 

mecanismo de conductividad es del tipo iónico en todo el intervalo estudiado. Esto lo 

concluimos del estudio de espectroscopia de impedancias realizado sobre la solución 

sólida. 

La composición con x = 0.167, especialmente, ha mostrado la mayor conductividad 

iónica dentro de todas las composiciones estudiadas, con una conductividad del orden de 

los electrolitos líquidos y cayendo consecuentemente dentro de la clasificación de elec-

trolito sólido. 

Se recomienda experimentar con la composición x = 0.167, utilizándola como elec-

trolito sólido para baterías recargables de litio, Jo cual es nuestro propósito en futuros 

experimentos, o en algún tipo de sensores, como por ejemplo sensores de humedad. 

En los resultados obtenidos de conductividad eléctrica para la solución sólida, he-

mos observado un crecimiento de la conductividad con el contenido de litio. 

Un análisis más exhaustivo de los resultados de conductividad y su relación con la 

composición de litio, nos indica que no hemos encontrado el máximo de conductividad 



en estas composiciones. Esto nos sugiere que la solución sólida tiene un intervalo más 

amplio de existencia, para lo cual una recomendación en este punto es seguir estudiando 

la solución, considerando un mayor intervalo de composiciones. 

Probablemente, la composición Li0 5La0 5TiO3 que estudiamos en este trabajo sea la 

que presenta la mayor conductividad, aunque esto debe confirmarse experimentalmente 

estudiando composiciones con un mayor contenido de litio. 

Para la energía de activación, hemos hallado que varía ligeramente con el contenido 

de litio. Sin embargo, la variación no es continua, como cabría esperar. Pensamos que 

esto se debe a la influencia tanto de los iones vecinos (La, Ti, O), como de vacancias 

sobre los iones litio, afectando la energía de su posición en la red y los saltos entre si-

tios, todo esto viéndose reflejado en la energía de activación del proceso de conducción. 

A esto se llama efectos de correlación de los iones litio con los alrededores. 

El circuito descriptivo de la solución sólida, en términos generales, es el siguiente, 

según el análisis de espectroscopia de impedancias: 

Grano Frontera de Grano 



Este es un circuito bastante sencillo y común, y describe la frontera de grano y el 

grano como representados por un circuito RC en paralelo, afectados solamente por un 

elemento dispersivo Q, el cual provoca un semicírculo aplanado. 

De este modo, el paso de portadores de carga a través del material se caracteriza por 

la resistencia misma del material, afectada por la corriente de desplazamiento, en el caso 

del grano, y por la polarización debida a la acumulación de portadores dentro del mate-

rial mismo, en el caso de las fronteras de grano. 
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