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RESUMEN

Jorge Ibarra Rodriguez Fecha de Graduacién: Noviembre de 1996
Universidad Auténoma de Nuevo Leén

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Sintesis v Propiedades Eléctricas de la
Solucién Sélida LisLags 1105

Ntamero de paginas: 54 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Especialidad en Ingenieria
Ceramica

Area de estudio: Quimica Inorgéanica

Proposito y Método del Estudio: Se reporté alta conductividad en un compuesto de litio, lantano y
titanio,Liy L2y sTiO4, 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 solucién sélida reportada
hace tiempo. Se ha sintetizado la solucién s6lida por medio de reaccién en el estado s6-
lide. La reaccidn se siquis por medio de andlisis témmico de la mezcla reaccionante y esto
provocd que se aplicara atmésfera inerte al sistema. La caracterizacién de la solucién sé-
lida se llevé a cabo por medio de difraccién de rayos-X en polvos, absorcién atémica y
espectroscopia de impedancias. Se obtuvieron los parametros de la solucién sélida con
objeto de relacionar su variacién con las propiedades eléctricas de la misma. Asimismo,
se relacions la composicién experimental de la solucién sélida con los resultados de con-
ductividad. La espechroscopia de impedancias se llevé a cabo haciendo mediciones a di-
versas temperaturas para las distintas composiciones en intervalos de frecuencia norma-
les (e. g. 20 Hz hasta 1 MHz).

Contribuciones y Conclusiones: Se observé que la solucién sélida se obtiene de manera més efi-
ciente disminuyendo la presién parcial del aire en la cAmara de reaccién. Por esta causa,
la reaccién se realizd bajo atmdsfera de argén. Los resultados de absorcién atémica nos
permitieron conocer la composicidn exacta de la solucién sélida, revelando pérdidas de
litlo en el compuesto de hasta casi 50%. Por medio de los anélisis de rayos-X en polvos,
pudimos relacionar la disminucién en los pardmetros de celda ay 4 con el contenido de
litio de la solucién sélida, y por tanto, con Ja conductividad. Se obtuvo alta conductivi-
dad iénica en el intervalo de solucién sélida estudiado, y en la compasicién con mayor
contenido de litio, conductividad dentro del intervalo de los electrolitos liquidos. Median-
te estos mismos resultados, se sospecha que la solucién sélida puede presentar un mayor
intervalo de composiciones. En el futuro se estudiaré esta misma solucién con intervalos
de 0<£x<0.333.
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PROLOGO

Duraante algin tiempo, mas ¢ menos recientemente, se ha realizado una exhaustiva
investigacién a nivel mundial sobre temas que estan alrededor del ahorro de energia (y
las baterias de estado sélido con ella). Este se ha vuelto un tema de gran importancia en
todos los circulos, tanto cientificos, como familiares, personales y hasta politicos. Aho-
rrar energia no es solamente frases ya, se ha vuelto una necesidad, no s6lo econdémica,
sino casi de supervivencia para el hombre moderno. La generacién de energia usualmen-
te produce desechos gaseosos, liquidos y/o solidos 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 renglon de la energia, buscando que algo que ayuda a hacer mas comoda 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 produccion de baterias
recargables. Este tipo de materiales disminuyen en gran parte los desperdicios de mate-
rias s0lidas debidas al almacenamiento quimico de energia (pilas), las cuales no vuelven
a usarse. Las pilas recargables pueden hacerse de mayor utilidad, mas manejables si se
utilizan solo materiales sélidos en ellas, incluyendo al electrolito. Asi, puede verse la
importancia de la investigacion sobre materiales solidos que ayuden a desarrollar este

tipo de baterias.



Prologo

Una parte importante, de gran interés sobre este tema, son los electrolitos sélidos.
Este tipo de materiales no solamente deben ser aislantes electronicos, sino ser ademas
buenos conductores idnicos, tal como lo son sus homonimos en electroquimica liquida.
Son ellos los que, bloqueando el paso de los electrones, facilitan el paso de iones entre
los electrodos, forzando asi el paso de electrones por el circuito exterior. Pero ademas
tienen algunos otros usos, gracias a los beneficios de su naturaleza estructural, como por
ejemplo en celdas combustibles (“fuel cells”), como sensores de oxigeno v otros gases,
en bombas de gas, en electrodos sensibles, etc. Ademas, deben ser reversibles en sus

transformacienes, al igual que el material que se utiliza como cétodo en la bateria.



1.- OBJETIVOS

Obtener un electrolito sélido cristalino de alta conductividad, conductor por iones
litio, dentro de un intervalo de solucion sélida, para utilizarse en baterias de estado séli-

do. Debido a la alta polarizabilidad del litio, esto nos permitiria obtener baterias recar-

gables mas eficientes.

Calcular la conductividad i6nica del electrolito s6lide y compararla con otros elec-
trolitos sélidos existentes. Asimismo, proponer un circuito equivalente para la conduc-

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



I1.- INTRODUCCION

PROPIEDADES ELECTRICAS

Los electrolitos sdlidos son materiales que han levantado un gran interés durante los
ultimos tiempos. Debido a sus caracteristicas de conductividad eléctrica, asi como a su
estado fisico, han sido de amplia utilidad en aplicaciones practicas tales como baterias

de estado sélido, sensores de gas, bombas de oxigeno, reactores electroquimicos, etc. [1]

El fendmeno de la conductividad eléctrica en este tipo de materiales no se da como
resultado de la transferencia electronica a través de ellos, sino de la difusién de los
portadores de carga, los cuales en este caso son jones, a través de los granos y fronteras
de grano del material. Es por esta causa que estos materiales reciben sus distintos nom-
bres: electrolitos sélidos, conductores 16nicos rapidos [2]. En la mayoria de los materia-
les solidos cristalinos, el coeficiente de difusion, relacionado directamente con la con-
ductividad, encuentra un limite a valores cercanos a 107 S'cm'l, a una temperatura de

aproximadametite 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 “electronica” y (b) el caso en que los iones son los

portadores de carga; entonces la conductividad es 1lamada “i6nica”.
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Es deseable que el material a utilizar como electrolito presente solo conductividad
i0nica, aunque en términos reales esto no sea posible; en otras palabras, que la relacton
conductividad 10nica/electronica sea muy grande, en cuyo caso el numero de transporte
para los iones debe ser muy proximo a la unidad. De otro modo, €l material es llamado

conductor mixto o conductor por electrones, segun sea la magnitud de la relacion.

Para el estudio de estos materiales, es necesario hacerlo en base a corriente alterna;
es decir, variando la magnitud de un voltaje aplicado en funcidn de ia frecuencia. Esta
técnica se ha convertido en la més utilizada en las aitimas décadas desde su desarrollo e
introduccion 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
solidos utilizando una polarizacion de corriente directa, aunque este método no da tanta
informacion como e! método de corriente alterna. Esto es debido a efectos de bloqueo

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

El método de corriente alterna se basa en la aplicacion de una tension sinusoidal
[V(t)], a frecuencias variables en el rango de la audiofrecuencia (10”° Hz - 100 MHz).
La respuesta involucra entonces tanto una corriente de salida sinusoidal [I(t)], como un
angulo de fase de ésta con respecto al voltaje de entrada (lo que en ocasiones se da por
llamar “retraso™). La relacién de ambos vectores viene dada por la impedancia, la cual,
debido a la naturaleza de la medicion y funciones armoénicas, se maneja con mayor faci-

lidad en el dominio de la frecuencia:
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V(o
Z{w)= Vo)
(@)
Este vector es 1a impedancia del sistema, la cual juega un papel similar a la bien co-
nocida resistencia Shmica 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 relacion voltaje-corriente, sino ademas el angulo de

fase entre ellos.

En notacion 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 cierfo material y la imaginaria es la parte 0 comportamiento capacitivo

que presenta el mismo.

El angulo de fase se da por la ecuacioén:

ZI
B = tan(—)
arc =T

Z’ v Z” son las componentes real e imaginaria, respectivamente, del vector impe-

dancia.

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

dancia compleja. Como se sabe, una cantidad compleja puede representarse sobre un
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plano cartesiano, graficando 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 grafica de la impedancia
sobre este plano complejo produce un semicirculo, el cual puede relacionarse con la re-
sistencia del material mediante el diAmetro del mismo. Esto es debido a que los materia-
les estudiados bajo esta técnica espectroscdpica son modelados como circuitos eléctricos
ideales para representar la respuesta que pudieran presentar ante el estimulo eléctrico.
Asi, un circuito clasico que es utilizado para el modelamiento de los materiales, esta

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

Figura 1. Circuifo R-C cldsico

Este circuito es utilizado debido al simil que presentan los diferentes procesos de
transferencia de portadores de carga a través del material con los circuitos eléctricos
comunes. Un proceso de difusion de portadores de carga, iones en este caso, a través del
cuerpo del grano puramente, podra ser representado por medio de una resistencia, debi-
do a que el seno del material presentara una cierta oposicion a la movilidad de los iones.
Sin embargo, el valor de la corriente de desplazamiento, ante tales 6rdenes de magnitud

de la conductividad del material, no podra despreciarse. Esta corriente podra represen-
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tarse como una capacitancia, la cual actuara en paralelo con la resistencia. Asi 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 estimulo eléctrico. El mas 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 limites intergranulares, debido al cre-
cimiento multiple de nicleos cristalinos durante la formacién 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 modelaria estas fronte-
ras de grano, tendria que ser similar al ya mostrado anteriormente, debido a que las
fronteras presentan oposicion al paso de portadores de carga. L.a acumulacidn de los
portadores en las orillas, debido a esta misma resistencia, es equivalente a un capacitor,
Asi 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.
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o
—
Skt

Seno del grano Frontera de
grano

Fgura 2. Modelo circuital para
un material policris-
talino

La grafica de impedancias de este circuito esta compuesta por dos semicirculos, 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 solo por fronteras de grano, o solo por granos, o
por una combinacion de ambos. El circuito equivalente resultante para los dos primeros
casos es €] 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 bloques” y se presenta en la figura 3 [5].
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=

ARAL
Ty

R, Ry

Figura 3. Modelo combinado R-C de
‘capas de bloques”

Debido a la equivalencia en la respuesta de circuitos arreglados en 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 facilmente en el

siguiente;

‘l‘lllllll‘ —‘NM{_
R, R,

R,

FHgura 4. Modelo circuital derivado de Is Figura 3

10



CAPITULO 2  Infroduccion

Este modelo presenta una respuesta similar a la de la Figura 3 ante el estimulo eléc-
trico a todas las frecuencias, aunque esto depende también de las magnitudes de la ca-

pacitancia Cs y de la resistencia R.. v de la relacion que guarden con la temperatura.

Hay ademas una observacion adicional a las mediciones experimentales: los elec-
trodos utilizados para este tipo de analisis son de los llamados “blogueantes”; es decir,
que no permiten el paso de los iones a través de ellos y solo son conductores electroni-
cos (algunos ejemplos son la plata. el oro, el platino). Esto constituye un obstaculo 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 metalicos 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 linea recta, aungue 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 tendrian que atravesar el grano y las fronteras de grano para lle-
gar hasta los electrodos, 1o cual requiere dei tiempo suficiente para que los iones puedan
viajar hasta los electrodos y mostrar este efecto. Esta misma razén provoca que el semi-
circulo correspondiente al seno del grano se observe a mas altas frecuencias, debido a
que la rapida oscilacion 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.
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Los semicirculos 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 semicirculo

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

[51.

Los siguientes son algunos de los factores mas comunes de desviaciones de la idea-
lidad: (a) existen otros semicirculos a mayores frecuencias que el analizado, por lo cual
lo desplazan; este punto no deberia constituir mayor problema; (b) el tiempo de relaja-
cién T del material no es un valor discreto, sino que es una dispersion alrededor de un
valor promedio, por lo cual el semicirculo se aplana o desplaza; (c) la presencia de otros
semicirculos con tiempos de relajacion bastante proximos al analizado, lo cual produce
que se traslapen y se obtenga en apariencia un solo semicirculo 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 mas 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 mas comanmente utilizados son los dos primeros.

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

asi como el conocimiento de cada uno de ellos, son bastante utiles para conocer la posi-
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ble respuesta del material ante el estimulo eléctrico. A partir de ello, pueden calcularse

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

ANTECEDENTES

Desde 1952 se empezaron a estudiar los titanatos de litio y lantano, para los cuales
se propuso una simetria tetragonal tipo perovskita. Estas fases fueron estudiadas por

Brous er al [7], en ese entonces.

Posteriormente, en 1987 Belous, et al [8], estudiaron la fase no estequioméirica
Lay; Li;, Ti0,, determinaron los limites de ésta y reportaron haber hallado altas con-
ductividades en la misma, aunque sin especificar los valores calculados de conductivi-
dad. I.a solucién solida hallada por ellos tiene un intervalo de 0 < x < 0.1667 y, como ya

se menciono, no reporta valores de conductividad, s6lo los menciona cualitativamente.

Mas recientemente se ha estudiado la fase Lij sLay sTiO, 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> S-em™) para una composicion de Lig 4Lag s¢TiO; gs.
P

En un estudio mas reciente, Inaguma, Chen, Ito y Nakamura [11] estudiaron la linea

de solucién solida Lays.Lis, TiO, buscando composiciones con altas conductividades, y

13
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encontrando un maximo en 3x = 0.31. Estos resultados no concuerdan con los hallados

en el presente trabajo.

El estudio de la fase Lays ,Li3, T105 no ha sido muy amplio, ya que desde que se re-
porto alta conductividad para esta fase en 1985 por Belous y colaboradores [8], oo se le
ha puesto verdadera atencion a este compuesto y existen escasos trabajos que tratan la
cuestién de la conductividad [9, 11, 12], hechos por Inaguma y colaboradores, y unos
pocos articulos que intentan resolver la estructura, por Alejandro Varez ef af [13] en
1995, Kochergina et af [14], y Varaprasad et al [15]. De ellos, el mas cuidadoso es el de
Varez et al, pues utilizan técnicas de microscopia electronica que hasta entonces no se
habian utilizado. Asi pues, el campo para el estudio de esta fase era bastante amplio

cuando se comenzd 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 formula general: ABO;. 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-
drian contribuir a la movilidad de cierto tipo de iones, como el litio, produciendo una

alta conductividad ionica.
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Asi pues, se suponia que ¢l compuesto tenia una estructura tetragonal, estando los
iones lantano alineados con los iones litio a lo largo del eje ¢, mientras el titanio se en-
contraba al centro de los octaedros de iones oxigeno. El analisis de impedancias arroja
una conductividad de 1x10> S-cm™ para la fase Lig sLag sTiO5 en el trabajo de Inaguma
[9], mientras por un andlisis ICP encuentran que la composicion exacta es

Lipa4lag 5, Ti0, o4. Estos tiltimos resultados son cercanos a los obtenidos por nosotros.

En 1994, ante la escasez de reportes sobre las propiedades eléctricas de la solucioén
solida, 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 mencionara, no estdn en completa concordancia con

nuestros resultados. Esta tesis es el resultado del estudio de [a solucion sélida.
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Lantano
o Oxigeno
Titanio
® Litio

Figura 5. Estructura tipo perovskita para la
fase Lip ;Lap ;1105
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I1l1.- EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental para esta Tesis se presentara en dos partes principa-
les: () sintesis de nuevas fases y (b) caracterizacion de las mismas. Para la caracteriza-
cién se utilizaron diversos métodos v técnicas instrumentales de analisis tales como: Di-
fraccion de rayos-X en polvos, Analisis Térmico, Absorcion Atémica y Espectroscopia

de Impedancias. Estas se describiran en forma general.

III.1 SINTESIS

La sintesis de las nuevas fases se realiz0 mediante el método de reaccion en el esta-
do solido. Se prepararon varias mezclas con la estequiometria deseada en el sistema
La,0,;-TiO,-Li,0 a partir de carbonato de lantano hidratado, La,(CO;),-xH,0 grado
reactivo (99%), oxido de titanio con pureza superior al 99.9% y carbonato de litio,
L1,CO, 99.997%, respectivamente. El tratamiento previo a las muestras fue de calenta-
miento a 150°C, aproximadamente, para secar el TtO, y el Li,CO;. Para el carbonato de

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

liberara el CO,.

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

ci6n correspondiente para obtener las composiciones deseadas.
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Tabla 1. Pesos de reactivos para obfencion de nuevas fases

La0i(® | LiCO; (@ | LisgLa,TiOs (2)

0.86798 1.12082 0.04014 2 Lig LageTiOs
0.88467 1.08224 0.08182 2 Lig,LagTiO,
0.90438 1.04489 0.12546 2 Lig;Lays,TiOs
0.92498 1.00583 0.17109 2 LigsLagsTiOs

Estas fueron mezcladas y molidas perfectamente, utilizando acetona para mejorar la
homogeneizacion. Después de la volatilizacidon de la acetona, las mezclas se colocaron
en barquillos de platino y se les hizo reaccionar en atmosfera inerte, para luego aplicar-
les un tratamiento térmico. La atmosfera inerte consistié en realizar la reaccion dentro
de un tbo de alimina y en el transcurso de la misma hacer pasar argon a través de él.
Se realizo este procedimiento debido a que en las mezclas iniciales se detectd la presen-
cia adicional de otras fases, a través de los andlisis de rayos-X en polvos y analisis tér-

mico, Estas fases extras se atribuyeron a la reaccion con el oxigeno. El tratamiento tér-

1350°C 4+

1000°C <+

800°C L

— —— |
6 7 19 22 26.5 325 37
tiempo

1

T
2 hrs.
Figura 6, Tratamiento térmico aplicado a las mezcias de reaccion
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mico mencionado se muestra en la figura 6.

Se calientan los reactivos a 800°C durante cuatro horas para producir in sifo el Li,O
a partir del carbonato correspondiente y calentar posteriormente a 1100°C para iniciar la
reaccion. Después de esto, se hacen pastillas con la mezcla para evitar una mayor volati-
lizacion del 6xido de litio y asegurar que la composicion de la fase no cambiard dentro
de limites razonables. Posteriormente vuelven a introducirse las pastillas al horno, pre-
viamente cubiertas con material de la misma composicion, 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.

II1.2 CARACTERIZACION

{.2.A.- DIFRACCION DE RAYOS-X

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

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

D-5000.

El producto obtenido de cada una de las reacciones fue molido usando un mortero
de agata y acetona. Después, el polvo obtenido se dejo secar y se tomaron unos pocos

miligramos de la muestra para colocarla en un portamuestras de vidrio, dispersandola
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sobre el mismo con acetona también. El portamuestras se coloco luego dentro del difrac-
tobmetro para realizar la difraccion. En el caso en que el objetivo fue la identificacion de
las fases, los difractogramas se obtuvieron desde un angulo 26 de 5° hasta un angulo de
90°, con tamafios de paso de 0.05° y tiempo de exposicion de 1 segundo. Adicionalmen-
te se indexaron algunos patrones de ciertas composiciones. En este caso, se recolecto la
informacion en el mismo intervalo de angulos, pero con un tamafio de paso menor, y
exponiéndose a la radiacion por un mayor tiempo. El método de indexacion utilizado

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

1.2 B.- ABSORCION ATOMICA

Con el fin de conocer exactamente la composicion de todas las distintas muestras, se
les realizé también analisis quimico por medio de espectroscopia de absorcion atomica,
utilizando un espectrometro de Absorcién Atdmica marca Varian, modelo SpectrAA-S.
Para esto, los solidos fueron disueltos primero en acido ortofosforico (10 mg en 5 ml de

acido), y luego aforados a un volumen conocido (100 ml).

Utilizando un estandar adecuado para cada elemento, se pudieron obtener las con-
centraciones de cada elemento en la solucion y realizando los calculos adecuados, se

determind la composicion exacta de cada producto.
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II1.2.C.- ANALISIS TERMICO

Después de los primeros experimentos, las composiciones fueron analizadas por
medio de Difraccién de rayos-X en polvos y los resultados de esta técnica nos hicieron
dudar de que los productos de reaccion fuesen completamente puros. Para confirmar
esto y ver si durante el transcurso de la reaccién se formaban otros productos, se decidi6

realizar analisis termogravimétrico y térmico diferencial.

El analisis térmico de las muestras se realizd scbre un aparato de analisis simultineo
DTA-TGA, marca TA Instruments, modelo SDT 2960, controlado por una computado-
ra. Después de haber hecho reaccionar las mezclas de proporcién estequiométrica, segin
la parte de sintesis, una pequefia fraccién de la mezcla (aproximadamente 8 miligramos)
se coloco sobre un crisol de platino especial para el analisis térmico. El crisol tarado con
la muestra se coloco luego en el brazo de la balanza del aparato para después someterlo

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

El programa consisti0 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 atmosfera estatica de aire. Se realizd también otra corrida para la mezcla
inicial de reaccion con el mismo programa de calentamiento, pero utilizando atmosfera

inerte para el analisis. El gas utilizado para ello fue argdén de grado cromatografico.
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lll.2.D.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

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

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

Los polvos, primeramente, se comprimieron en una prensa con una presion de
aproximadamente 1 tonelada y con un didmetro 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 procedio a aplicar los electrodos sobre ambas caras de
éstas. Se logro esto dispersando pasta de piata con una pequefia espatula sobre fa super-
ficie circular de la pastilla y luego secandola a una temperatura de 100°C. 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 1 MHz, utilizando un analizador de impedancias marca
Hewlett-Packard, modelo HP4284A. Sobre el voltaje aplicado, se media una capacitan-
cia en paralelo con una conductancia; asumiendo, por [o tanto, un circuito R-C en para-

lelo como el sistema que modelaria la respuesta del material. Con estos datos, se realiza-
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ron los calculos para obtener los resuitados en los formalismos de impedancia y modulo,

asi como la conductividad y la energia de activacion para el proceso de conduccién.
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IV.- RESULTADOS

La linea de solucidn sélida que se estudia para la presente Tesis, es la correspon-
diente al intervalo de composicion Li; Lays TiO;, con 0.033 < x < 0.167, es decir, cu-
briendo un intervalo desde Li, La, ¢ TiO; hasta LijsLa, sTiO;, siendo ésta Gltima una

composicion estudiada [9, 10, 12], asi como la solucion sélida [8, 11].

IV.1 SINTESIS

Las fases de estudio fueron obtenidas por medio de reaccién en estado sélido apli-
cando una atmdsfera inerte al sistema, debido a que reaccionaban con el oxigeno presen-
te en la atmosfera. Se observé que, mientras las fases de composicion desde
Lig4Lag s3TiO; hasta Lig Lay 53 T105 requirieron de atmosfera inerte de argdn para com-
pletar la reaccién, la composicién Liy sLag sTiO; no necesitd de esto. Pudo obtenerse

utilizando atmédsfera estatica de aire en la cAmara de reaccion.

Al tratamiento térmico dado en la parte experimental tampoco se le realizaron
cambios, una vez establecido el tipo de atmdsfera bajo la cual se trabajaria, excepto por
el aumento en la temperatura final de reaccion a la que se obtuvieron las distintas com-
posiciones. Se observé que con el aumento en el contenido de [itio, [a temperatura de
reaccidon fue menor. El intervalo de temperaturas a las que se obtuvo la solucidn sélida

fue desde 1350 hasta 1500 grados centigrados.
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IV.2 CARACTERIZACION

La caracterizacion de la solucidn solida estudiada se realizo por medio de distintas
técnicas. como ya se habia comentado en la seccion de experimental. Los resultados

obtenidos por las diferentes técnicas de analisis se comentan a continuacion.

JV.2.A.- ANALISIS TERMICO

Durante la experimentacion y gracias al analisis térmico de mezclas iniciales, se
descubrié que la mezcla de reaccion toma oxigeno del aire para formar, en el transcurso
de la misma, una mezcla de 6xidos, tales como La,T1,0, Ti0, y La,0,, lo cual es inde-

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

Lo indicado se muestra en la grafica de analisis termogravimétrico y diferencial
térmico presentada en la Figura 7. En ella se muestra el analisis térmico para la mezcla
de reaccion inicial, utilizando una atmosfera estatica de aire. Pueden observarse las cai-
das de peso sucesivas, que se producen debido a la pérdida gradual de agua adsorbida,
diéxido de carbono y agua de cristalizacion de los distintos reactivos de partida. En estas
pérdidas, lo mas notorio es que, después de haber sufrido cada caida, la mezcla sube li-
gera v continuamente de peso, como consecuencia de la reaccion con el aire. Esto pro-
voca que se pierda la estequiometria de la reaccion, formandose el compuesto La,Ti, 04,

debido a la presion parcial del oxigeno en la camara de reaccion.,

25



CAPITULO 4 Resultados

Peso (mg)

Diferencia de Temperaturas (°C)

8.1 t t t + + -3.0
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Temperatura (°C)

Figura 7. Grafica de Andlisis iérmico para la mezcla de reaccion bajo atmosfera oxidante
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Peso (mg)
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FHgura 8. Grdfica de andlisis térmico para la mezcla de reaccion bajo atmostera inerte
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En la Figura 8 se muestra otra grafica de analisis térmico, aunque esta vez se utiliza
atmosfera inérte dentro del homo, argon de grado cromatografico. Pueden verse las
mismas pérdidas sucesivas de peso. Nétese que después de las mismas, la mezcla no
muestra el ligero aumento de peso descrito en el parrafo anterior, evitando un desbalance

estequiométrico y la formacién de compuestos indeseables.

Basados en esto, decidimos reducir la presién parcial del oxigeno en las reacciones

para la obtencidén de la solucién sélida, efectudndolas en atmdsfera inerte, ya fuera con

argbn o nitrogeno.

IV.2.B.- ABSORCION ATOMICA

El anélisis por medio de espectroscopia de absorcién atémica nos permitié conocer

la composicion experimental de la solucién sélida que estudiamos. Los resultados de

este estudio se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Composiciones de la solucion solida obfenidas por absorcion atomica

Composicion Férmula Experimental
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Puede observarse en esta tabla la disminucion drastica 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.

IV.2.C.- DIFRACCION DE RAYOS-X

Las composiciones obtenidas se identificaron por medio de difraccién de rayos-X
en polvos. Los difractogramas (Figura 9 a la Figura 12) muestran pocos- cambios en la
estructura de la solucion sélida, observando que los principales picos cambian muy poco
en su posicion 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 composicion.

Los difractogramas para cada una de las composiciones se muestran de la Figura 9 a
la Figura 12. Estos analisis se realizaron con el fin de identificar e indexar las composi-
ciones de estudio. Por ello requirieron de la adicion de un estandar interno a la muestra

para calcular la desviacion del difractometro. Para este caso se utilizo cloruro de potasio.

El analisis para indexar las fases se realizdé con el programa AFFMA [16], con el
cual utilizamos una estructura tetragonal. Los resultados del refinamiento se dan en la

tabla 3, basandonos en el anlisis microestructural realizado por Varez et al [13].
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Intensidad (cps)
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Figura 9. Difractograma de rayos-X para la composicion Lio 1LaossTiOs
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Intensidad {cps)
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Hgura 10. Difractograma de rayos-X para la composicion Lip2LageTiOs
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Fgura II. Difractograma de rayos-X para la composicton Liosldo sz TiOs
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Intensidad {(cps)
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Figura 12. Difractograma de rayos-X para {a composicion Lip ¢L80s3TiOs
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Tabla 3. Pardmefros de celda calculados para Ia solucion solida

Puede observarse en esta tabla el incremento en los ejes a y b de la solucion sélida,
como resultado de la disminucion en contenido de litio, excepto para la composicion
Lig  Lag ¢3TiO;. El eje ¢ tiene también una variacién del mismo tipo, relacionada con la
composicion. El efecto de la composicién sobre estos ejes puede explicarse del siguiente
modo: al disminuir el niimero de interacciones Li-O, las fuerzas de este tipo dentro de la
celda son menores, lo cual provoca una expansion sobre los ejes a, b y c. Para el caso

con menor contenido de litio, no tenemos aun una explicacion plausible.

IV.2.D.- ESPECTROSCOPIA DE [MPEDANCIAS

El anélisis de las propiedades eléctricas de las composiciones estudiadas, arrojo re-
sultados interesantes acerca de la solucién sélida. Se puede decir que el intervalo de esta
solucién presenta propiedades eléctricas de alta conduccion tipo i6nica, segin los resul-
tados obtenidos. Esto se deduce del comportamiento de las propiedades eléctricas de la
solucién solida. A bajas frecuencias, puede observarse la disminucion de la conductan-

cia, y, por consiguiente, el aumento en el diametro del semicirculo correspondiente con
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la disminucion de la temperatura, Io 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 solucion solida en el plano de impedancias,
sobre el intervalo de frecuencias en el que se observa el efecto del bloqueo del electrodo,
aporta una prueba mas que confirma el mecanismo de conductividad i6nica. Este efecto
se caracteriza por un tramo recto casi vertical a bajas frecuencias sobre estas graficas, y
puede observarse como ejemplo en la Figura 14. Una linea recta sobre este intervalo de
frecuencias denota la naturaleza capacitiva en la respuesta del electrodo al estimulo. Por
tanto, para que se dé este tipo de respuesta, los portadores de carga en el material deben

ser iones,

La mas alta conductividad encontrada corresponde a la fase LiysLay sTiO; [10], la
cual presenta una conductividad de 1.6x10” S-cm™’ a temperatura ambiente. Para las
demas 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 composicion a temperaturas

similares.

En estas graficas se presenta una vista tridimensional de la respuesta ante el estimu-
lo eléctrico. Asi, puede observarse el semicirculo caracteristico de la parte real de la im-
pedancia graficado 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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Sobre el plano yz, el cual es la grafica de impedancia compleja, se pueden ver los
semicirculos bien definidos. Para todas ellas se ha ajustado la escala para observar el
semicirculo correspondiente a la respuesta del grano sclamente. Los puntos restantes, a

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

Sobre los planos xy y xz, puede observarse la respuesta de cada composicion ante la
frecuencia. Esto puede darnos datos sobre la naturaleza del semicirculo en la grafica de
impedancia compleja. Estas graficas son el equivalente a los picos de Debye, aunque

representados con la parte real e imaginaria de la impedancia.

Para todas las composiciones pueden observarse respuestas con un solo pico, sobre
el plano xz (-Z; vs log f). Esto nos demuestra claramente que la respuesta en impedancia
compleja consiste de un sélo semicirculo, correspondiente al seno del grano. Sobre el
plano xy, (Z, vs log f) se observan las curvas en forma de s, caracteristicas también del
comportamiento tipo Debye. Esto nuevamente nos da indicios de que en este intervalo
de frecuencias s6lo 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,

asi como otra curva en forma de s, respectivamente,

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

para cada composicion estudiada.
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Tabla 4. Conductividad a temperatura ambiente para la solucion sélida

~ Conductividad a Temperatura
ambiente (S-cm'})

Composicion

En la Figura 20 se muestra una grafica de ¢stos 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 maximo.

Observando los resultados anteriores, se llega a la conclusion de que la conductivi-
dad aumenta con el contenido de litio en la solucidon solida, dentro del intervalo estudia-
do. Esto contradice los resultados obtenidos por Inaguma y colaboradores [11], quienes
propusieron un maximo de conductividad con un contenido de litio igual a 0.31 experi-
mentalmente, y tebricamente en 0.25, exactamente a la mitad del intervalo conocido de
la solucién soélida. 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 17. Grifica de Impedancias para la composicion Lipslaos7T10s, a 248 K
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En las graficas de Arrhenius (Figura 21) puede verse mas claramente esta disminu-
cion de la conductividad con la composicion. En ellas se ha extrapolado el valor de la

conductividad para la temperatura ambiente.

Una explicacién para el desacuerdo, es que Inaguma y colaboradores calculan el
maximo de conductividad para la solucion sélida tomando en cuenta #nicamente las
concentraciones de litio y vacancias existentes en sitios A [11]. Sin embargo, la linea de
solucion sélida que estudian se forma sustituyendo en parte una cantidad de iones lanta-
no por iones litio, segin la formula La,s. i, Ti04, lo cual obviamente produce una
cantidad adicional de vacancias en sitios A, que se afiaden a las ya existentes. Este hecho
implica el corrimiento del maximo calculado por Inaguma ef 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 1on litio. Esta cantidad la hemos cal-
culado como igual a 0.1667 en todo el intervalo de solucion sélida, y depende de la

composicion.

Ahora bien, de acuerdo a la formula de la solucién sdlida, la cantidad de vacancias
producidas con la sustitucién del ion lantano, es igual a ', + x. Si introducimos este
término en la ecuacion utilizada por Inaguma ef af {11], la ecuacidn resultante nos revela
un posible intervalo de solucion sélida, con contenidos de litio de hasta 1. Para estas
composiciones, el maximo de conductividad se encontraria aproximadamente a la mitad

del intervalo, en que se tiene la mitad de las vacancias ocupadas. Por tanto, pensamos
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que si la solucion sélida se extendiera hasta un limite de x = 0.333, el maximo de con-
ductividad se presentaria en un contenido de litio cercano a 0.5, lo cual estaria mas de
acuerdo con nuestras observaciones. Esta ultima suposicion quedaria pendiente para ser

comprobada.

Regresando a las graficas de Arrhenius, en la Figura 21 se presenta la dependencia
de Ia soluci6n sé6lida con la temperatura. En ella se observa una variacién similar de to-
das las composiciones. Asimismo, se puede ver la energia de activacion de cada una. El
valor de ésta varia con la composicion, desde (0.474 hasta 0.694 eV. En ta grafica puede
observarse una variacion un tanfo estocastica de la energia de activacion con el conteni-
do de litio. No podemos explicar completamente este tipo de comportamiento, aunque
pensamos que la variacion deberia estar en funcion del contenido de litio dentro de la
estructura. Probablemente esto se deba a la interaccion o correlacion de los iones movi-
les con los iones vecinos (lantano, titanio, oxigeno), lo cual contribuye a que la energia

de activacion varie higeramente en su valor original.

El modelo equivalente representativo de la respuesta del material fue calculado
mediante el algontmo de Boukamp, una regresion no lineal que toma en cuenta diversos
dispositivos eléctricos. Los valores individuales para cada resistencia y capacitor depen-
den directamente de la temperatura de medicion, pero, en general, se encuentran dentro
del rango caracteristico [17]. En la Tabla 5 se presenta el modelo equivalente para cada

composicion sintetizada. Todos los elementos se conectan en paralelo entre si, mientras
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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. Circuifos equivalentes descripfivos para la solucion solida

Composicion (Electrodo)  (Frontera de Grano)-' (Seﬁo del Gran

El seno del grano, como puede observarse, pudo modelarse efectivamente por un
circuito RQC en paraielo. El circuito se ve disperso solamente por un elemento de impe-
dancia distribuida ¢J, aunque esta dispersion no afectd en grado excesivo la respuesta y,
por tanto, no presentd mayores problemas. Lo mismo sucede con los demas subcircuitos,

caracteristicos de la frontera de grano y ¢lectrodo, presumiblemente,

Tomando otro tipo de analisis sobre los datos, podemos llegar a resultados de simi-
lares consecuencias en este aspecto. Analiiamos los datos sobre ¢l tiempo de relajacion,
T, y observamos que el médulo eléctrico tiene un maximo que se ajusta a un decaimiento
tipo Kohlraush. Esto nos iﬂdica la naturaleza distribuida del tiempo de relajacién para el

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

mente distribuidas.
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V.- CONCLUSIONES

De acuerdo con los valores que hemos reportado para las propiedades eléctricas de
la solucién sélida Liy Lays cT10,, v al comportamiento de éstas, podemos afirmar que el
mecanismo de conductividad es del tipo i6nico en todo el intervala estudiado. Esto lo
concluimos del estudio de espectroscopia de impedancias realizado sobre la solucién

solida.

La composicion con x = 0.167, especialmente, ha mostrado la mayor conductividad
idnica dentro de todas las composiciones estudiadas, con una conductividad del orden de
los electrolitos liquidos y cayendo consecuentemente dentro de la clasificacion de elec-

trolito sélido.

Se recomienda experimentar con la composicion x = 0.167, utilizandola como elec-
trolito solido para baterias recargables de litio, lo cual es nuestro propésito en futuros

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

En los resultados obtenidos de conductividad eléctrica para la solucion sélida, he-

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

Un analisis mas exhaustivo de los resultados de conductividad y su relacion con la

composicién de litio, nos indica que no hemos encontrado el maximo de conductividad
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en estas composiciones. Esto nos sugiere que la solucion solida tiene un intervalo mas
amplio de existencia, para lo cual una recomendacién en este punto es seguir estudiando

la solucién, considerando un mayor intervalo de composiciones.

Probablemente, la composicion Liy sLa, sTiO; 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 energia de activacion, hemos hallado que varia ligeramente con el contenido
de litio. Sin embargo, la variacion no es continua, como cabria 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 energia de su posicion en la red y los saltos entre si-
tios, todo esto viéndose reflejado en la energia de activacién del procesa de conduccidn.

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

El circuito descriptivo de la solucion solida, en términos generales, es el siguiente,

segun el analisis de espectroscopia de impedancias:
Q

Grano Frontera de Grano

——
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Este es un circuito bastante sencillo y comin, 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 semicirculo aplanado.

De este modo, el paso de portadores de carga a través del matenial se caracteriza por
la resistencia misma del material, afectada por la corriente de desplazamiento, en el caso

del grano, y por la polarizacién debida a la acumulacion de portadores dentro del mate-

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