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I RESUMEN 

Las transformaciones de fase en materiales polimó! 

ficos, tienen gran interes tanto a nivel científico, c~ 

mo en su aplicaci6n tecnol6gica. Aunque en materiales -

cerámicos no han sido estudiadas tan ampliamente, como 

lo es en el caso de los materiales metálicos, si se han 

reportado trabajos de esta naturaleza sobre todo en el 

Zirconio. 

En ~l caso del Li3Po4, que es el que nos ocupa, 

por ser un material polim6rfico, en el presente trabajo 

se estableci6 el tipo de transformaci6n que en el opera 

al cambiar de una fase de baja temperatura a otra de ma 

yor temperatura. 

Partiendo de la base de que ~ste es un 6xido tetr~ 

~drico, se formuló un modelo para poder explicar el me­

canismo que sigue la transformaci6n de una fase a otra. 

Los resultados obtenidos nos demuestran que dicha 

transformaci6n muestra características de ser continua 

y martensítica. Y abajo de 340°c, no ocurre transforma­

ci6n detectable, pero en el intervalo de 340 a 420°c, -
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la trans formaci6n es parcial teniendo a los dos polim6E_ 

fos en coexistencia. Arriba de 420°.c tenemos la trans-­

formaci6n total. 

A cualquier temperatura en el intervalo de 340°a -

420°c, la transformaci6n procede rápidamente en la eta­

pa inicial, hasta llegar a un porcentaje o grado de 

transformaci6n determinado. 

Con un prolongado calentamiento o molido de las -­

muestras, no ocurre mayor transformaci6n. En este caso 

la transici6n inversa no se pudo llevar a cabo bajo las 

condiciones normales de calentamiento. 
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II INTRODUCCION 

~as transformaciones de fase son imrortantes en mu­

chas áreas de la ciencia del estado s6lido. Por ejemplo 

hay gran inter~s en formular una teoría más simple para 

explicar los aspectos de las transformaciones de fase. 

Pero éstas a su vez tienen una gran importancia 

tecnológica, por ejemplo en la síntesis de grafito a día 

mante, en el proceso de endurecimiento del acero y en -­

las propiedades f erroeléctricas y ferromagnéticas de al­

gunos compuestos. Si un material cristalino es capaz de 

existir en dos o más formas polimórficas ( por ejemplo -

diamante y grafito ) , al proceso de transformación de un 

polimorfo a otro se le conoce con el nombre de transfor­

mación de fase. 

Las transformaciones de fase polim6rficas muestran 

una variedad de comportamientos dependiendo de los facto 

res cinéticos, termodinámicos y de sus características -

estructurales. 

Ehrenfest (1) clasifica las transformaciones de fase 

en primer y segundo orden, considerando los comportamie~ 

tos de las variables termodinámicas tales como entropía, 

capacidad calorífica, volumen, etc., todas estas, bajo -

condiciones de equilibrio y a una temperatura fija. 
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La clasificaci6n de las transformaciones de fase -

dentro del primer y segundo orden, considerando los pri~ 

cipios termodinámicos es excelente en teoría, pero en la 

práctica no, porque muchas transiciones tienen caracte-­

rísticas intermedias. Un esquema alternativo dado por -­

Ubbelohde (2) clasifica las transiciones dentro de dos -

grupos; en continuas y discontinuas, ampliamente hablan­

do las transformaciones discontinuas y continuas corres­

ponden a las transiciones termodinámicas de primer y se­

gundo orden respectivamente. Este esquema tiende a ser -

particularmente fitil para transformaciones que experime~ 

talmente involucran cambios de estructuras pequeños. En 

muchos casos estas transformaciones se llevan a cabo por 

la formaci6n de cristales híbridos, en los cuales los do 

minios de la fase producida crecen dentro del cristal ma 

dre o matríz. En la interfase entre la matríz y el cris­

tal producido, una o ambas fases pueden presentar una d~ 

formaci6n, esto sucede unicamente cuando el volumen mo-­

lar de las dos fases es id€ntico. Las energías libres de 

las dos fases se alteran ~or una energía de deformaci6n, 

dando lugar a la regla de las fases modificada, en la -­

cual la energía de deformaci6n contribuye con grados de 

libertad extra, quedando la siguiente relaci6n: 

p + F 
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donde P, F y C tienen el sentido normal, número de fases, 

grados de libertad y componentes respectivamente, En se 

refiere al número de grados de libertad adicionales que 

se introducen (tales como la energfa de deformaci6n y la 

energfa superficial). La energfa de deformaci6n es impo~ 

tante en este ti.pe de transformaci6n, en la cual el cri§._ 

tal producido crece en el interior del cristal madre o -

matrfz. La energfa de deformaci6n se eleva si hay dife-­

rencias en la densidad y por lo tanto en el volumen roo-­

lar entre la matrfz y el cristal producido. Parece ser -

que hay una relaci6n muy estrecha entre la formaci6n de 

"cristales hfbridos" y las transformaciones martensfti-­

cas. Estas son especies de transformaciones continuas y 

tienen las siguientes características (3): 

a.- Las transformaciones ocurren por un mecanismo -

cortante dando láminas del cristal producido dentro del 

cristal matríz, En las interfases producto-matrfz A1B1 -

c1n1 y A2B2c2n2 (fig, 1), los cuales son conocidos como 

planos de hábito, las estructuras se acoplan y hay una -

relaci6n definitiva de orientaci6n entre las estructuras 

cristalinas de las dos fases. El tamaño de los planos -­

martensfticos es muy grande y puede verse en un microsco 

pio 6ptico. 

b,- La matrfz y las fases producidas, tienen la mi§._ 

ma composici6n y sus estructuras cristalinas estan rela-
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cionadas estrechamente. Para realizar la transformaci6n 

son necesarios pequeños desplazamientos at6micos, fre-­

cuentemente menores a la distancia de una uni6n y por lo 

tanto, las transformaciones no involucran difusi6n. 

c.- Al no haber energía de activaci6n por la difu-­

sión las velocidades de transformaci6n son muy rápidas, 

llegando a ser algunas veces tan altas como la velocidad 

del sonido (4,5). La cinética de la transformaci6n es in 

dependiente de la temperatura en amplios intervalos de -

esta, aunque la fracci6n total de la matrfz transformada 

está en funci6n de la temperatura. La transformaci6n se 

ayuda o se inhibe por la aplicación de tensi6n o de defor 

maci6n. 

d.- Diferentes a otras transiciones de fase, las -­

transformaciones martensfticas, terminan a una temperat~ 

ra constante pero se dan en un amplio intervalo de temp~ 

raturas. En frío las transformaciones martensfticas em-­

piezan a ocurrir a una temperatura Ms' el límite de trans 

formaci6n usualmente depende del grado de enfriamiento -

abajo de Ms. A una temperatura Mf la transformación es -

completa. A temperaturas entre Ms y Mf' el grado de trans 

formación puede ser incrementado aplicando esfuerzo cor-

tante al cristal (fig. 2). 

e.- Las transformaciones martensíticas que más se -

han estudiado para materiales no metálicos, es la del 



- 7 -

Zro2. Apesar de la gran cantidad de trabajo ya realizado 

este sigue siendo aün un gran campo de estudio (6,7). 

Este trabajo forma parte de un estudio de transfor 

maciones de 6xidos complejos con estructuras tetra~dricas 

y hasta ahora, se ha reportado un estudio cinético deta­

llado de la transformaci6n reversible de S-~Y Li 2zn Sio4 

(8,9). Esta transformación parece ser un claro caso de -

reacci6n de primer orden, una transformaci6n reconstruc­

tiva (10), en el que los porcentajes de transformaci6n -

son lo suficientemente detectables, con lo cual la cin6-

tica puede estudiarse sobre un intervalo de temperaturas 

en ambas direcciones. 

Para explicar los resultados, sugerimos que el pri~ 

cipio de reversibilidad microsc6pica, bien establecido -

en gases, puede tener influencia en los porcentajes de -

transformaci6n, especialmente a temperaturas en la veci~ 

dad de la temperatura de equilibrio de la transformaci6n 

( 8) • 
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III POLIMORFISMO Y ESTRUCTURA 

CRISTALINA DEL Li
3

Po
4 

&l Li3Po4 es dim6rfico (11,13), la temperatura de 

equilibrio en la transici6n B-~y es aproximadamente de 

340°c. A temperaturas mayores de 340°c se estabiliza la 

fase y y a temperaturas menores permanece la fase B. La 

factibilidad de este trabajo se basa en el hecho de que 

cuando incrementamosla temperatura a la forma B, hasta 

un valor dado, tenemos un porcentaje de transformaci6n 

de B a y y este permanece constante. 

El polimorfo de baja temperatura B tiene la estru~ 

tura ordenada de la Wurzita, en la cual el Li y el P es 

tan ordenados en sitios tetraédricos en un arreglo de -

empaquetamiento cercano hexagonal (hcp), (13). El poli­

morfo Y de alta temperatura tiene un acercamiento afín, 

con la estructura tetraédrica de catione~ coordinados, 

(11). 

Una manera de describir las estructuras B y y es -

en términos de las capas de empaquetamiento cercano de 

los iones oxígeno, con los cationes distribuidos en los 

sitios intersticiales tetraédricos. Estas capas de oxí­

geno pueden verse en la figura 3; la celda unitaria co~ 

tiene dos de esas capas, paralelas al plano X,Y; sinndo 
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O y 1/2 las alturas en el eje z, (esto es, los oxígenos 

en O y 50), dentro de la celda unitaria. La secuencia -

de las capas siguen un arreglo de empaquetamiento cerc~ 

no hexagonal ( ... ABABA ... ). Tanto en 6 corno en y la dis 

tribuci6n de los oxígenos es la misma, aunque en y, las 

capas estan distorcionadas y cambia a un arreglo de em~ 

paquetamiento tetragonal (15), figura 4. Cada cati6n 

tiene una coordinaci6n tetra~drica con cuatro oxígenos, 

tres de ellos en una capa y el otro en la capa siguien­

te, ya sea arriba o abajo. Los sitios tetra~dricos es-­

tan situados a cuatro alturas diferentes 17, 33, 67 y -

83, pero existe el doble de sitios tetra~dricos que el 

de cationes. Específicamente en 6 los sitios 17 y 67 e~ 

tan totalmente ocupados y los 33 y 83 vacíos; en y la -

mitad de ambos conjuntos de sitios está ocupada (16). 

Otra manera de describir ambas estructuras es con­

siderar una malla de tetra~dros (M04 ) unidos. En 6 cada 

tetra~dro comparte cada v~rtice con otros tres tetra~ -

dros y todos ellos apuntan en la misma direcci6n (fig.-

5A). En la mitad de los tetra~dros que apuntan en la d~ 

recci6n opuesta a la otra mitad,, tenemos a Y ( fig, 5B) . -

La relaci6n entre S y y es muy simple, si los tetra~dros 

que apuntan hacia abajo en y pudieran invertirse a tra­

v6s de sus bases, pero sin nigOn movimiento de los oxí-
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genos, entonces se generaria la estructura S. Esto dá -

una idea para establecer un mecanismo en la transforma-­

ci6n de S-~y en el Li 3Po4 . 

Los movimientos at6micos necesarios para efectuar -

la transición se pueden ver en la figura 3. Los iones -­

oxígeno y la mitad de los cationes no necesitan moverse, 

mientras que los otros cationes se mueven aproximadamen­

te en un tercio de la longitud unitaria, esto es, el Li 

de la altura 33 en Y se mueve a la 67 en 8; el P de la 

altura 83 en y se mueve a la 17 en B. Cada uno de esos mo 

vimientos debe vencer una barrera de potencial conside 

rable. Al moverse en Li de la altura 33 a la 67 tiene 

que pasar por un triangulo de oxígenos en la 50; la uni6n 

del Li y oxigeno en O debe romperse primero y se debe 

formar una nueva uni6n con el oxígeno en 100. Estos movi­

mientos causan una inversión aparente del tetraédro, la 

cual se enfatiza por la forma de presentación en la fi~ 

gura 5. En realidad, el tetraédro puede estar ocupado o 

vacío. 

Parece ser que no hay otra alternativa de mecanismo 

mis simple al que se describi6 anteriormente. Posibleme~ 

te, los cationes pudieran tomar un camino diferente que 

el salto simple y directo, pero parece que no hay raz6n 
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para que esto ocurra. Cualquier mecanismo que implique -

movimiento de oxígenos, como la inversi6n completa de t~ 

do el tetra~dro Mo4 , incluirá el rompiJn.iento de muchas -

otras uniones. Como las estructuras contienen iones oxí­

geno en hcp, al romperse las uniones P-0 estos sufren p~ 

queñas distorciones que cambian la estructura a tp. 

De acuerdo a los parámetros de la red de la celda -

unitaria ortorr6mbica, de los polimorfos B y y reporta-­

dos (13), se puede apreciar que la transformaci6n es a-­

compañada por un incremento en el volumen de ~ 1.4%, el 

cual es causado por la expansión en gran parte del eje -

c. 

Como se puede apreciar en los valores de: 

Si a= 6.1150 b 5.2394 c = 4.8554A0 

y; a = 6 .1147 b 10.4750 c = 4.922BAº 

La transformaci6n B -~ y esta reportada como mono-­

tr6pica (14), esto ocurre rápidamente arriba de 50o0 c p~ 

ro al reducir la temperatura, la transformación inversa 

no ocurre bajo estas condiciones. 
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IV PAR'l'E EXPERIMENTAL 

Las sustancias que se utilizaron fueron Li 3Po4 ( -­

Hopkin & Williams) en forma de polvo fino, el cual por -

medio de la difracción de rayos X mostr6 que era el pal~ 

m6rfo $ (fig.6). Para obtener el polim6rfo y se utiliza­

r6n Li 2co3 y (NH 4) 2HP04 ambos grado reactivo, se mezcla­

ron las dos sustancias en una proporción de 3:2, e una -

cantidad aproximada de 15 gr. y se mezclaron con acetona 

en un mortero de agata hasta que la acetona se evapor6. 

La mezcla se coloc6 en un crisol de platino en un mufla 

el~ctrica, inicicialmente a 700ºC para eliminar co2 y por 

ültimo a 900ºC durante una semana para completar la reac 

ci6n. Despu~s de enfriarlo a la temperatura ambiente du­

rante 5 min. aproximádamente, el producto se analiz6 ob­

teniendose la forma y del Li 3Po4 totalmente pura (fig.7). 

Fue necesario obtener esta forma para poder trazar 

con ella y la forma $ pura una curva de calibraci6n la -

cual se discutirá más adelante. Los patrones de polvos -

de la muestra $ y y tienen muchos máximos de difracción 

en comün, sin embargo el pico (002) presenta diferentes 

posiciones en cada uno de los polim6rfos, en el interva­

lo de 36ºC a 37. 4° c, como lo demostramos en la -­

figura correspondiente 8, esto se debe a los diferentes valo-
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res en ~de sus celdas unitarias. Las intensidades rela­

tivas de los picos (002) se usaron como una medida de la 

relación 8/y y por consiguiente como una medida de la -

transformación (figuras 9,10). 

Como se puede observar en las figuras 6 y 7 los pi­

cos antes mencionados se encuentran casí superpuestos y 

debido a que la variación está entre 36° y 37.4°, el tr~ 

bajo de identificaci6n en la variación de la relaci6n 

8/y se tornaba difícil, por lo que se ajustaron las 

condiciones en el difractómetro para lograr una mejor re 

solución de los máximos y de esta manera poder estudiar 

esta transformación. Asf se logró obtener una gráfica -­

con la variación de intensidades bien definidas, con pi­

cos más anchos y alturas razonables, las condiciones fue 

ron las siguientes; velocidad dél papel 0.5 cm/min. y -­

velocidad del goni6metro 2°/min. (figs. 9,10), en el di­

fractómetro de polvos de rayos X, de radiación Cu K a 

Siemens D 500. 

Para trazar la curva de calibración , se tomaron -­

nueve muestras de composición definida entre los polim6E 

fos 8 y y puros de Li3Po4 , las cuales se prepararon por 

mezcla mecánica en un mortero de agata en soluci6n con -

acetona, después se dej6 evaporar ~sta y se a~alizaron -
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por medio del difract6metro de rayos X. Se usar6n dos m~ 

todos para medir 13.s intensidades, los cuales es tan bas~ 

dos en las alturas y el área de los picos. Este último -

presenta una dificultad al usarlo en cada componente en 

el pico (002), debido a la pobre resolución que tiene el 

aparato para las radiaciones Ka1 y Ka 2 . Ya que el pico -

Ka 2 del polimorfo y se traslapa un poco con el pico Ka 1 

del polimorfo B. 

Una vez establecido lo anterior pasamos a realizar 

los experimentos de transformaci6n, estos se hici.er6n -

tomando el reactivo B-Li 3Po4 puro en forma directa, en 

cantidades que oscilaban de 2.3 a 2.5 gramos, colocando­

lo despu~s en un crisol de platino. Para llevar a cabo -

la transformación se us6 una mufla eHktrica 'l'hermolyne 

1500 Sybron Corporation, con controlador west y termopar 

de platino. La mufla se calibr6 con Al puro de punto de 

fusión de 660°c mostrando una variación de ± 5°c. 

Las muestras se tratar6n t~rmica~ente a temperatura 

constante y a diferentes tiempos. Se dejaron enfriar a -

temperatura ambiente durante 2 6 3 minutos. Analizandose 

posteriormente en el difract6metro. E:st6 se hiz6 en un -

intervalo de temperaturas definido y en tiempos que van 

de 1 hora hasta 30 horas. 
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V RESULTADOS 

I.- Las curvas de calibraci6n se hicieron tomando 

en cuenta la relaci6n que existe entre a y y (B/y), tan 

to en áreas como en la altura del pico, contra el % de 

a contenido en la muestra. Estas gráficas se muestran· -

en la figura 11. Algunos puntos de los datos graficados 

parecen esparcidos, pero generalmente caen dentro del -

plano de las curvas. Las dos curvas de calibraci6n son 

totalmente diferentes. Las razones de esto no se cono--

cen totalmente pero en parte pueden asociarse con los -

diferentes errores inherentes en los dos métodos. 

Usando cualquiera de estas g~áficas, se pudo esti-

mar que el porcentaje de B contenido en una muestra de~ 

conocida podrfa'ser determinado en un intervalo de ±si. 

Comparando los resultados obtenidos por los dos métodos, 

se estableció que estos resultados, para el % de conte-

nido en las muestras, es generalmente mayor de un 10 a 

15% cuando se midieron las áreas, que los obtenidos con 

las alturas de los picos. 

II.- El grado de transformación se determinó en --

muestras que se calentaron isotérmicamente, para inter-

valos de tiempo que van de 1 hora hasta 2 dfas y reali-
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zando un enfriamiento a temperatura ambiente. Se obtu-­

vieron resultados a ocho diferentes temperaturas en el 

intervalo comprendido entre 340°C y 410ºC. Detalles de 

los resultados obtenidos del grado de transformaci6n (­

en las ordenadas) y el tiempo de calentamiento (en las 

abcisas), se muestran en dos gráficas para dos tempera­

turas diferentes en la figura 12. 

Como se puede ver en ambas gráficas, el grado de -

transformación es constante sobre todo el intervalo de 

tiempo expuesto a calentamiento. Por consiguiente el -

grado de conversi6n inicial hacia y de O a 45% a 370ºC 

es demasiado rápido y debe ocurrir totalmente durante -

la primera hora de calentamiento. 

Para temperaturas entre 340ºC y 410ºC, se obtuvie­

ron resultados similares. Tambi~n se alcanz6 rápidamen­

te cierto grado de transformaci6n en tiempos menores a 

una hora permaneciendo constante esta transformaci6n 

aün a tiempos mayores con el calentamiento isot~rmico. 

Sin embargo cuando se increment6 la temperatura en 

el intervalo de 340ºC a 410°C, el grado de transforma-­

ci6n aument6, llegando a ser del 100% arriba de 410ºC. 

Por otro lado, abajo de 340°C no se registraron cantida 
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aes apreciables de conversi6n, Todos estos resultados se 

resumen en la figura 13. En la gráfica aparece el grado 

de transformación promedio de los resultados obtenidos -

de los métodos, tomando a la temperatura como la abcisa. 

El resultado es una curva en forma de S en el ínter 

valo comprendido entre 340°C y 410°C. 

III.- Las pruebas realizadas para llevar a cabo la 

transformaci6n inversa de p+-y no tuvieron éxito. Como 

en un experimento en los que muestras de y obtenidas de 

la transformaci6n de 8 a 575ºC, se calentaron durante 1 

día a 270°C sin obtener la forma 8 original. 

IV.- En otro ex~erimento se trat6 de ver la influen 

cia del tamaño de partícula de las muestras en el grado 

de transformaci6n. Llevando parcialmente una muestra de 

S a y , a una temperatura de 370°C, después se moli6 la 

muestra en un mortero de agata y se regres6 al horno a 

370°C, por otras veinticuatro horas, no observandose nin 

gan cambio en el % de Y , ocurrido como resultado de es­

te tratamiento. 
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VI DISCUSION Y CONCLUSIONES 

Parece ser que se forman cristales híbridos conte-­

niendo los comµonentes 8 y y, La energía de deformaci6n 

en la interfase B/y es responsable del amplio intervalo 

de temperatura que cubren las etapas para la transforwa­

ci6n de O a 100%. Esto es, porque a bajas temperaturas -

por ejemplo 360ºC, la diferencia de energía libre entre 

los polim6rfos 8 y yes pequeña e iqual a la energía de -

deformaci6n asociada con la conversi6n parcial. Arriba -

de 410ºC, la diferencia en energía libre entre los poli­

m6rfos 8 y Y es mayor y suficiente para compensar cual-­

quier término de energía de deformaci6n. Por lo tanto la 

transformaci6n procede hasta completarse. 

Es interesante comparar estos resultados con los r~ 

lacionados a la transformaci6n 8~~ del Li 2ZnSi04 (8,9). 

Al final, los porcentajes de transformaci6n son mucho -­

más tardados y se llevan a cabo en tiempos de medici6n -

de horas a días, en el intervalo de temperaturas de 450º 

a 940°C. Ahora bien en la transformaci6n del Li 3Po4 , las 

velocidades fueron demasiado rápidas para poder medirse 

fácilmente y fueron relativas~ para temperaturas mucho -

más bajas, de 340º a 410°C. Ya que los átomos de P (o i~ 

nes) deben de moverse entre sitios tetraédricos para co~ 

pletar la transformaci6n B-•y y romper una uni6n P--0 
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para cada P que se mueva, entonces, como se ve, no es un 

proceso particularmente difícil. 

Asumiendo que los átomos de Si también pueden move~ 

se con facilidad entre los sitios tetraédricos adyacen-­

tes, entonces el paso lento en la transforrnaci6n S+y 

del Li 2ZnSio4 provablemente involucra la migraci6n de -

átomos de Zn que son más grandes. 

También es posible que los saltos de los átomos de 

P entre los sitios tetraédricos adyacentes en el Li3Po4-

se ayuden enormemente por la mezcla de los iones oxígeno 

asociados con la transformaci6n de hcp a tp (fig. 4). 

Analizando los resultados y toda la informaci6n que 

precede a este trabajo se puede concluir lo siguiente: 

I.- La transformaci6n ~--+<y del Li 3Po4 parece ser 

una transforrnaci6n continua, de la manera definida por -

Ubbelohde (1), que en el intervalo de temperatura de e 

70°C cubre diversas etapas para la transformaci6n de O a 

100 por ciento. 

II.- Esta transformaci6n también muestra caracterís 

ticas de ser martensítica, en la que a una temperatura -

dada, la transformaci6n comienza muy rapidamerte y termi 

na en un cierto valor. 
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III.- Los resultados de los experimentos, en los -­

cuales la muestra se moli6 finamente y después se some-­

ti6 a calentamiento nuevamente, se deben de considerar -

inconclusos, porque, quizás el crecimiento del cristal -

ocurre a una escala muy fina y la molienda en el mortero 

de agata fue insuficiente para la ruptura de los crista­

les. Si ésto sucediera la energía de deformaci6n pudo h.a 

ber sido liberada y la transformaci6n seguir, tal vez 

hasta su total término. 

IV.- Se sabe que la mitad de los sitios tetra~dri-­

cos en el arreglo hcp quedan tan distorcionados que el -

arreglo cambia a tp por un mecanismo "displasive"*. 

Estos átomos de P localizados en tales sitios, po-­

drían cambiar a un sitio tetra~drico más regular cambian 

do el arreglo de oxígenos de hcp a tp. 

* El vocablo "displasive" no tiene traducci6n al es 

pañol. 
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