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RESUMEN

Los ortofosfatos LiZZrP20B o LiZr Pa0,., ¥ la solucidn

sflida formada entre dstos, con fdérmula: L16-4xzr3+xp6°24

(D £xs 0.:75} fueron sintetizados con el objeto de estudiar
sus propiedades eléctricas gque fueron obtenidas por técnicas
de corriente alterna (c.'a.!) los datos fueron analizados en
graficas de impedancia y admitancia complejas y correlaciona
dos con circuitos equivalentes analogos al comportamiento de
la celda,:

Do los valores encontrados para las conductividades dé la
solucidn sdlida, inclusive cuandeo x=0 que corresponde a

LiZZrP2 g+ Gue estdin en el intervalo de 10_5 —10_4(ohm cm)"l

se observé gue presentan valores relativamente mayores gue
los correspondientes a los del sistema andloge con sodic

NaZO—Zroz—PZOS; en comparacidn con los mejores conductores

de iones, la @-alﬁmina y el Nasicon, que presentan valores

aproximadamente de 107 lohm~len—t

se puede decir gue los or-

tofosfatos son moderados conductores de iones.k .
las propiedades conductoras de estos materiales no fueron

pesibles estudiarlas a bajas temperaturas debido a que se

encuentran valores negativeos en las capacitancias, debidos

a los efectos inductives, por lo que el sistema se vid for-

zado a trabajar a veltajes pequefios y a T<:200°C, para dis-

minuir el efecto.:



Al compuesto Lin2P3012 no fue posible medirle sus propie

dades eléctricas, vYa -due no sinteriza a 1470°C -24 hr . Por

lo que no presenta una cempactacidn adecuada: las pastillas

para haber obtenido su comportamiento electroguimico.:
La solucidn s56lida sintetizada presenta propiedades de

almacenamiento de carga, del orden de 10_3 c - a 300°Cc -lnr

lo fgue los hace mids versitiles en sus aplicaciones.:



INTRODUCCICN

..Los électrolitos sdlidos son materiales de gran interés
cientifico y tecnolégico desde 1839, como lo demuestran los
reportes de conductividad idnica en sdlidos, realizados por
Nersé en celdas de alta temperatura usando una mezcla de 8-
xidos de zirconio para preparar los primeros electrolitos
BSlidos (1).:

A partir de 1573 la universidad de Utah en cooperacidn
con la compaifiia Ford Motor desarrollarcon cerdmicas aeléctri-—
cas para la conversidén y almacenamiento de energia.-Disefia-
ron un material cerdmico policristalino, la p-aldmina, pa-
ra usarlo en disposjitivos eléctricos de alta temperatura( 2).

La familia de las P-alﬁminas, de fdérmula general: Mzo-nx203

en donde n puede tener valores en el intervalo de 5 a 11;
M es un catidn monovalente y X un catidn trivalente, el com
puesto mas importante es cuando M = Na“t y X = A1?+ el cual
ha sido conocido por muchos afios como un subproducto en la
fabricacidn de vidrio {3).

Las e—aldminas son eficjentes conductores de iones sodio
Y se utilizan en la purificacidn de sodio liguido, manufac-
tura de sodic de alta temperatura y en baterias secundarias
de almacenamiento de energia Na/S: las G-alﬁminas presentan
otras caracteristicas importantes en celdas electroquimicas
como son alta resistencia al choque térmicoe y su alta resis

tencia a la corrosidn en sedic liquido (2,4).:



La alta conductividad de la @—alﬁmina es él res'ultado
de su estructura cristalina formada por éapas en donde los
iones sc¢dio son relativamente mdviles, separadas bor otras
capas no conductoras de iones aluminic y oxigenoc, come se

muestra en la Fig.l (41},

BLOQUE
DE b —— ALUMINIO
ESPINELA
___OXIGENO
soDI0

Fig ! Estructura de la p-alu'mfna
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La estrucutra consta de 4 capas de iones oxigeno y alumi
nic en empacamiento cercano siendo la estructura tipo espi-
"nela (s8i se ignoran las diferencias entre aluminio y magne-
sio).: Estés capas, referidas como bloques de espinela, es-
tdn unidas por enlaces Al-O-Al ¥ los iones sodioc se mueven
libremente en el planc bajo la influencia de un campo eléc-
trico {41).

En un principio se encontraron varios problemas al traba
jar con estes materiales como fueron: alta volatilidad del
idn sodio unidas al caricter refractario de la aldmina, lo
que hizo diffcil la fabricacidén de las membranas cerdmicas.:
Sin embargo, debido a su estructura en capas, los iones es-
tdn obligados a moversae en dos dimensiones.. La expansidn
térmica anisotrdpica puede reducir la vida de las membranas
sometidas a ciclos térmicos y el confinamiente del idn so-
dio en capas muy.separadaa‘limita marcadamente la fraccidn
del volumen de la membrana que transporta losa iones nat(s).:

pebido a estas deficiencias hacia 1976 fué preciso dise-—
fiar un tipo diferente de electrolito.’ Con el cobjeto de opti
mizar los sistemas slectroquimicos del estado sélido se em-
pezaroﬂ a investigar materiales gque transportaran iones al-
calinos y que tuvieran conductividades idnicas comprendidas

2ohm_lcm_l):e5

dentro del intervalo de los liguides (1 a 10~
te tipe de conductividades se encontraron en sustancias con
estructuras tipo "esgueleto"(6)}, que consisten de una red

tridimensional parcialmente estabilizada por electrones do-—



nados por los Naf demostrdndose que el fendmeno ocurria en
varios compuestos entre los cuales se encuentra la familia

de electrolitos de composiCién Na, Zr,Py 51 0,,,{0g x53),

llamados MNasicon (Sodium Superionic Conductor) que presep-—

tan propiedades tan buenas como las de la mejor P—alﬁmina

Es interesante comparar algunas de estas propledades (6)

para ambos compuestos:

1) Los Na™ pueden ser intercambjiados reversiblemente en sa-
les fundidas por Li? Ag+ Y Kt

. 2) Los pardmetros de celda de los productos intercambiados

con Li* indican que estos lones ocupan diferentes posi-

ciones que €&l de los Na¥

. 3) Las posiciones iitiles de los iones alcalinos no Son
cristalogridficamente equivalentes y el numerc total de
posiciones estidn s8lo parcialmente ocupadas.’

4) En ?—alﬁmina, los iones Nat estdn forzados a moverse en
dos dimensiones y la densidad de sitios Nat es dos veces
més grande para Nasicon 11.13 vs 5.57 x 10°* em—> de 1a
?—alﬁminaﬁ

5) Mientras que la ?—alﬁmina tiene una expansidn térmica a-~
nisotrépica, el compuesto Nasicon puede tener una expan-—
8idén térmica muy cercana a lo isotrépico, asi se minimi-
za la tensidn térmica inducida en las fronteras de grano
de la membrana ceramica.:

6) Son estables en sopdio fundide.:



7) El proceso da la formacidn de Nasicon puede ser llevado
a.cabo a 1200°C aproximadamente, substancialmente por de

bajo de los 1500%¢ gue son necesarios para la P-alﬁminad

El Na,  Zr,P, 51 0),(Nasicon) se obtuvo a partir del
compuesto ternario NaerPBOLZ cuya estructura consiste de

una malla abierta de tetraedros (Poi-} coordinados octaédri

camante a iones Zrdf

con Nat ilenando dnico conjunto de si-~
tios que unen tridimensionalmente el espacioc intersticial;
dicho compuesto presenta .una celda unitaria romboédrica’
R3C gue muestran unidades paralelas al eje ¢, los iones
sodio en posiciones M, estdin octaédricamente'coordiﬁados
por iones 0?‘ las posciones Ml estdn también coordinados
octaédricamente por posiciones vacias M, en el mismo plano

basal cercanes a iones oxigeno, como se observa en la Fig.'2,

los sitios Ml_y %, no son encrgéticamente equivalentes(5,6).-
W

Como se observa la conductividad idnica esti relacionadn
con la movilidad de los iones en la estructura, al ccupar-
los diferentes sitios, por lo que de la ecuacidn de Einstein

para la movilidad idnica(5), la conductividad estd dada por:
2 _2
G = ZN-c{l-c} e® a" /KT (1}

en donde Z es el nﬁmero de sitios cercanos a leos iones alca
linos de densidad N; ¢ es la concentracidén de iones MV del
conjunto de sitios interconectados; e es la carga portadora;
a &s la distancia entre sitios.:
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Por lo gque el movimiento de log iones puede relacionarse

por la siguiente expresidn (5), dada para la frecuencia de

saltos de dichos iones:

{2}

p - exp..{8/K) epr(Ea/KT)

siendo la energia libre de Gibbs para un salto de E -~ TS.:

El facter c{l~e) de la ecuacidn (1)} define el regquerimien
to para sitios ocupades parcialmente y, la energia de activa

cidn E, de la ecuacidn {2) es una medida de la barrera de

transferencia de iones entre gitios de celda eguivalentes.Si

el factor c{l-c) es aproximadamente cero, la registividad,

que es el reciproco de la conductividad, de este conpuesto

por tanto es muy alta & sea gque la energia de activacidn Ea
para la conductidn en esta composicidn del idn Nat debe ser

muy grande (5).°
La disminucidn de esta barrera de energia sz logrd al sug

tituir (5i%%+ Nat) por Bt en el sistema N3 ,0-2r0,~P,0-, lo

que introduce iones sodie en otras posiciones del espacio ip

tersticial; las preparaciones adecuadas con Sio2 y los com-
puestos del sistema ternario Na  ZrP,0p dieron la formacidn
de una solueidn sdlida cuaternaria {(4,5) Nal+xzr251xp3-x012“

De los datos de rayos-x para los compuestos obtenidos se

observa que preseantan una celda unitaria romboddrica RIC

.excepto en el intervale 1.8%4 x £ 2.2 e&n donde existe una

distorsidn pasandoe a la simetria monoclinica €2/2 (5,6).:

- g5 =



El exceso de Na*t producen interacciones electrostdticas

-+ +

Na" =Na lo que provoca la disminucidn de la energia de ac

tivacidn del transporte por via de los sitios Ml' que perma-—

necen ocupados, la conduciividad del idn sodio requiere un
movimiento de iones del siguiente tipo:
HZ + M

Nat 1,+F Tz - U, +n;

+ T M

Na Na Nat

en donde [J se refiere a un sitio vacic.' Se ha observado que
los valores mds bajos de resistencia son los obtenidos a
300°C y ocurren en donde la simetria ha cambiado a romboédri
ca y el volumen de la celda cristalina es un mdximo, ésto su

+

giere que las interacciones electrostiticas Nat -Nat reducen

la energia de]l sitio preferepncial Ml con incremento de X; por
1lo gque ha esa temperatura en el Nasicon,cuande x=2,Ml Yy M2

deben coexistir.
El hecheo de gue el volumen de la celda unitaria del cris-
tal alcance un miaximo sugiers que las fuerzas electrostdticas

entre los Na™’ adyacentes a sitios M, v M, estin altamente’
desplazadas a posiciones entre sitios Ml y M, (5,6).: Asf la

estructura ha cambiado como se observa cn la Fig.:3 en compa—
racidn a la Fig..2 .

Por le cual a 300°C las propiedades del transporte dal
compuesto Na; Zr2P3 " x012 son claramente equivalentes a

las de la P—alumlna (5,6}.:
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De lo anterior se deduce que es posible preparar nuevos
compuestos con mejores conductividades, por lo que se ha in-
crementado el interés en el disefic de sistemas electroquimi-
cos en el estado sdlido, que demandan compuestos con altas
conductividades idnicas.: Hay una serie de caracteristicas
gue sOon necesarias que las presenten materiales con altas
conductividades iéqicas} las cuales deben tenerse en cuenta
en la seleccidn(l,3) de un buen electrolito sdlido:

1) Yones de una sola especie deben ser mayormenta mdviles,
2) Deberid haber un gran mimero de sitios vacios utilizables
por los iones mdviles.: .

3) Los sitlios vacios y ocupados tendrdn energias potenciales
con una barrera baja de energia de activacidn, para el
salto entre sitios vecinos.: .

4) La estructura deberd preferencialmente ser tridimensionak,-

5) La estructura del anidn deberd ser altamente pelarizable.:

En la G-alﬁmina se encuentran 4 de estas condiciones, los
buenos conductores de Ag+ presentan las 5 condiciones, al i-
gual que Nasicon uno de los mds interesantes y potencialmen-
te itil.'Los materiales qgue nc son buenos electrolitos pueden
satisfacer algunas de estas propiedades pere no todas (3).:

Hay también un c¢reciente interés por nuevos materiales
con Li¥ Esto se debe a que las celdas electroquimicas que
tienen dAnodos de litio presentan una fuerza electromotriz

{f.'e.m.!) mucho mds alta gue por ejemplo loa de idn sodio (3).:

- 12 .—



En la Fig.’4 se muestra la conductividad de algunos mate-
riales respecto al reciproco de la tempuratura (3).

El mejor conductor de litio a temperaturas medias se ha

encontrado que es el Li Zn GeO, (Lisicon), (-0.:36¢xg50.-86)}
242x7  1l-x 4 ~

para el-cual ¢ =0.:13 ohm~Yem™) a2 300°C.: Con el inconveniente

de gue este material se descompone con la temperatura.:
Considerando lo antefior, se-explica el anorme atractivo

en estudiar las propiedades eléctricas del sistema ternario

Lizo‘zroz”ons (andilogo al ternario del sistema cuaternario

Nasicon}). Lo novedoso precisamente en este estudio es que al
cambiar litio por sodio algunos investligadores observaron
que la estructura (ZrP3012)— se conservaba rigida, ya que el
tamafic mis pequefio del LiY hacfia suponer dque la estructura
se destruiria; sin embargo se observd sdle un decrecimiento

en la celda unitaria.:

En este trabajo se propone que 8l sistema Lizo—ZrOZ—ons

superaria en gran medida las propiedades de conduccidn idnica
comparadas con aguellas que se observan en el sistema
NaZO-Zroszzos, depbideo al menor tamafic del idn litio compara
do con el scodio y tomando en consideracidn dque la estructura
solo sufre una deformacidn.’

Los detalles de la parte experimental sobre la preparacidn
de muestras, caracterizacidén por anilisis de difraccidn de
rayos-x, preparacidn de las pastillas, electrodos y las medi

clones de conductividades se tratardn en un capitulo aparte.-

- 13 =
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Posteriormente se expondri la teorfia para la 1nvestigac16nim
de las propiedades capductoras, que para los electrolites sé
lidos se determiﬂaﬂ-por métodos de corriente alterna varian-
do la frecuencia y la temperatura para obtener informacidn a
cerca del electrolito, electrodos, frontera ge grano y simu-
lacldn de las propiedades eléctricas global del material por
medioco de la analogia de un arregleo de circuitos eguivalentes,
utilizando varios tipos de andlisis como grdficas de conducti
vidad/frecuencia y en el plano real y complejo de admitan-

cias e impedancias.:

Para comprobar lo‘ propuesto, se planearon y realizaron

los experimentos siguientes:

~Medicidn de la conductancia y capacitancia variande la fre-
cuencia y la temperatura a un voltaje fijo, para los compugs
tos L122rP208 . Linzpao12 ¥ la serie de soluciones sdlidas
entre éstos con la siguiente composicidn L16-4xzr3xp6°24'
(0sx £ 0.:75).:

~Obtencidén de impedancias y admitancias en el plano real-
complejo.:

~Interpretacidén de los datos obtenidos, para lograr el compor
tamiento eléctrico de los materjiales.:

=Cidlculo de propiedades termodindmicas, como es la energia <

de activacién,Eaé .

-Comparacidn de los valores determinades con otros sistemas

electroquimicos del estado sdlido.:



ANTECEDENTES

Inicialmente Torraca y otros (7) estudiaron una serie de
ortofosfatos de zirconio y litio, en donde dos de ellos eran
compuestos hidratados y uno anhidro con composicidn:

Li Zr (PO, ) ,-"4H,0 (fase F), LiZZt(Podlz-:Hzo {fase H) vy

- Lizzr(PO4)2 (fase I}, respectivamente, gque obtuvieron a par-—
tir de geles de o -Zr{HPO,),"'H,0 secando, calcinando y poste

riormente hiciercon un intercambio catidnico con LiOH.:
Clearfield y Troup (8) obtuvieron la fase I a partir de

la F y otra de.composicién Li2r2(904)35(fa$e J) por un trata

miento térmico a 800°C de las fases F y H.:
Dyer y otros (9) realizaron un estudio por andlisis térmi

co diferencial de LiZZr(P04)25251H 0, encontrande 2 cambios

endotdérmicos a 320 ¥y 350°C gue relacionaron con las fases I
y J obtenidas por Clearfield. Reportaron ademds el patrdn de

difraccidn de rayes—-x para LiZerzosf

Hasta aqui el interds de obtener estos compuestos fué por
- sus buenas propiedades come intercambiadores idnicos.:
Sljuick y otros (10} caracterizaron por difraccidn de rayos-x

el compuesto Lin2P3012 , que obtuvieron por reaccidn en es-
tado sdlido entre Lizcoa, Zro, y NH4H2P04 con B,0; como fun—

dente, lavando con HC1l (l:1).:
Hong (6) realizd un intercambio idnico con litio a partir

del compuesto NaZrzPSOlz reportando los pardmetros de celda -

- 16 -,



3
cristalina por primera vez (a=8.815 ﬂ, c=22.746 i, Vv=1530.:5%
¥ grupo espacial R3c).

Taylor y otros (1l} con el objeto de preparar nuevos con-

ductores idnicos obtuvieron LinzP3012 por reaccidn en esta-

do sdlide y reportaron dos fases pelimdrficas, una de baja
temperatura y otra de alta temperatura (>1300°c), ademds ine
cluyen el patrén de diffaccién de rayos-~X de esta tiltima,
mencionando que las dos fases son muy parecidas y neotando la
incertidumbre respecto a la buena resolucidn de la carac teri
zacidn que realizaron.:

Finalmente de la investigacidn més reciente (12} el siste

ma ternario LiZDquDZ-ons quedd dilucidado.. Se realizé un

estudio minucioso de las relacliones de compatibilidad del
subsélidus y la investigacidn cuidadosa de la regidn de los
ortofosfatos en donde se caracterizarcon por difraccidn de
Trayos-x Li,2rP,0z, LiZr,P;0,, y una serie de soluciones aéli
das formadas entre estos dos compuestos, con f£drmula
L16—4x2r3+xP6°24' 05 x§ 0.:75, asi como una serie de transfor

maciones de fase a temperaturas superiores a 1100°¢ para las
soluciones sdlidas y el compuesto Li,ZrP,04.
Sobre la medicidn de las propiedades eléciricas Taylor y

otros (l1ll) reportaron para LierPSOlZ a 200°C una conductivi

' dad de 1.3 x 10~ %ohm~lem™!, con E = 12.8 cal mol L.



TEORIA

En este trabajo el electrolito estd definido como un sdli
do con una especie idnica que se mueve libremente, siendo
despreciable la conductividad electrdnica, en donde la con-
duccidén en la superficie estid también especificamente ex-'
clufda (12).:

Algunas propiedades eléctricas son estudiadgs sobre mues
tras aisladas del material electrolito sdélido, mientras que
otras, solo pueden ser medidas cuando el electrolito forma
parte de algln sistema, tal como en las celdas de pruebal(l).:
Esto ayuda a jdentificar 4 regimenes de estudio general:

1) Celdas aisladas en donde las pruebas del medio ambiente
no modifican el comportamiento del electrolite, por ejem-
plo: la determinacidn estructural cristalina.:

2) Sistema perturbade el medic ambiente afecta el material,
por ejemplo: éspectroscopia electrdnica que incluyen con-
dicicones de ultra-alto-vacio.:

3) Estudio de conduccidn en donde los electrodos de prueba,
tntroducen sus propios pardmetros adicionales gque se aso-
cian a los del electrolito. .

4) Sistéma aplicado un electrolitec gque forma parte de un di-

sefioc de trabajo & sea la investigacidn in situ.:

Existen criterios muy generales, para clagsificar a los e
lectrolitos sélidos(1l), como son los siguientes:
a) Aguellos susceptibles al- tratamientc por modelos de defec

tos y saltos, tales como fluoruros y dxides dopados.:

- 18 -



b) SBubceldas con comportamiento de liguidos.: Estos son mate-
riales tales como electrolitos de Ag+ Yy Cuf en donde los
dopantes tienen Eolo“un pequerio efecto sobre la conducti-
vidad.: .

c) Criterio: intermedio.dS incierto, incluye mucheos materia-—
les con estructuras de tunel, capas & tridimensionales,co

me la @—alﬁmina v el Nasicdn.:

Existen principalmente dos métodos para medir ios valores
de conductividad, las mediciones por medio de: 1) corriente
directa y 2)}corriente alterna.. Para sélidos policristalinos
la primera es dificil de realizar debido a que los efectos
de polarizacidn en la interfase electrodo/electroliteo son
complicados por la dificultad de encontrar un material ade-
cuado como electrode que sea compatible con el electrolito
sdlido, por lo que se prefiere el segundo métode {3).:

La medicidn de corriente alterna es la investigacidn de
las propiedades eléctricas de materiales por la aplicacidn
de una sefial sinuscpidal E = Eosen wt, de frecuencia variable,
de donde los valores de c.d.’, pueden ser extrafideos de los da
tos obtenidos, y es posible ademds conseguir informacidn
acerca de todos los fendmenos individuales que ocurren en el
proceso en particular vy en contraste con el método anterior

La forma bdsica de andlisis c.'a.’ fue introducida al estu-
dio de los electrolitos sdlidos por Bauerle en 1960, al estu

diar al Zro, eqtabilizado con Y203 como conductor idnico.. Ea
{e método ha sido extensamente estudiado en electroquimica

- 19 =



de soluciones para investigar la doble capa y fendmanos ciné
tices en los elecﬁrodos sélidos (1B).: )

Investigaciones posteriores (14,18} han presentado algunas
modificacicenes basta llegar a un tratamiento tedrico compren
sible al considerar algunos modelos y relacionarlos con sisa-
temas anidlogos de circuitos eldctricos.: Las respuestas eléc-—
tricas de una celda pueden contener varios procescos de migra
cidn y pelarizacidn tanto en el electrodo como en la interfa
se electrodo/electrolito; por otra parte los electrolitos de
importancia préctica son en general policristalinos por lo
gue con este métedo se pueden cobtener las conductividades
dentr; Yy entre les cristales.:

Las mediciones c.'a.’ se obtienen aplicandelas relaclones
entre el voltaje y la corriente que circula a través de la
_celda, en funcidn de la firecuencia.:

Estas mediciones se realizaban con un puente de Wheatstone
en donde la resistencia R y capacitancia C de la muestra eran
comparados con resistencias y capacitancias variables.. En la
actualidad, con los avances tecneldgicos se utilizan analiza
dores de respuesta de frecuencia obteniéndose valores mas
precisos en forma rdpida.’

El voltaje aplicado en mediciones c.a.’ varia sipnuscidal-

wmente: E = E  sen wt, lo que da como resultado un f£lujo de

corriente de la misma frecuencia que el potencial aplicado:
I= Imaxsen {wt + 8); en general la corriente no estd en fase

con el potencial.:



Para un elemento resistive,R, la corriente atraviesa 1la
celda electroquimica al aplicar un veoltaje, y estd dada por

la relacidn 31 = g donde X es indegendiente de la frecuen-

cia.’ Para un capacitor puro no se permite el paso de corrien
te d.¢., pero si el de una corriente c.-a.’ dependiente de la
fracuencia: I = JWCE.:

Las relaciones corriente-veltaje se pueden representar

I
por la admitancia y = —MAX . Este carametro indieca la facili

max
dad con que fluye la corriente en la celda (18).:

La impedancia,Z, de la celda tiene una magnitud igual al

E
reciproco de la admitancia gz = Tﬂéﬁ—

max

y mide la resistencia

que se opone al flujo en la celda (13).:
Para un circuito en paralelo compuesto por una capacitan-
cia y una resistencia{3), la cafida total de voltaje a través

del ciruito estd dado por , E = E. + E, ¥y la admitancia por

Y = & 4+ JWC = Y' 4 FYn

La impedancia compleja se puede'evaluar por el reciproco
de la impedancia de la siguiente forma:

z = ¥ o '1li + jwc)'l

Es necesario en el andlisis de datos considerar la natura
leza fisicz de la celda, esto es, sji se trata de un morocrisg
tal 4 de un material policristalino, si ocurren fendmencs re
versibles en la interfase electrodc/electrolito, etc., y el

comportamiento eléctricce esperadc en consecuencia.

- '21 -



La obtencidén de la conductividad global § ¢.d. se puede
conseguir de los datos de conductancia vy capacitancia medidos
con el arreglo puenie de adritancias a cada temperatura en
. funcidn de la frecuencia.' Para cbktener la ccnductividad c;é;
se grafica log G vs. log £ (15) ccmo se presenta en la Fig.5,
dende se muestra esguemdaticamente la Qariacién de la conduc-
tividad observada.: La conductividad glokal se puede cbtaner
del valor de ccrnductividad dadc por la meseta y en donde és-
ta es independiente de la frecuencia.:

Ademads existen dos zonas en donde la ceonductividad es de-
pendiente de la frecuencia: a frecuencias bajas y debido al
fendmeno de pelarizacidn, la conductividad presenta sus valo
res mids bajos, pero gonforme esta aumenta, la ceonductividad
tiende a alcanzar su valor de meseta ¢ de c.d.; 5 frecuen-
cias altas la conductividad se incremeénta nuevamente, este e

fecto se atribuye a la relajacidn eléctrica del material..

0 dte-

r————-—-———-
log o fncremento

polarizocion

. -'“h_,‘.‘- —rpr e

f?ZZJ5 - 22 -



Los datos de conductividad se confirman ademds por las
griaficas del plano real y complejo de impedancias y admitan-
cias.’

Las celdas electroquimicas pueden gser representadas por
un circuito equivalente de resistencias y capacitancias en
serie y/o paralelo (13).) En el circuito egquivalente los com-
ponentes se encuentran de la misma forma en gque ocurren los
procesos fisicos, por ejemplo para representar el fendmeno
da la interfase electrodo/electrolitc con elementos eldctri-
Cos se uUsa un cjircuite compuesto de una resistencia y una ca
pacitancia en serie.: .

Las caracteristicas de un electrolito sdlido ideal pueden
aproximarse por los éxidos idnicos en circunstancias favora-
bles como en el caso de monocristales, se tiene en la Flg.6a
la representacidn del diagrama de celda simple y en donde .

Rb es la resistencia a la migracidn idnica en el electrelito,

Cé es la capacitancia de una doble capa eléctrica de la in-~

terfase electrodo/electrolito, y Cb es la capacitancia global‘

relacionada con la constante dieléctrica de la celda.-.

Los datos obtenidos en funcién de la frecuencia para la
celda electroquimica real, se presentan en la Fig..6b y 6c
para la impeancia y admitancia complejas.:

La esquematizacién para un electrolito policristalince como
el gue se muestra en la Fig.'7a, con electrodos de bloqueo

Fresenta ademds de los elementos antes mencionados, centribu

- 23 .-
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ciones debidas a su cardcter policristalinoc y en donde

R

b representa la resistencia debida al pasoc de los iones

&n la frontera de particula ¥ cgb'

es la capacitancia corres
pondiente a la acumulacidn de jiones e€n la frontera de grano,
dando como resultado un almacenamiento de carga.:

Lasa gréficaé en funcidn de la frecuencia para la celda e-
dectroguimica se presentan en las Fig.: 7b y 7e.. Los valores
tipicos esperados para las celdas electroquimicas, son:

-6

{1) para el fendmenc de doble capa, C, entre 1077 _10 F vy

se encuentra efectivamente en serie con la resistencia de la
celda, (2) para el capacitor ascciado con la frontera de par
tienla, cuya magnitud es inversamente proporcional al espesor

9

de dicha frontera, cgb = 107" F y (3) la cadcitancia global

-12

del material, CD = 10 F (18).:

51 los electrodos en la celda no son de blogquec, el com-
portamiento de ella serad como en los casos anteriores, solo
que ahora la reaccidn de transferencia de carga tendrd un va
lor determinado y en la interfase ocurriri un proceso finito
por 1o gue ademds de la capacitancia debida a la interfase,

Cqr B5€ tendra la resistencia a la migracidén a la carga a

través de dicha interfase,Re (3,18}).:

Existe otra serie de factores que influyen dentro de una
celda vy que dificultan la obtencidn de valores reales, tales
como las desviaciones debidas a los fendmenos de conduccidn

F

L]
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eléctrica en el electrolito a lo largo de las superficies

conductoras de la.particula y relajaciocnes digléctricas (18).



EXPERIMENTAL

Los ortofosfatos estudlados se prepararon por los métodos
convencionales de reacciones en estado sdlido, utilizando

NH4HZPO4, Zro2 y L12003 de alta pureza, como reactivos.. Mez

clas estequiométricas de dstos homogeneizadas en crisoles de
" platinoc se reacéionaron‘a temperaturas de 25 a 300°c aumen-
tando lentamenta la temperatura hasta 750% para desprendér
los gases y finalmente se completd la reaccidn a 1000°c Qu-
rante 12 hr. La identificacidn de las fases se realizd por
difraccidn de rayos=X con la camara Higg-Guinler, radiacién

filtrada Cu &xlﬁ

Para la medicidn de las conductividades se prepararon pas
tillas Qe 9 mm -de didmetro y 'de 1-5 de espesor, siendo sinte
rizadas a 1000°C -12 hr para incrementar la dureza, el tama-
fio de éranos y reduclr la porosidad.:

Como electrodos se utilizaron pequefiag laminas de Au qﬁe
fueron unidas a ambas caras de las pastillas con pasta de
©oro; el solvente organice de la pasta se evapord por calenta
miento a 500°%Cc -1 hr, dando buena adherencia entre la pasti-
lla v los electrodes.’ Las pastillas asi preparadas se colo~
caren con un termopar de Pt—PtRh en una mufla vertical, rea-
lizando las mediciones eléctricas a diferentes temperaturas
degde 200 hasta 700°C, con incrementos de 1we°c aproximada-
mente; la precisidn de las mediciones de temperatura fue de

+ 1%c.:

—



La constante-de la celda se determind por la relacidn en-
tre e) espesor de ‘pastilla y la superficie cubierta por los
alectrodos,.: Las condﬁctividades a diferentés temperaturas
fueron medias por técnicas de corriente alterna (c.a.) a va-
rias frecuencias aplicando un potencial fijo.- Los dates se
graficaron como-admitancia e impedancia en el plano real-com
plejo en funcidn de la frecuencia.’

Las mediciones eléctricas se realizaron con un “"Video
Puente" ESI Mod.-2100, con un intervalo de frecuencias de
20 Hz ~20KHz ( que se encuentra en la DEPg en la Facultad de
Quimica, U.N.A.M.) y <con un *Analizador de Frecuencias"
Solartren Mod, 1250, euyo intervalo de frecuencia es de

65 mHz -65 KHz (localizado en el CINVESTAV del I.P.N.).



RESULTADGS Y DISCUSIONES

Habiendo quedado el sistema Lizo-Zroz—ons comprobado {12)

resulta interesante y de gran utilidad conocer si presenta
propiedades conductoras sobre todo en el drea en donde se
lleva a cako la formacidn de los 2 dnicos compuestos

11 ,2rP 05 ¥ Linzpaol2 regidn que corresponde a los ortofos

fatos y que presenta la formacidn de una soclucidn sdlida en-—

tre dichos compuestos con compesicidn:

u6-4x2r3+xE’6°24 » (0 xg0.075)

Las mediciones de c.a.s se realizaron para la solucidn sé-
lida cuando x toma los valores 0.:25, 0.:50, 0.:60, 0.75 e in-
clusive para X = 0 que corresponde a la composidién rara

Lizz:r:PZOé, se llevaron, a cabo como ya se mencilond, la capa-

citancia € y la conductancia G, a diferentes temperaturas va
riando la frecuencia con un voltaje pequefio (~10 mv} y cons-
tante.. Se graficed log G vs log £ gpara cada una de las coméo-
sjiciones mencionadas, ancontridndose que eran muy parecidas
entre si y semejantes a las curvas de la Fig..8 que pertene-
cen a la composicidn x=0.:

Cada curva representa el comportamiento eléctrico experi
mental del material.’ Se cbserva claramente en el extremo iz-
quierdo la parte que representa la polarizacidn, seguida de
la parte de la curva correspondiente a la meseta que muestra

1la conduccion global 4 conduccidn c.d.: del material; dado
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que el intervalo de frecuencia fue reducido por limitacidn
del equipo, audn cuand9 algunas mediciones se realjizaron nue-—
vamente en un equipo con mayor intervalo de frecuencia ( So-
lartron de 65 mHz—-65 KHz)} no fue posible observar la meseta
completa ni la regidn que pertenece a la relajacidn del mate
rialﬁ

Se hicieron los cdlculos pertinentes para ia obpencién de
las graficas, como se observa en la Fig..3 y 10, de impedan-
cia y admitancia complejas.. De laj curvas de admitancia com-
pleja, en general se puede decir gue el desarrollc para toda
la solucidn sdlida es semejante y sigue un comportamiento co
mo el que sa muestra en la Fig.'9 que pertenece a x = 0.- EL a
nalis indica que a bajas temperaturas (T4:300°C) en algunos
césos existe una centribucidn pequeina debidq a la frontera de
particula representada per un semicirculo pequeiic; conforme
la temperatura se elevd dicha contribucidn se hizo practica-—
mente despreciable.:

pel semicirculo pequeiic no se encontrd bien definido, por
lo gue ne se pudo obtener, a partir del valor miaximo del se-
miciréulo ~-en donde se cumple la siguiente relacidn:

whaxRC¥l- el valor correspondiente a la capacitancia, en es

te caso el perteneciente al valor de la doble capa; del semi
circulo bien definido, se obtuvo en el punto miximo en donds
se cumple la misma relacidn, uma capacitancia aproximadamente
de loia F valor que se encuentre comprendidoe para la frontera

de particula (18).:
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A partir de las curvas de impedancia compleja,Fig.-10 se
observa gque ninguna composicién presenta una buena correla-
¢cidn de datos sobre todo a bajas frecuencias, sin embargo se
pudieron obtener los valores para capacitancia.’ Se observa,
gque la forma de las curvas es aproximadamente lineal, de cuya
pendiente se obtiene el valor de capaclitancia que en promedio
es de 107> F, lo que indica que corresponde a la interfase’e
lectrodo/electrolito.’ Este valor es mayor al esperade, ya que
los correspeondientes, como se menciond, para C, son 1078 F
{(3,1B) y la indeterminacién de las curvas se pueden explicar
‘con el fendmenco de polarizacidn que existe en lainterfase vy
que aparta los resultados de la idealidad, por lo que se pien
8a que existe un almacenamiento de carga en dicha frontera y
la celda puede actuar como una batefia (17), asi surgid la
inquietud de realizar una prueba de carga y descarga en la
celda para explicar este comportamiento, los resultadeos de
este experimento se presnetan en el Apéndice..

De lo anterior se pueden ilustrar los procesos gue ocurren
en la celda y proponer un sistema eléctrico como el de la
Fig.: 11 que esplica el comportamiento experiemntal, para tem
peraturas mayores a los 300°C ya gue a bajas temperaturas el
circuito seria come el de la Flg.: 7a.:

La tabla I resumen algunos valores de la conductividad en
contrados para cada composicidn estudiada en el intervalo de
temperatura de mayor aplicacidn para el material, asi come

sus valores para la energia de activacidn,Ea.
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Lo _4x%T34xP6%24

" 0.:28

0.:50

'$5°c {ohm cm)'l_

1.5 x 20-10

7.6 x 10711

2.4 ix 10710

1.4 x 10710

9.3 x 1010

TABLA I

";oooc(ohm T

8.0

10

10

10

10

10

-4

-4

-4

-4

uﬁ-oooc(ohm P

6.4 x 1072

1.8 x 1072

E.lev)

0..157

0./143

0.:106

0.:088

0..120



El valor de conductividad mis altoc se presenta cuando x=0
dado que es la.composicién con mayor contenido-de idn litio

-4 ohm'lcm'l‘que es mayor . que lel

a 300°%c (= 8.0 x 10
valor «para’ e€l: coﬁpuesto anilogo con sodio Nazzrpzoa { con

= 3.5 x 10‘* ohm'lcm-ll {19), lo gue se explica por la ma-

yor movilidad del idén litio; mientras que si se compara la

conductividad con el de la @—alﬁmina que es G= 0.'25 ohm"lcm
y el de Nasicon gque es 5 G = 0.20 ohm~lep~1 (5) a la mis-
ma temperatura, de 16 anterior se puede concluix gue la solu
cidn sdlida estudiada presenta propiedades conductoras mode-
radas, auln cuando a 13>3oo°c se observan valores de conducti

vidad meyores ( Ug 0. = 10" %na e ¥ (;00°c= 10~Yonmlemt

La diferencia entre las energias de activacién,Ea, de

-1

)

0.’l eV para Nasicon (Ea= 0.:2% eV) y para P-alﬁmina(Bﬂ=0£lSeV)

88 han explicado en funcidn a que el primer¢ reguiere de ma-
yor energia & energia adicional que permita el salto de io-
nes en la estructura tipo"esqueleto! El material estudiado
presenta energias de activacidén del mismo orden de magnitud
que las correspondientes a la @-alﬁmina Yy que es aproximada-
mente 0.1 eV menor gue la del *Nasicon: esto es provocado por
la disminucidn en el volumen de la celda cristalina (6) lo
que permite mayor facilidad en el movimiento de iones en la
estructura tridimensional, aunado a ello se tiene la alta
movilidad -de los iones de litio cuya interaccidn hace que

E_ sea mucho menor y permita por lo tanto mayor valor en la

a
conduccidn del material.t
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Finalmente se construyd la grédfica de ¢vs x, como se mues
tra en la Fig.'13 de lo cual se puede observar qué el compor-
miento de la conductividad ne tiene ninguna dependencia con
respecto a la composicion y el cambio puede tener varias con
tribuciones, posiblemente debida a cambios dentro de la es-
tructura & el mecanismo de conduccidén de los iones.:

Las mediciones no pudieron ser llevadas a cabo a tempera-
turas menores de 200°C, inclusive para algunas composicilones
ni a esa temeratura se hicieron, por los efectos fuertemente

.1nduct1vos encontrados, debido a las coneccicnes equiPo-cel-
da.’

La investigacidn se realizd por triplicado y los resulta-
dos gque se muestran cdan el comportamiento promedic del mate-
rjal o a la mejor resclucidn én los datos. -

Al compuesto Lizr2P1°12“° fue posible medirle sus propie-

dades debido a gue no sinteriza ni a 1470°%Cc -24 hr, por lo
que no cuenta con la compactacidn regquerida para obtener su

comportamiento eléctrico.’ -
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) APENDICE

Este apartado surge de la inguietud per éxplicar datos. ex—
perimentales del compértamiento observade en los valeres and
mdlos de capacitancia, obtenidas de las graficas de adﬁitan-
cia e impedancia compleja; ademas el comportamiento anocrmal
de éata vltima a bajas frecuencias, por el efecto de polari-~
zacidn.:

Como se menciond anteriormente los sistemas electrogquimie-
cos de estado sdélido. son utilizados para élmapenar energia
por lo que son materiales que tienen amplias aplicaciones
como baterfas.. Estas comprenden tres componentes activoéz
el Anodo, el citodo y el electrolito que los separa pero
permite la transferenciz de especies idnicas entre ellos =sin
transporte eléctrico.:. ‘

Las baterias de electrolitos sdlidos caen dentro de las
dos categorias generales:‘

l- Celdas de kaja impedancia que utilizan sales de plata.’

2- Celdas de alta impedarncia gue utilizan sales de litio.:

El primer grupe no ha sido utilizado ampliamente en 'celdas
6 baterfas debido a los bajos voltajes y densidades de ‘ener-
gia en la celda.’ El segﬁndo grupo tiene una aplicacidn limi-
tada debido a sus pequefocs voltajes, particularmente a tempg
raturas bajas.. Las celdas de este grupo son, sin embargo, a-
propiadas para ser usados en implantes caerdiacos como marca
pasos y en baterfas.:

De lo anterior se explica el creciente interés por leos

- 40 T,



ﬁateriales de litio vy 1la necasidad'de estudiar los ortocfosfa
tos de zirconio y litio, para conocer su comportamiento como
celdas y capacitores ﬁara almacenar energia eléctrica.:

Durante la medicidén de la conductividad de estos materia-
les hay que tener en cuenta gue el-material presenta el fend
meno de almacen;mianto de carga, por lo cual resulta muy con
venlente cérciorarse si la muestra a medir lo'presenta y si
es posible cuantificarla.:

El objeto de algunos experimentos realizados es observar
Bi la celda electrogquimica almacena carga.: Esto se lleva a
cabo midiedo la cantidad de carga almacenada al aplicar un
-voltaje de corrginte constante {(17).:

Para conseguir lo anterior se hizo uso de una fuente de
voltaje c.d. con la que se aplicd una diferencia de poten-
cial,E, a travéds de la celda.' La corriente pasada se midid

segin el arreglo siguiente:de la Fig.. 1l4.:

20V 2t in




Este arreglo consta de una resistencia estdndar, R ,(loﬁohml
en serie con laz celda ; la caida de potencial ,E, a través de
R fue graficada; la corriente I que pasd a travds de diché
resistencia se midid con un milivoltimetro y la carga total Q

se determind por medic de las siguientes ecuaciones:

I = ¥ Q= It"

nje

con t igual al tiempo de carga o descarga, segin el caso.’

Las curvas obtenidas se muestran en la Fig.:15a y 15b y vJ,
presentan compcrtamiento tipico de un capacitor..

Las mediciones fueron realizadas a 2 temperaturas diferen
teg 3o00° Y 600°%¢ para las composiciones de solucidn sdélida
cnando x = 0 y ¥ = 0,25, que fueron elegidas debido a que
cuando x = 0 se presenta la mayer conductividad y, a 300°c,
por que es la temperatura ?e trabajo de estos materiales; la
otra compesicidn y la otra temperatura fueron elegidos arbi-
trariamente.:'La muestra gue se midié.fue la pastilla éon elec
trodes preparada como ya se menciond anteriormente.’

Los resultados se pueden observar en.la tabla II ; lo
cual explica los datos no repetitives obtenidos al iniciar
la medicidn eléctrica de estos materiales y la razdn por la
ﬁuc se tuve gue cambiqr y trabajar a voltajes bajos que es lo
que se creia que afectaba a estos materiales, ahord el porgque
ya se sabe.:

La carga que almacenan estos materliales aparentemente es
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pequefia, ya que el tiempo de carga en el material fue muy
corto Yy su valor yva es considerable para tomarse en cuenta
La carga es cerca de 2 drdenes de magnitud mayor que la

esperada para un fendmeno de doble capa (17,;20).:

TABLA II
Ldg _axZT3,x{PO ¢ T (%) Qc.ar:ga(c ) Qdescarga(c )
) 300 2242 x 1073 1.4 x 1073
. -4 . -4

600 5.25 x 10 291 x 10
0.:25 300 ° 5.87 x 103 120 x 10~3
: ) -4 ) -4

600 2.30 x 10 221 x 10

€ = 1 hr.



CONCLUSIONES

- La solucidn sdlida del sistema L120—2r02-9205 Yy que se en-

=

cuentra localizada en la regidn de formacidn de los orto-

! ‘ :
fosfatos, cuya £drmula es L16-4xzr3+x(p°4)6 {0< x £0..75),

muestra propiedades conductoras del orden de l€|-5 --1()—4

{ohm cm)-l Y que son relativamente mayor que los compues—
tos del sistema Nazo-Zroz—ons, pero muche menor gque las
conductividades de ?-aldmina é de Naaicon ( Galo-%ohmcm)-ll

por 1o que se consideran dichos ortofosfatos conductores

idnicos moderados.’

' -~ Las propiedades conductoras para la solucidn sdlida no fue
posible obtenerlas a temperaturas menores de 200°¢c , debi-~
do a la presencia de efectos inductivos producidos a las
conaxjones de la celda y el equipo, por lo que ademas se

tuvo la necesidad de trabajar a voltajes pequeﬁoéé

~ la seclucidn sdlida investigada se comporta como una celda
de.almacenamiento con un valor de carga de 10_3 C qgque es
de dos dérdenes de magnitud-mayor al observadec para una
doble capa, lo que explica el comportamiento alejado de la
idealidad y lo hace ser un material mds versdtil en cuanto
a sus aplicaciones.’

= El sistema eléctrico correspondiente a los compuestos estu
diados censta de un circuito sencillo en paralelo de la rg
sistencia giobal,nb y capacitancia C,: en serie con la ca-

Il

pacitancia,deela doble capa,ced

- 44 -
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