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RESUMEN 

Los ortofosfatos Li 2ZrP 2o8 , Lizr 2P3oJ. 2 y la solución 

sólida formada entre éstos, con fórmula: Li6_ 4xzr3 +xP6 o 24 

(O~ x~ o.:75) fueron sintetizados con el objeto de estudiar 

sus propiedades eléctricas que fueron obtenidas por técnicas 

de corriente al.terna (c.:a.:) los datos fueron anal.izadoa en 

gráficas de impedancia y admitancia compl.ejas y correlacion~ 

dos con circuitos equivalentes análogos al com~ortamiento de 

l.a celda.: 

De los valores encontrados para las conductividades de la 

solución sól.ida, incl.usive cuando x=O que corresponde a 

Li 2ZrP 2o8 , que están en el interval.o de io-5 -l0-4 (ohm cm)-l. 

se observó que presentan valores reJ.ativamente mayores que 

l.os correspondientes a l.os del. sistema análogo con sodic 

Na 20-Zro2-P 2o 5 ; en comparación con los mejores conductores 

de iones, la r-alúmina y el Nasicon, que presentan valorea 

aproximadamente de l0-1ohm-1cm-l se puede decir que los or­

tofosfatos son moderados conductores de iones.: 

Las propiedades conductoras de estos materiales no fueron 

pasibles estudiarlas a bajas temperaturas debido a que se 

encuentran valores negativos en las capacitancias. debidos 

a los efectos inductivos, por 1o que el. sistema se vió for­

zado a trabajar a voltajes pequeños y a T < 200°c, para dis­

minuir el efecto.: 
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Al compuesto LiZr 2P3 o12 no fue posible medirle sus propi~ 

dades eléctricas, ya ·que no sinteriza a·147D0 c -24 hr , por 

lo que no presentm una com¡:actaci6n adecuada las pastillas 

para haber obtenido su comportamiento electroquímico.· 

La solución s6lida sintetizada presenta propiedades de 

almacenamiento de carga, del orden d~ 10-3 e a 300ºc -lhr 

lo que los hace mds versátiles en sus aplicaciones.: 

" 
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INTRODUCCION 

Los electrolitos sólidos son materiales de gran interés 

científico y tecnológico desde 1899, como _lo demuestran los 

reportes de conductividad iónica en sólidos, realizados por 

Nerst en celdas de alta temperatura usando una mezcla de ó-

xidos de zirconio para preparar los primeros electrolitos 

sólidos (1).: 

A partir de 1973 la universidad de Utah en cooperación 

con la compañía Pord Motor de~arrollaron cerámicas eléctri­

cas para la conversión y almacenamiento de energía.·Diseña­

ron un material cerámico policristalino, la ~-alúmina, pa­

ra usarlo en dispositivos eléctricos de alta temperatura( 2}. 

La familia de las r~alúminas, de fórmula general: M2o•nX 2o 3 

en donde ~ puede tener valores en el intervalo de 5 a 11; 

M es un catión monovalente y X un catión trivalente, el co~ 

puesto más importante es cuando M "" Na+ y X = Al;+ el cual 

ha sido conocido por muchos años como un subproducto en la 

fabricación de vidrio ( 3) .. 

Las ~-alúminas son eficientes conduc torea de iones sodio 

y se utilizan en la purificación de sodio líquido, manufac­

tura de sodio.de alta temperatura y en baterías secundarias 

de almacenamiento de energía Na/S: las ~-alúminas presentan 

otras características importantes en celdas electroquímicas 

como son alta resistencia al choque térmico y su alta resi~ 

tencia a la corrosión en sodio líquido ( 2, 4} .: 
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La a1ta conductividad de la ~-alúmina es el resultado 

de su estructura cristalina formada por capas en donde los 

iones sodio son relativamente móviles, separadas por otras 

capas no conductoras de iones aluminio y oxígeno, como se 

muestra en la Fig.·l ( 4) •. 

BLOQUE 

DE 
ESPINELA 

Fig. I Estructura de la 

4 

__ OXIGENO 

f-alúmina 



La estrucutra consta de 4 capas de iones oxígeno y alumi 

nio en empacamiento cercano siendo la estructura tipo espi­

nela {si se ignoran las diferencias entre aluminio y magne­

sio).: Estas capas, referidas como bloques de espinela, es­

tán unidas por enlaces Al-0-Al y los iones sodio se mueven 

libremente en el plano bajo la influencia de u.n campo eléc­

trico {4 ).: 

En un principio se encontraron varios problemas al trab~ 

jar con estos materiales como fueron: alta volatilidad del 

i6n sodio unidas al carácter refractario de la alúmina, lo 

que hizo difícil la fabricación de las membranas cerámicas.: 

Sin embargo, debido a su estructura en capas, los iones es­

tán obligados a moverse en dos dimensiones.: La expansi6n 

térmica anisotrópica puede reducir la vida de las membranas 

sometidas a ciclos térmicos y el confinamiento del ión so­

dio en capas muy separadas"límita marcadamente la fracción 

del volumen de la membrana que transporta los iones Na+ ( 5) .. 

Debido a estas d~ficiencias hacia 1976 fué preciso dise-

ñar un tipo diferente de electrolito.: Con el objeto de opt!. 

mizar los sistemas electroquímicos del estado sólido se em-

pezaron a investigar materiales que transportaran iones al­

calinos y que tuvieran conductividades i6nicas comprendidas 

-2 -1 -1¡ dentro del intervalo de los líquidos (1 a 10 ohm cm :e~ 

te tipo de conductividades se encontraron en sustancias con 

estructuras tipo ºesqueleto" (6), que consisten de una red 

tridimensional parcialmente estabilizada por electrones do-
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nados por los Na; demostrándose que el fen6meno ocurría en 

varios compuestos entre los cual~s se encuentra la familia 

de electrolitos de ~omposici6n Nal+xzr 2P3...:x5ixo12, {O~ x ~ 3), 

llamados Nasicon {Sodium Superionic Conductor) que presen­

tan propiedades tan buenas como las de la mejor ~-alúmina 

Es interesante comparar algunas de estas propiedades (6) 

para ambos compuestos: 

l) Los Na+ pueden ser intercambiados reversiblemente en sa­

lea fundidas por Li; Ag+ y K"!: 

2) Los parámetros de celda de los productos intercambiados 

con Li+ indican que estos iones ocupan diferentes posi­

ciones que él de los Na;. 

3) Las pcsicione~ útiles de los iones alcalinos no son 

cristalográficamente equivalentes y el número total de 

posiciones están sólo parcialmente ocupadas.: 

4) En ~-alúmina, los iones Na+ están forzados a moverse en 

dos dimensiones y la densidad de sitios Na+ es dos veces 

más grande para Nasicon 11.:13 vs 5_;57 x 10 21 cm-3 do la 

~-alúmina.: 

5) Mientras que la ~-alúmina tiene una expansi6n térmica a­

nisotr6pica. el compuesto Nasicon puede tener una expan­

sión térmica muy cercana a lo iso~r6pico, así se minimi­

za la tensión térmica inducida en las fronteras de grano 

de J.a membrana cerámica.: 

6) son estables en sodio fundido.: 
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7) El proceso da l.a formación de Nasicon puede ser llevado 

a cabo a l200°c aproximadamente, substancialmente por d.!!, 

bajo de los isooºc que son necesarios para la r-alúmina.: 

compuesto ternario Nazr 2P3 ol. 2 cuya estructura consiste de 

( 3-¡ • una malla abierta de tetraedros eo4 ~oordinados octaedr~ 

camente a iones zr4 ~ con Na+ ll.enando único conjunto de si­

tios que unen tridimensionalmente el espacio intersticial¡ 

dicho compuesto presenta .una celda unitaria romboédrica· 

R~C que muestran unidades paralelas al eje e, los iones 

sodio en posiciones M1 están octaédricamente"coordinados 

2-por iones O, las posciones M1 están también coor.dinados 

octaédricamente por posiciones vacías M2 en el mismo plano 

basal cercanos a iones oxígeno, como se observa en l.a Fig.:2, 

los sitios M1 _ y M2 no son energéticamente equivalentes ( 5, 6) •. 
\ 

Como se observa la conductividad iónica está relacionada 

con la movilidad de los iones en la estructura, al ocupar· 

los diferentes sitios, por lo que de la ecuación de Eínstein 

para la movilidad iónica(S), la conductividad está dada por: 

<r :e::: ZN·c(l.-c) e 2 a 2/KT (l.} 

en donde ! es el ndmero de sitios cercanos a los iones ale~ 

linos de densidad ~; ~ es l.a concentración de iones M+ del 

conjunto.de sitios interconectados;!!. es la carga portadora; 

!!. es la distancia entre aitios.; 
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Por lo que el movimiento de los iones puede relacionarse 

por la sigui.ente expresión (5), ·dada para la frecuencia de 

saltos de dichos iones: 

( 2) 

s:1endo 1a energía 1ibre de Gibbs para un salto de Ea- TS.; 

El factor e(l-c) de la ecuación (1) defina el requerímieE 

to para sitios ocupados parcial111ente y, 1a energía do actiV,! 

ción Ea de la ecuación (2) es una medida de la barrera de 

transferencia de iones entre sitios de celda equivalentes.-Si 

el factor c(l-c) es aproximadamente cero, la resistividad, 

que es el recíproco de la conductividad. de este compuesto 

por tanto es muy alta ó sea que la energía de activación Ea 

para la conducción en esta composición del ión Na+ debe ser 

muy 9rande (5 ).: 

La disminución de esta barrera de energía se logró a1 SU!'_ 

tituír (Si~·++ Na+) por P 5 + en el sistema Na 2o-zro2-P 2o5 , l.o 

que introduce iones sodio en otras posiciones del espacio i~ 

tersticial.; l.as preparaciones adecuadas con sio2 y los com-

puestos del sistema ternario Na 2 ZrP 2o8 dieron 1a formac16n 

De loo dat09 de rayos-x para ios compuestos obtenidos se 

observa que presentan una celda unitaria romboédrica R'YC 

. excepto en el. interva.lo 1.:S,$. x ~ 2.;2 en donde existe una 

distorsión pasando a la simetría monoclínica C2/2 (5,6).: 
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El exceso de Na+ producen interacciones electrostáticas 

Na+ -Na+ lo que provoca la disminución de la energía de a~ 

tivación del transporte por vía de los sitios M1 , que perma-

necen ocupados, la conductividatl del ión sodio requiere un 

movimiento de iones del siguiente tipo: 

------+ ª2 
en donde D se refiere a un sitio vacío.; Se ha observado que 

los valores más bajos de resistencia son los obtenidos a 

300°c y ocurren en donde la simetría ha cambiado a rombo"édr.!. 

ca y el volumen de la celda cristalina es un máximo, ésto s~ 

giere que las interacciones electrostáticas Na+ -Na+ reducen 

la energía del sitio prefer~ncial M1 con incremento de x:por 

lo que ha esa temperatura en el Nasicon,cuando x=2,M1 y M2 

deben coexistir.: 

El hecho de que el volumen de la celda unitaria del cris­

tal alcance un máximo sugiere que las fuerzas electrostáticas 

entre los Na+ adyacentes a sitios M1 y M2 están altamente 

desplazadas a posi.ciones entre si. tíos M
1 

y M2 ( 5, 6) .: Así la 

estructura ha cambiado coro.o se observ¡i en la Fig.=3 en compa-

ración a la Fig •. 2- .: 

Por lo cual a 300°C las propiedades del transporte del 

compuesto Nal+xzr 2P3 _xsixo12 son claramente equivalentes a 

.las de la r-alúmina ( 5, 6) .: 
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De 1o anterior se deduce que es posible preparar nuevos 

compuestos con mejores conductividades. por lo que se ha in­

crementado el interés en el diseño de si~temas electroquími­

cos en el estado sólido, que demandan compuestos con altas 

conductividades iónicas.: Hay una serie de características 

que son necesarias que las presenten materiales con altas 

conductividades i6n_icas ~ las cuales deben tenerse en cuenta 

en la selección(l,3) de un buen electrolito sólido: 

1) Iones de una sola especie deben ser mayormente móviles~-

2) Deberá haber un gran número de sitios vacíos utilizables 

por los iones móviles.: 

3) Los sitios vacíos y ocupados tendrán energías potenciales 

con una barrera baja de energía de activación, para el 

salto entre sitios vecinos.: 

4) La estructura deberá preferencialmente ser tridimensional,; •. 

5) La estructura del anión deberá ser altamente polarizable.: 

En la ~-alúmina se encuentran 4 de estas condiciones, los 

buenos conductores de Ag+ presentan las 5 condiciones, al 1-

gual que Nasicon uno de los más interesantes y potencialmen­

te útil.:Los materiales que no son buenos electrolitos puedt!n 

satisfacer algunas de estas propiedades pero no todas (3).: 

Hay también un creciente interés por nuevos materiales 

con Li~ Esto se debe a que las celdas electroquímicas que 

tienen ánodos de litio presentan una fuerza electromotriz 

(f.:e.=m.:) _mucho más alta que por ejemplo loa do i6n sodio (3-).: 
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En l.a Fig.:4 se muestra la conductividad de algunos mate­

riales respecto al recíproco de la temperatura (3 ).: 

El mejor conductor de litio a temperaturas medias se ha 

encontrado que es el Li.z+zxZºl-xGeo4 (Lisicon), (-0.=36<x~o •. e6) 

para el·cual lf=0.:13 ohm- 1cm-l. a 30o0 é.: Con el. inconveniente 

de que este material. se descompone con l.a temperatura.: 

Considerando lo anterior, se explica el enorme atractivo 

en estudiar las propiedades eléctricas del sistema ternario 

Li 2o-zro 2-P 2o5 (análogo al ternario del. sistema cuaternario 

Nasicon) .·Lo novedoso precisamente en este estudio es que al 

cambiar litio por sodio algunos investigadores observaron 

que la estructura (ZrP 3o12 >- se conservaba rígida, ya que el 

tamaño más pequeño del. Li+ hacía suponer que la estructura 

se destruiría; sin embargo se observó sólo un dEcrecimi.ento 

en l.a cal.da unitaria.: 

En este trabajo se propone que el sistema Li 2o-zro 2-P 2o 5 

superará en gran medida las propiedades de conducción iónica 

comparadas con aquellas que se observan en el sistema 

Na 2o-zro 2-P 2o5 , debido al menor tamaño del ión litio compar~ 

do con el sodio y tomando en consideración que la estructura 

solo sufre una deformación.: 

Los detal1es de ia parte experimentai sobre ia preparaci.6n 

de muestras, caracterización Por análisis de difracción de 

rayos-x, preparación de 1as pastillas, electrodos y las med!_ 

ciones de conductividaden se tratarán en un capítulo apartE:.· 
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Posteriormente se expondrá l.a teor!a para 1a investigación':. 

de 1as propiedades co~ductoras, que para 1os electro1itos s~ 

1idos se determinan'- por métodos de corriente al terna varian­

do la frecuencia y l.a temperatura para obtener información !!. 

cerca del electrolito, electrodos, frontera de grano y simu-

l.ación de las propiedades el.éctricas global del material por 

medio.de la analog!a de un arreglo de circuitos equivalentes, 

utilizan~o varios tipos de análiS.S como gráficas de conduct! 

vidad/frecuencia y en el plano real y complejo de admitan­

cias e impedancias.: 

Para comprobar lo· propuesto, se planearon y realizaron 

l.os experimentos siguientes: 

-Medición de la condUctancia y capacitancia variando la fre-

cuencia y la temperatura a un voltaje fijo, para los compu~s 

tos Li 2ZrP 2o8 , LiZr 2P3 ol. 2 y la serie de sol.uciones sólidas 

entre éstos con la siguiente composición Li6 _ 4 xzr3xP6 o 24 , 

(O~x ~ 0.·75 ).: 

-Obtención de impedancias y admitancias en el plano real-

complejo.: 

-Interpretación de los datos obtenidos, para lograr el compoL 

tamiento eléctrico de l.os materiales.: 

-Cálculo de propiedades termodinámicas, como es la energía •· 

de activación, Ea.: 

-Comparación de 1os val.ores determinados con otros sistemas 

e1ectroqu!micos del estado só1ido.: 
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ANTECEDENTES 

Inicialmente Torraca. y otros (7) estudiaron una serie do 

ortofosfatos de zirconio y litio, en donde dos de ellos eran 

compiestos hidratados y uno anhidro con composición: 

Li 2Zr(P0
4

) 2.:4H 2o (fase F), Li
2
Zr(P04 ) 2 •:H

2
o (fase H) y 

Li 2Zr(Po
4

J 2 (fase I), respectivamente, que obtuvieron a par­

tir de geles de ai: -Zr ( HPo4 ) 2 ·;H 2o secando, calcinando y post_!! 

riormente hicieron un intercambio catiónico con LiOH.; 

Clearfield y Troup (8) obtuvieron la fase I a partir de 

la F y otra de composición LiZr 2 (Po4 J 3.:(fase J) por un trat!!, 

miento térmico a BOOºc de las fases F y H.: 

Dyer y otros (9) realizaron un estudio por análisis térm_! 

co diferencial de Li 2Zr(Po4 > 2·:2~:1tt 2o, encontrando 2 cambios 

endotérmicos a 320 y 3S0°c que relacionaron con las fases I 

y J obtenidas por Clearfield.; Reportaron además el patrón de 

difracción de rayos-x para Li 2zrP 208 .: 

Hasta aquí el interés de obtener estos compuestos fué por 

sus buenas propiedades como intercambiadores iónicos.: 

Sljuick y otros (!1.0) caracterizaron por difracción de rayos-x 

el compuesto Lizr 2P3 o 12 , que obtuvieron por reacción en es-

tado sólido entre Li 2co3 , zro2 y NH4H~o4 con e 2o 3 como fun­

dente, .lavando con HCl (l.:l).: 

Hong (6) realizó un intercambio tónico con litio a partir 

del compuesto Nazr 2P3 o12 reportando los parámetro~ de celda · 
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cristal.ina por primera vez (a::::e.:eis ~. c=22.:746 ~. Vc:l53o.;s~' 

y grupo espacial. R'l°C) .: 

Taylor y otros (11) con el objeto de preparar nuevos con­

ductores iónicos obtuvieron LiZr 2P3o 12 por reacción en esta-

do s61ido y repOrtaron dos fases polimór~icas, una de baja 

temperatura y otra de al.ta temperatura (>1300°c), además in­

cluyen el. patr6n de difracción de rayos-x de esta última, 

mencionando que l.as dos fases son muy parecidas y notando l.a 

incertidumbre respecto a l.a buena resolución de la caracter.!_ 

zación que real.izaron.: 

Final.mente de l.a investigaci'ón más reciente (12) el. sist~ 

ma ternario Li 2o-zro2-P 2o 5 quedó dil.ucidado.· Se real.izó un 

estudio minucioso de l.as relaciones de compatibilidad del 

subs6lidus y l.a investigación cuidadosa de la región de los 

ortofosfatos en donde se caracterizaron por difracción de 

rayos-X Li 2ZrP 2o8 , LiZr 2P3 o12 y una serie de soluciones sól.!, 

das formadas entre estos dos compuestos, con fórmula 

Li6_ 4xzr 3+xP6o 24 , O~ x~ o.:7s, así como una serie de transfi;>E,. 

maciones de fase a temperaturas superiores a 1100°c para las 

soluciones sól.idas y el. compuesto Li 2ZrP 2o8 .: 

Sobre 1a medición de l.as propiedades eléctricas Tay1or y 

otros (11) reportaron para LiZr 2P3 o12 a 200°c una conductiv.!, 

dad de 1,.:3 >t io-6ohm-1cm-1 , con E= 12.:e cal. mol-1 .: 
a 
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'l'EORIA 

En este trabajo e1 e1ectro1ito está definido como un só1! 

do con una especie iónica que se mueve 1ibremente, siendo 

despreciable la conductividad e1ectrónica, en donde la con­

ducción en la superficie está también específicamente ex-· 

cl.u!da ( 12} .: 

Algunas propiedades eléctricas son estudiadas sobre mue!!_ 

tras aisladas de1 material electrolito sólido, mientras que 

otras, solo pueden ser medidas cuando el electrolito forma 

parte de algún sistema, ta1 como en las celdas de prueba(!).: 

Esto ayuda a identificar 4 regímenes de estudio general: 

1) Celdas aisladas en donde 1as pruebas de1 medio ambiente 

no modifican el comportamiento del e1ectrolito, por ejem­

plo: 1a determinación estructural cristalina.: 

2) Sistema perturbado el medio ambiente afecta el material, 

por ejemplo: espectroscopia electrónica que incluyen con­

diciones de ultra-al to-vacío.: 

3) Estudio de conducción en donde los electrodos de prueba, 

introducen sus propios parámetros adicionales que se aso­

cian a los del electrolito.: 

4) Sist0ma aplicado un electrolito que forma parte de un di­

seño de trabajo ó sea la investigación in situ.: 

Existen criterios muy generales, para clasificar a los e-

1ectrolitos sólidos(!), como son los siguientes: 

a) Aquellos susceptibles al-tratamiento por modelos de defe~ 

tos y saltos, tales como fluoruros y óxidos dopados.: 
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b) Subceldas con comportamiento de líquidos.: Estos son mate­

riales tales como electrolitos de Ag+ y cu; en donde los 

dopantes tienen solo un pequeño efecto. sobre la conducti­

vidad.: 

e) Criterio• intermedio-ó incierto, incluye muchos materia­

les con estructuras de tunel, capas ó tridimensionales,c~ 

mo la ~-alúmina y el Nasicón.: 

Existen principalmente dos métodos para medir los valores 

de conductividad, las mediciones por medio de: 1) corriente 

directa y 2)corriente alterna.: Para sólidos policristalinos 

1a primera es difícil de realizar debido a que los efectos 

de polarización en la interfase electrodo/electrolito son 

complicados por la dificultad de encontrar un material ade­

cuado como electrodo que sea compatible con el electrolito 

sólido, por lo que se prefiere el segundo método ( 3) .: 

La medición de corriente alterna es la investigación de 

1as propiedades eléctricas de materiales por la aplicación 

de una señal sinusoidal E = E0sen wt, de frecuencia varinble, 

de donde los valores de c.<1.:, pueden ser extraídos de los d!, 

tos obtenidos, y es posible además conseguir información 

acerca de todos los fenómenos individuales que ocurren en el 

proceso en particular y en contraste con el método anterior 

La forma básica de análisis c.:a.: fue introducida al estu­

dio de los electrolitos sólidos por Bauerle en 1960, al est~ 

diar al zro 2 es,tabilizado con Y 2o 3 como conductor i6nico.· E;!. 

ie método ha sido extensamente estudiado en e1ectroquímica 
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de soluciones para investigar la doble capa y fenómenos cin.!_ 

ticos en los electrodos sólidos (19) .: 

Investigaciones posteriores (14,18) han presentado algunas 

modificaciones hasta llegar a un tratamiento teórico compreri. 

sible al considerar algunos modelos y relacionarlos con sis~ 

temas análogos de circuitos eléctricos.· Las respuestas eléc­

tricas de una celda pueden contener varios procesos de migr!!_ 

ci6n y polarización tanto en el electrodo como en la interf~ 

se electrodo/electrolito; por otra parte los electrolitos de 

importancia práctica son en general policristalinos por lo 

que con este método se pueden obtener las conductividades 

dentro y entre los cristales.: 

Las mediciones c.:a.: se obtienen aplicandolas relaciones 

entre el voltaje y la corriente que circula a través de la 

celda, en :función de la frecuencia.: 

Estas mediciones se realizaban con un puente de Wheatstone 

en donde l.a resistencia R y capacj.tancia e de l.a muestra eran 

comparados con resistencias y capacitancias variables.· En la 

actual.idad, con los avances tecnológicos se utilizan anal~z~ 

dores de respuesta de frecuencia obteniéndose valores más 

precisos en 'forma rápida.: 

El voltaje aplicado en mediciones c.:a.: varía sinusoidal­

·mente: E ... Emaxsen wt, lo que da como resul.tado un flujo de 

corriente de la misma frecuencia que el potencia1 ap1icado: 

I = Imaxsen (wt + 8)¡ en general la corriente no está en fase 

con el. potencial.: 
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Para un elemento resistivo,R, la corriente atraviesa la 

celda electroquímica al aplicar un voltaje, y está dada por 

1a relaci6n I = j donde I es indE~endiente de la frecuen-

cia.: Para un capacitor puro no se permite el. paso de corrie!!. 

te d. ·c.:, pero sí el de una corriente c.:a.: dependiente de la 

frecuencia: I = jwCE.: 

Las relaciones 

por la admitancia 

corriente-voltaje se pueden representar 
1max 

y = -E-- •· Este parámetro indica la facil.!. 
max 

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

La im~Edancia,Z, de la celda tiene una magnitud igual al 
Emax 

recíproco de la admitancia z = -1--- y mide la resistencia 
max 

que se opone al flujo en la celda (13 ).: 

Para un circuito en paralelo compuesto por una capacitan­

cia y una resistencia(3), la caída total de voltaje a través 

del ciruito está dado por E = Er + Ec y la adrr.itancia por 

y l. R + jwC =- Y' + jY 11
.: 

La impedancia compl.eja se puede.evaluar por el recíproco 

de la im~~dancia de la siguiente forma: 

-l. l. l. Z = Y = ( R + jwC)-

Es necesario en el análisis de datos considerar la natur!!_ 

1eza física de la celda, esto es, si se trata de un mor.ocri~ 

tal ó de un material policristalino, si ocurren fen6rr.e·ncs: r~ 

versibles en la interfase. electrodc/electrolito, etc.:, y el 

comportamiento eléctricc· esperado en consecuencia.: 



l 

La ol:tención de la conductividad globa1 ó c.:d.· se puede 

conseguir de los datos de conductar.cia y capacitancia medidos 

con el arreglo puente de ad~itancias a ca9a temperatura en 

'función de 1a frecuencia.· Para cbtener la ccnductividad c. ·a.: 

se grafica 1og G vs.: 1og f (15) cc·mo se ¡::res en ta en la Fig.-5, 

dcndE se muestra esquemáticamente la variación de la conduc-

tividad observada.: La conductividad glol:al se puede obtener 

del valor de ccr.d~ctividad dadc ~or la meseta y en donde és-

ta es independiente de la frecuencia.: 

Además existen dos zonas en dor:.de la ccnductividad es de.-

pendiente de la frecuencia: a frecuencias bajas y debido al 

fenómeno de ~olarización, la conductividad presenta sus val~ 

res más bajos, pero conforme esta aumenta, la conductividad 

tiende a alcanzar su valor dt:1 n:eseta ó de c. d.-: a frecuen-

cias altas l.a conductividad se increme.nta nuevamente, este .!:,_ 

facto se atribuye a la _relajaciór. eléctrica del material..· 

0--dc-
1011 ,,. 

·' 

Fig.5 
"111 f----
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Los datos de conductividad se confirman además por las 

gráficas del ~lano real y complejo de impedancias y admitan­

cias.: 

Las celdas electroquímicas pueden ser representadas por 

un circuito equivalente de resistencias y capacitancias en 

serie y /o paralelo ( 13) .: En el circuí to equival.ente los com­

ponentes se encuentran de la misma forma en que ocurren los 

procesos físicos, por ejemplo para representar e! fenómeno 

de la interfase el.ectrodo/electro~ito con elementos eléctri­

cos se usa un circuito compuesto de una resistencia y una C,2. 

paci tti.ncia en serie.: 

Las características de un electrolito sólido ideal pueden 

aproximarse por los óxidos iónicos en circunstancias favora­

bles como en el. caso de monocristales, se tiene en la Fig.·6a 

la representación del diagrama de celda simple y en donde 

Rb es la resistencia a la migración iónica en el electrolito, 

C8 es la capacitancia de una doble capa el.éctrica de la in­

terfase electrodo/electrolito, y C¡, es la capacitancia global. 

relacionada con la constante dieléctrica de la celda.·. 

Los datos obtenidos en función de la frecuencia para la 

celda electroquímica real, se presentan en l.a Fig.·6b y 6c 

para la impeancia y admitancia complejas.: 

La esquematización para un electrolito policristalino como 

el que se muestra en la Fig.:7a, con electrodos de bloqueo 

presenta además de los elementos antes mencionados, contrip~ 
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ciones debidas a su carácter policristalino y en donde 

Rgb' representa 1a re~istencia debida al paso de los iones 

en la frontera de particula y Cgb' es la capacitancia corre~ 

pondiente a la acumulación de iones en la frontera de grano, 

dando como resultado un almacenamiento de carga.: 

Las gráficas en función de la frecuencia para la celda e­

.lectroquímica se presentan en las Fig.: 7b y 7c.: Los valores 

~í~icos esperados para las celdas electroquímicas, son: 

(.1) para el fenómeno de doble capa, ce entre 10-7 -10-6 F y 

se encuentra efectivamente en serie con la resistencia de la 

celda, (2) para el capacitor asociado con la frontera de pa~ 

ticula, cuya magnitud es inversamente proporci.onal al espesor 

de dicha frontera, Cgb ª 10-9 F y (3) la caácitancia global 

del material, Cb a l.0-12 F ( 18) .: 

si. 1os electrodos en la celda no son de bloqueo, el com­

portamiento de eila sera como en los casos anteriores, solo 

que ahora la reacción de transferencia de carga tendrá un v~ 

1or determinado y en la interfase ocurrirá un proceso finito 

por .lo que además de la capacitancia debida a la interfase, 

Ce, se tendrA la resistencia a la migración a la carga a 

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

Existe otra serie de factores que influyen dentro de una 

celda y que dificultan la obtención de valores reales, tales 

como las desviaciones debidas a los fenómenos de conducción 
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eJ.éctrica en el electrolito a lo largo de las superficies 

conductoras de la. p~rtícula y relajaciones diel.éctricas ( .18 J.; 
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EXPERIMENTAL 

Los ortofosfatos estudiados se prepararon por 1os métodos 

convencionales de reacciones en estado s6lido, utilizando 

NH4H2Po4 , zro2 y Li 2co3 de alta pureza, como reactivos.· Me~ 

clas estequiométricas de éstos homogeneizadas en crisoies de 

platino se reaccionaron. a temperaturas de 25 a 30o0 c aumen­

tando lentamente la temperatura hasta 7S0°c para desprender 

1os gases y finalmente se completó la reacción a 10oo0 c du­

rante l.2 hr.: La identificación de las fases se realizó por 

difracción de rayos-X con la cámara Hagg-Guinier, radiación 

filtrada Cu ~-= 

Para la medición de l.as conductividades se prepararon pa~ 

tillas de 9 mm ·de diámetro y:de .l.-5 de espesor, siendo sint.!, 

rizadas a ioooºc -12 hr para incrementar la dureza, el tama­

ño de granos y reducir la porosidad.: 

Como electrodos se utilizaron pequeñas laminas de Au que 

fueron unidas a ambas caras de las pastillas con pasta de 

oro: el solvente orgánico de la pasta se evaporó por calen.t!!_ 

miento a sooºc -1 hr, dando buena adherencia entre la pasti-

11.a y los electrodos.: Las pastil.las así preparadas se colo­

caron con un termopar de Pt-PtRh en una mufla vertical, rea­

l.izando 1as mediciones eléctricas a diferentes temperaturas 

desde 200 hasta ?oo0c, con incrementos de loo0 c aproximada­

mente: la precisión de l.as mediciones de temperatura fue de 

.± l.ºc.: 
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La constante·de la celda se determinó por la relación en~ 

tre eJ. espesor de ·~st.illa y la superficie cubierta por los 

electrodos.; Las conductividades a diferentes temperaturas 

fueron medias por técnicas de corriente alterna (c.:a.) a va­

rias frecuencias aplicando un potencia1 fijo.· Los datos se 

graficaron como admitancia e impedancia en el pla~o rea1-co~ 

plejo en función de l.a 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 

Química, U.N.A.H.) y con un "Analizador de Frecuencias" 

Sol.artron Mod~=l2SO, cuyo intervalo de frecuencia es de 

65 mHz -65 KHz (locali.zado en el CINVESTAV del I.P.N. ).: 
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RESULTADOS Y DISCUSIONES 

Habiendo quedado el. sistema Li 2o-zro2-P 2c 5 comprobado (12) 

resulta interesante y de gran utilidad conocer si presenta 

propiedades conductoras sobre todo en el área en donde se 

11eva a cabo la formación de los 2 únicos compuestos 

Li 2ZrP 2o8 y L1Zr 2P3 o12 región que corresponde a los ortofo~ 

fatos y que presenta l.a formación de una solución sólida en­

tre dichos compuestos con composición: 

Las mediciones de c.:a.: se realizaron para l.a sol.ución só-

1.ida cuando x toma los valores 0.:25, o.:so, o.:60, 0.:75 e in­

clusive para x = O que corresponde a la composición para 

Li 2ZrP 2oé, se llevaron, a cabo como ya se mencionó, la capa-

citancia C y la conductancia G, a diferentes temperaturas v~ 

riando la frecuencia con un voltaje pequeño (NlO mv} y cons­

tante.: Se graficó log G vs 1og f para cada una de las compo­

siciones mencionadas, encontrándose que eran muy parecidas 

entre sí y semejantes a las curvas de la Fig.:a que pei-tene­

cen a la comi::osición x=O.: 

Cada curva representa el comportamiento e1éctrico expcri 

mental del material..: Se observa claramente en el. extremo iz­

quierdo la parte que representa la polarización, seguida de 

l.a parte de l.a curva correspondiente a la meseta que muestra 

l.a conduccion global ó conducción c.<J.: del ma:.terial.; dado · 
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que el intervalo de frecuencia fue reducido por limitación 

del equipo, aún cuando algunas mediciones se realizaron nue­

vamente en un equipo con mayor intervalo de frecuencia ( So-

lartron de 6~ mHz-65 KHz) no fue posible observar la meseta 

completa ni la región que pertenece a la relajación del mat,!!_ 

rial.: 

Se hicieron los cálculos pertinentes para la obtención de 

las gráficas, ~orno se observa en la F!Lg.:9 y l.O, de impedan­

cia y admitancia complejas.: De la~ curvas de admitancia com­

pleja, en general se puede decir que el desarroll.o para toda 

la solución sólida es semejante y sigue un comportamiento e.e_ 

mo el que se muestra en la Fig.:9 que pertenece a x .,. o.; El !!. 

nális indica que a bajas temperaturas {T.( 300°c) en algunos 

casos existe una contribución pequeña debida a la frontera de 

s:artícula representada por un semicírculo pequeño: conforme 

la temperatura se elevó dicha contribución se hizo practica­

mcnte despreciable.: 

Del semicírculo pequeño no se encontró bien definido, por 

lo que no se pudo obtener, a partir del valor máximo del se­

micírculo -en donde se cumple la siguiente relación: 

wmaxRC=l- el valor correspondiente a la capacitancia, en B.:!,. 

te caso el perteneciente al valor de la doble capa: del sem!, 

circulo bien definido, se obtuvo en el punto máximo en donde 

se cumple la misma relación, una caFac~tancia aproximadamente 

de io-8 F valor que se encuentre comprendido para la frontera 

de ¡:articula tlB ).: 
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A partir de las curvas de impedancia compleja, Fig.:10 se 

observa que ninguna composición presenta una buena correla­

ción de datos sobre todo a bajas frecuencias, sin embargo se 

pudieron obt:ener los valores para capacitancia.: Se observa. 

que la forma de las curvas es aproximadamente lineal, de cuya 

pendiente se obtiene el valor de capacitancia que en promedio 

es de 10-S F, lo que indica que corresponde a la interfase·~ 

lectrodo/electrolito.: Este valor es mayor al esperado, ya que 

los correspondientes, como se mencionó, para c
0 

son 10-6 F 

(3.18) y la indeterminación de las curvas se pueden explicar 

con el fenómeno de polarización que existe en la interfase y 

que aparta los resultados de la idealidad, por lo que se pie.!!_ 

sa que existe un alm~cenamiento de carga en dicha frontera y 

la celda puede actuar como una batefia (17J, así surgió la 

inquietud de realizar una prueba de carga y descarga en la 

celda para explicar este comportamie~to, los resultados de 

este experimento se presnetan en el Apéndice.· 

De lo anterior se pueden ilustrar los procesos que ocurren 

en la celda y proponer un sistema eléctrico como el de la 

Fig.: 11 que esplica el comportamiento ex¡::eriemntal, para te!!!. 

peraturas mayores a los 30o0 c ya que a bajas temperaturas el 

circuito sería como el de la Fig.; 7a.: 

La tabla I resumer, algunos valores de la conductividad e.!!. 

contrados para cada composición estudiada en el intervalo de 

temperatura de mayor aplicaci6n para el material, así como 

sus valores para la energía de activaci6n, Ea.: 
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TABLA I 

L16-4xzr3+xp6o24 '°i5°c (ohm cm)-1 G'" ,-1 
300ocCohm cm o-

6ooºclohm cml-1 E
8

(eV) 

X 

o l.'5 X J.0-~0 e.:o X 10-4 6.:4 X 10-2 0.:157 

0.:25 1.:6 X 10-ll 3.:o X 10-4 3.:4 X 10-3 0.:143 

... o.:50 2.:4 :x -10-10 6.'5 X 10-4 6.'6 X 10-3 0.:106 
"' 

0.:60 1.:4 X l0-10 4.'4 X 10-4 e.:1 X l0-3 o.:oee 

0.:75 9.'3 X l0-10 e.:1 X 10-5 
l.'B X lo-3 0.:120 



El valor de conductividad más alto se presenta cuando x=O 

dado que es la co~posición con mayor contenido·de ión litio 

a 300°c O-= e.;Q X. io-4 ohm-1cm-1 que es_ may_~r· Que .:e1 ... 

valor r·para.' él: compuesto análogo con sodio Na 2zrP 2o8 ( con 

ü""' 3.:s x 10-.:4 ohm-1cm-1 ) (19), lo que se explica ~or la ma­

yor movilidad del ión litio: mientras que si se compara la 

conductividad con el de la ~-al.úmina que es Ü= 0.:25 ohm-1crn-1 

Y el. de Nasicon que es ; () • 0.;20 ohm-1cm-l. (S) a l.a mis­

ma temperatura, de lo anterior se puede concluir que la sol~ 

ción sól.ida estudiada presenta propiedades conductoras mode­

radas, aún cuando a T ') 30o0 c se observan val.ores de conduct!_ 

vidad mayores ( CJ6ooºc = 10-
2ohm -· c:m 

La diferencia entre l.as energías de activación, Ea, de 

0.:1 eV para Nasicon (E8 = 0.:29 eV) y para (l-al.úmina(E
8

=0.:J.6eV) 

se han explicado en función a que el primero requiere de ma­

yor energía ó energía adicional. que permita el sal.to de io-

nes en l.a estructura tipo"esqueleto:' El material estudiado 

presenta energías de activación del mismo orden de magnitud 

que las correspondientes a la ~-alúmina y que es aproximada­

mente 0.:1 eV menor que la del. · Nasicon: esto es provocado por 

la disminución en el. volumen de la celda cristalina (6) lo 

que permite mayor facilidad en el movimiento de iones en la 

estructura tridimensional, aunado a elio se tierie l.a alta 

movilidad·de los iones de litio cuya interacción hace que 

Ea sea mucho menor y permita por l.o tanto mayor valor en la 

conducción del. material.: 
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Finalmente se construyó la gráfica de crvs x, como se mue.!. 

tra en la Fig.:13 de l.'? cual se puede observar que el com por­

miento de la conductividad no tiene ninguna dependencia con .,,. 

respecto a la composición y el cambio puede tener varias co~ 

tribuciones, posiblemente debida a cambios dentro de la es­

tructura ó el mecanismo de conducción de los iones.; 

Las mediciones no pudieron ser llevadas a cabo a tempera­

turas menores de 200°c, inclusive para algunas composiciones 

ni a esa temeratura se hicieron, por los efectos fuertemente 

inductivos encontrados, debido a las cOnecciones equipo-ce!-

da.· 

La investigación se realizó por triplicado y los resulta-

dos que se muestran dan el comportamiento promedio del mate­

rial o a la mejor resolución en los datos.· 

Al. compuesto .L1Zr 2P.lo12no fue posible medirle sus propie­

dades debido a que no sinteriza ni a 1470°c -24 hr, por J.o 

que no cuenta con la compactación requerida para ~btener su 

comportamiento eléctrico.: 

Flg.11 

1 

Represen tacian e~ectricª para el compuesto 

'L'6-4x Zr31x P6024 to~ x ~o. 75) (T,.,,3XJ°C) 
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APENDICE 

Este apartado surge de la inquietud ~cr éxp1icar datos. ex­

perimentales del comportamiento observadc en los valores an~ 

málos de capacitancia, obtenidas de las gráficas de admitan­

cia e impedancia compleja: además el comportamiento anormal 

de ésta última a bajas frecuencias, por el efecto de FOlari­

zación.: 

Como se mencionó anteriormente los sistemas electroquími­

cos de estado sólido. son utilizados para almacenar energía 

por lo que son materiales que tienen amplias aplicaciones 

como baterías.: Estas comFrenden tres componentes activos: 

el ánodo, el cátodo y el electrolito que los separa pero 

permite la transferencia de especies iónicas entre ellos sin 

transporte eléctrico.: 

Las baterías de electro·11tos sólidos caen dentro de las 

dos categorías generales: 

1- Celdas de. baja impedancia que utilizan sales de plata.: 

2- Celdas de alta impedar.cia que utilizan sal.es de litio.: 

El primer grupo no ha sido utilizado ampliamente en•celdas 

ó baterías debido a los bajos voltajes y densi~ades de'ener­

oía en la celda.: El segundo grupo tiene una apl.icación l.imi­

tada debido a sus pequefios vol.tajes, p~rticularmente a temp~ 

raturas bajas.: Las celdas de este grupo son, sin embargo, a­

propiadas para ser usados en impl.antes caerdiacos como marc~ 

pasos y en baterías.: 

De lo anterior se explica el. creciente interés por los 
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materia1es de litio y la necesidad de estudiar los ortofosf.!, 

tos de zirconio y litio, para conocer su comportamiento corno 

ce1das y capacitores para almacenar energía eléctrica.: 

Durante la medici6n de la conductividad de estos materia-

les hay que tener en cuenta que el material presenta el fen§. 

meno de almacenamiento de carga, por lo cual resulta muy CO!!,. 

veniente cerciorarse si la muestra a medir lo presenta y si 

es posible cuantificarl.a.: 

El objeto de algunos experimentos realizados es observar 

si la celda electroquímica almacena carga.: Esto se lleva a 

cabo midiedo la cantidad de carga almacenada al aplicar un 

" . voltaje de correinte constante (17).: 

Para conseguir lo anterior se hizo uso de una fuente de 

voltaje e.o.: con la que se aplicó una diferencia ·de poten­

cial, E, a través de l.a celda.: La corriente pasada se midió 

según el arreglo· siguiente;de la Fig.: 14.: 

CELO A 

to V IA 

\(._ GRAFICAOOR 

Flg. 14 
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6 
F.ste arreglo consta de un~ resistencia estándar, R ,(10 ohm) 

en serie con l.ar-. celda : la caída de ¡::otencial, E, a través de 

!. fue graficada; la corriente ..! que pasó a través de dicha 

resistencia se midió con un mil.ivoltímetro y la carga total .Q. 

se determinó por medio de las siguientes ecuaciones: 

y Q - Z·t· 

con t igual al tiempo de carga o descarga, según el. caso,: 

Las curvas obtenidas se muestran en la Fig.;.lsa y l.Sb y 1.•J. 

presentan com¡::ortamiento típico de un capaci tor.: 

Las mediciones fueron realizadas a 2 temperaturas difere~ 

tes 300° y 600°c para las com¡::osiciones de solución sólida 

cuando x 

cuando x 

o y x • o.:2s, que fueron elegidas debido a que 

O se presenta la mayor conductividad y, a 300°c, 

Por que es la temperatura de trabajo de estos materiales: la 

otra composición y la otra temperatura fueron elegidos arbi­

trariamente.:La muestra que se midió fue la pastilla con e1e.5:, 

trodos preparada como ya se mencionó anteriormente.: 

Los resultados se pueden observar en.la tab1a II : lo 

cual exp1ica los datos no repetitivos obtenidos a1 iniciar 

la medición eléctrica de estos materiales y la razón por la 

que se tuvo que cambi~r y trabajar a voltajes bajos que es lo 

que se creía que afectaba a estos materiales, ahorá e1 porque 

ya se sabe.: 

La carga que almacenan estos materiales aparentemente es 
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pequeña, ya que el tiempo de carga en el material fue muy · 

corto y su valor ya ~s considerable para tomarse en cuenta 

La carga es cerca de 2 órdenes de magnitud mayor que la 

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

Li6-4xzr3+x(P04)6 

X 

T (C°) 

300 

600 

300 . 

600 

TABLA II 

0carga (C > ºdescarga (C ) 

t - 1 hr~: 
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CONCLUSIONES 

La solución sólida del sistema Li 2o-zro2-P 2o 5 y que se en-

cuentra localizada en la región de formación de los orto-

l fosfatos, cuya fórmula es Li 6 _
4
xzr3 +x(Po

4
) 6 (O( x~o.:75), 

muestra propiedades conductora9 del orden de 10-5 -10-4 

(ohm cm)-l y que son relativamente mayor que los compues-

tos del sistema Na 2o-Zro2-P 2o5 , pero mucho menor que las 

-1 -1¡ conductividades de ~-alúmina ó de Nasicon l (f=lO cohmcm) 

por 1o que se consideran dichos ortofosfatos conductores 

i.ónic:os moderados.: 

Las propiedades conductoras para la solución sólida no fue 

posible obtenerlas a temperaturas menores de 200°c debi-

do a la presencia de efectos inductivos producidos a las 

conexiones de la celda y el equipo, por lo que además se 

tuvo la necesidad de trabajar a vol tajes pequeños.: 

lQ solución sólida investigada se comporta como una celda 

de•ai'macenamiento con un valor de carga de lo-3 e que es 

de dos órdenes de magnitud mayor al observado para una 

doble capa, lo que ex~lica el comportamiento alejado de la 

idealidad Y lo hace ser un material más versátil en cuanto 

a sus aplicaciones.: 

El sistema eléctrico correspondiente a ios compuestos est.!!_ 

diados consta de un circuito sencillo en paralelo de ia r.!! 

sistencia gaobal,I\, y capacitancia s,, en serie con ia ca­

pacitancia, deeia doble capa, ce.; 
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