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RESUMEN
En el presente trabajo se ha sintetizado compuestos conductores ionicos solidos de

estructura tipo NaSICON con fase LiTi2(PO4)s dopando el hierro por titanio, en una matriz
de caracter vitreo — ceramico, en dos diferentes composiciones quimicas:
Lis,11Ti745Ps56SiB3 (sintetizada por la ruta de los atranos), LiaTisO34P7SiB3 (Sintetizada

por el método de solidos) los cuales has sido reportadas por otros autores.

La sustitucion ha sido realizada en un rango donde 0,0 < x < 0,3, de la cual se obtuvieron
tres series: Lis11+xTi7.45.xFexPg56SiBs  (LTFPOSB-X-CC), Lis11Ti745-xFexPss6SiBs
(LTFPOSB-X-SCC)y Lisa+xTis-xFexO34P7SiB3 (LTFPOSB-X-N).Todas estas series se los

sintetizados por la ruta de los atranos.

Para caracterizar estructuralmente los compuestos sintetizados, se lo ha realizado por
Difraccion de Rayos Xy la caracterizacion de la conductividad idnica por la técnica de

espectroscopia de impedancia electronica (EIS).



1. INTRODUCCION

A la respuesta de la alta demanda de fuentes de energia mas econémicos, fiables y
amigables con la naturaleza que respondan a la necesidad de proveer energia a los equipos
electronicos de mayor uso entre los cuales estan las computadoras portatiles, celulares,
reproductores de mdsica y otros, se han realizado varias investigaciones sobre
compuestos, materiales y/o proveedores de energia que puedan sustituir a las actuales
fuentes de energia; que son los hidrocarburos y el carbén los cuales generan considerables
cantidades de contaminantes hacia el medio ambiente con la emision de COx, NOx, SOx,

etc, que ponen en riesgo la salud de hombre y la naturaleza [45].

Una de las fuentes de energia portatiles para distintos equipos electrénicos son las baterias,
que son sistemas de almacenamiento energético. Las baterias son dispositivos
conformados por unidades basicas denominadas “celdas electroquimicas”, por lo tanto,
una bateria constituye una o mas celdas electroquimicas dispuestas en serie o paralelo para
proveer un determinado voltaje o corriente eléctrica. Las celdas electroquimicas estan
constituidas por tres componentes principales; electrodos catddicos, anddicos los cuales
estan separados por el tercer componente llamado electrolito. EI conjunto de estos
componentes convierte la energia quimica en energia eléctrica mediante reacciones de
oxidacion y reduccion espontaneas. Entre la variedad de baterias existe una que contiene

al ion litio como electrolito que esta disuelta en una solucién organica. [21-23].

Entre los componentes de una bateria tenemos al catodo, que son los electrodos positivos,
que generalmente son 6xidos metalicos mixtos, por ejemplo, el Oxido mixto de Cobalto
y Litio (LiCoO,) estructura en capas o laminares, oxido mixto de Manganeso y Litio
(LiMn20s) espinelas que es el mas utilizado, de manera comercial, en baterias de ion litio
y, el Li M PO4 (M = Fe, Mn, etc.) [31-34,20].

Como electrolitos negativos (anodo) se empleaba al litio metalico, pero este material
presentaba muchos inconvenientes tales como cortocircuitos, reacciones exotérmicas

debido a la humedad, se ha ido buscando alternativas que respondan a esas problematicas
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principales. Como respuesta para paliar esta problematica, se ha visto conveniente usar
como electrodos negativos al grafito. Este material tiene estructuras en capas, las cuales
permiten una intercalacion del litio. EI anodo de grafito permitié desarrollar baterias con
altas densidades de energia y largos ciclos de vida que se comercializaron en 1991. Para
mejorar la capacidad de almacenamiento del &nodo de grafito y asi conseguir baterias de
alto rendimiento, varios trabajos se dirigieron hacia la modificacion de estos materiales
basados en carbono, donde el cambio de sus estructuras da lugar a diferentes mecanismos

de intercalacion del litio [39].

Los electrolitos usados en baterias de ion Litio son principalmente liquidas. Existen
electrolitos basadas en polimeros que pueden ser tipo gel (electrolito liquido convencional
embebido en un polimero). o bien de tipo polimero sélido cuyo ejemplo es el 6xido de
polietileno, en el que pueden disolverse sales inorganicas dando lugar a conductividades
ionicas significativas por encima de 70°C, lo cual posibilita su uso como electrolito a estas
temperaturas. Sin embargo, los electrolitos solidos presentan mayores ventajas sobre los
mencionados: no son tGxicos, no poseen componentes organicos lo cual reduce la
posibilidad de ignicién, tampoco es necesario de un separador que evite el contacto directo
entre el electrolito y los electrodos. Con todas estas ventajas se ha visto la necesidad de
realizar un estudio més profundo a los diversos electrolitos sélidos [7].

Los electrolitos de estado sélido presentan varias ventajas sobre los electrolitos liquidos,
pero principalmente son amigables con la naturaleza y con el hombre mismo, por lo cual
varias investigaciones se han inclinado para la mejora de sus propiedades para que puedan
reemplazar a las actuales baterias convencionales desplazandose por dos caminos: por una
parte, se busca la transformacién de electrolitos liquidos en electrolitos solidos mediante
la adicion de plastificantes, como ser TiO2 o el Al.Oz y, por otro lado, la obtencién de
electrolitos solidos que muestren las propiedades deseadas a sus homologos de estado
liquido [1].



Los electrolitos solidos presentan varias ventajas sobre los electrolitos liquidos, entre ellos
tenemos que no son tdxicos, no presentan compuestos organicos los cuales puedan
conducir a la explosién debido al aumento de presion por la generacion de gases y el
aumento de temperatura en la bateria, tampoco necesitan un separador que evite el
contacto directo entre el electrolito y los electrodos, no se limita su uso en amplio rango
de temperaturas ya que los electrolitos solidos no se congelan ni tampoco corren riesgo de
ignicion, se pueden eliminar las fugas del electrolito por goteo y es de facil miniaturizacion
[28]

Entre los principales requisitos que debe de cumplir los electrolitos solidos es; que
presenten elevada conductividad iénica y baja o nula conductividad electronica a
temperatura ambiente, ademas es muy importante que el &nodo, el electrolito (conductor
ionico) y el catodo se encuentren en estado solido con buena estabilidad quimica y
mecénica dentro el intervalo de potencial de trabajo.y que se ensamblen con muy bajas
impedancias de contacto [1].

Uno de los compuestos que ha llamado la atencion, como electrolito so6lido, son
compuestos con estructura tipo NaSICON. El camino tradicional para la obtencion de
electrolitos solidos, con estructuras tipo NaSICON, es la de reaccién de precursores en
estado sélido que demandan altas temperaturas de reaccion. En el presente trabajo se han
sintetizado estos materiales por otro método, la ruta de los atranos [2], afiadiendo en la
sintesis Si y B los cuales le otorgan al compuesto un caracter vitreo — ceramico que
permiten la estabilidad térmica, dureza mecanica, ademas de elevar la conductividad

i6nica a elevadas temperaturas [45].

En el reto de evaluar el comportamiento de la conductividad i6nica de los electrolitos
solidos, dentro de compuestos con estructura tipo NaSICON con fase LiTi2(PO4)s con
caracter vitreo -ceramico, se han sustituido los cationes tetravalentes (Ti**) por cationes
trivalentes (Fe**) los cuales seran sinterizados a 400°C y posteriormente determinar su

conductividad i6nica.



2. ANTECEDENTES, JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS
2.1.ANTECEDENTES

Dentro de la comunidad cientifica se ha desarrollado varias investigaciones sobre la
sintetizacion de electrolitos solidos, ya que su aplicacion en baterias sélidas, es bastante
amplia dentro el inmenso mundo de la tecnologia electronica, entre sus principales
aplicaciones podemos citar a los sensores de gases, células combustibles y baterias solidas
de ion litio [5,6]. En la actualidad se conoce una amplia variedad de materiales con alta
conductividad id6nica que incluye monocristales, materiales policristalinos, ceramicos,
amorfos, materiales compuestos y mezclas poliméricas. Para mantener en &ptimas
condiciones las baterias con electrolitos solidos, tanto su densidad de carga, estabilidad y
durabilidad, es necesario que tanto como el electrolito y los electrodos estén en estado
solido, ademas de que sean quimicamente compatibles entre si y tienen que ofrecer

conductividad electronica despreciable [7].

En estos electrolitos, que son elaborados con materiales policristalinos, existen una nueva
interfase en las fronteras de grano generando la polarizacion de carga que conlleva a la
reduccion de la conductividad idnica del compuesto. Por lo tanto, los compuestos solidos
que se han de usar como electrolitos deben de tener baja resistencia para la conductividad

en las fronteras de grano [8].

Una de las alternativas que se han implementado para disminuir la resistencia en las
fronteras de granos y aumentar la conductividad idnica de los electrolitos sélidos, es la
adicion de vitrificantes (Si y B) dentro el sistema, por lo tanto, los electrolitos tendran un
caracter vitreo — ceramico, que en la actualidad son denominados como superconductores
ionicos operables a temperaturas ambiente. En estos compuestos existe la presencia de
silicatos, fosfatos y sulfuros, que se basan en el sistema tio-fosfato de litio o de
AgX (X= ClI, Br, I) que son los compuestos que presentan mayores conductividades
ionicas (>10 S/cm a 25 °C) [9-12]; sin embargo, la utilizacion de azufre o halogenuros,

que son elementos muy volatiles, dan lugar a materiales con baja durabilidad quimica.



En el estudio de electrolitos solidos se han dado gran importancia a aquellos compuestos
con estructura tipo NaSICON cuya caracteristica especial se encuentra en su estructura
cristalina que dependiendo de su composicién y la forma de sintesis puede adoptar
diferentes simetrias como ser romboédrico, monoclinico, triclinico u ortorrombica.
También esta en funcién del tamano de los cationes A,M,M’ y del valor de x. Los
compuestos de formula Ax,M,M’(PO4)3 puede cristalizar con estructuras distintas a la
NaSICON como la del tipo Garnet, Langbeinita 0 Sc2(WO4)s [13].

Entre los compuestos méas estudiados que poseen una estructura tipo NaSICON esté el
LiTi2(POa4)3, el cual tiene simetria romboeédrica y grupo espacial 3Rc, tal como se muestra

en la siguiente figura.

Figura 1.- Estructura tipo NaSICON donde M1y M2 son cavidades por donde los iones Li* se
movilizan. [1].

El fosfato de litio de formula LiTi2(POs)s, se constituye como objeto de estudio en el
presente trabajo, este compuesto cristaliza con una estructura tipo NaSICON que esta

basada en un esqueleto de octaedros (TiOse) Yy tetraedros (POs), los cuales se unen



compartiendo sus vértices y forman unidades de composicidén [Ti2(POas)3]. En esta
estructura formada, nacen canales interconectados los cuales forman caminos para la
movilidad ionica. En general, en estos caminos o tuneles existen dos tipos de cavidades
intersticiales en las que pueden localizarse los iones Li* denominadas cavidades M1y M2.
Las cavidades M1 se encuentran sobre un centro de inversion en la posicién especial 6b,
estando localizadas entre los octaedros [TiOe] a lo largo del eje c. En estas posiciones los
iones se encuentran rodeados de seis oxigenos dando lugar a cadenas O3sTiO3zLiO3TiOs3
que se unen por medio de tetraedros [PO4]. Por su parte, las cavidades M2 coinciden con
las posiciones especiales 18e y estan situadas entre las cadenas y orientadas
perpendicularmente al eje ¢. En ellas los iones maviles estan coordinados a 8-10 &tomos
de oxigeno a distancias alrededor de 2.25A. No obstante, en la bibliografia también se han
descrito situaciones en las que los iones A se encuentran localizados en posiciones

intermedias entre las cavidades M1 y M2 [1].

En lo que respecta a la aplicabilidad como conductores ionicos de litio, H. Aono obtuvo
un valor de energia de activacion para la conductividad iénica en el LiTi2(PO4)s de
0.30 eV, menor que la observada en compuestos de analoga estequiometria (LiGe2(PO4)s:
Ea=0.38eV, LiHf2(POs)s: Ea = 0.42eV). Sin embargo, los valores de conductividad i6nica
gue se han medido en este material no han resultado ser lo suficientemente elevados como
para plantear posibles aplicaciones. Este hecho es el que ha incitado a algunos
investigadores, a lo largo de los afios, a analizar el efecto que sobre la conductividad podia
ejercer el dopaje con metales trivalentes para dar lugar a materiales del tipo Liz+xM3*xTio-
«(PO4)s. y observaron que la substitucion parcial de los cationes tetravalentes (Ti**, Ge**
y Hf*") por cationes trivalentes (AI¥*, Cr¥*, Ga®, Fe®*, Sc3*, In®*, Y3*, La®", etc.) daba

lugar a un incremento de la conductividad [1,14].

Uno de los compuestos dopados con aluminio con x = 0.3 (Li1.3Alo3Ti1.7(POa4)3) ha sido
el mas estudiado hasta la fecha por presentar los mayores valores de conductividad
[41,42]. Aono y colaboradores prepararon este compuesto con una densidad del 96% y

midieron una conductividad en el bulk y en los limites de grano a temperatura ambiente



de 3x102 S/cm y 9x10* S/cm respectivamente. Gromov y colaboradores prepararon
también la fase Lii3AlosTii7(PO4)s y determinaron un valor de conductividad a
temperatura ambiente en el bulk de 1x10™* S/ cm [43], mientras que Best y colaboradores
obtuvieron para este mismo compuesto una conductividad en el bulk de 2x10 S/ cm cuyo
valor determinado para la conductividad en los limites de grano resulté ser mucho menor
que la que habia encontrado Aono [44]. Estas diferencias condujeron a la formulacion de
hipdtesis que consideraban la relacion existente entre la conductividad observada y las
caracteristicas morfologicas (porosidad, tamafio de grano, grado de sinterizacion) o las

condiciones de preparacion y procesado

Los electrolitos sélidos en capa con mayor conductividad tienen composiciones como
Li3.00BO253Nos2 [15], (2,3x10°° S cm™ a 25°C), LisoSiosPo404 [16], (5x10°° a 25°C),
Li3oPO2671S0.83 [17], (2x20®° S/cm a 25°C), Lis4VoeSio4Os (10 S/cm a 25°C) [18],
Li13 Ti17 Feos (PO4)s (1,98x107 S/cm) este Gltimo sintetizada por el método P. Pechine[1]
presentan baja resistencia a la conduccion, es decir, bajos valores de energia de activacion
por lo tanto adecuada conductividad. Sin embargo, se sigue trabajando para mejorar sus

propiedades quimicas y eléctricas.

Beltran —Porter y col. mostraron, por primera vez, la posibilidad de obtener una fase vitrea
en compuestos tipo NaSICON para el NasFe(POs)s, posterior a ello varios autores
sintetizaron materiales vitreos como por ejemplo para el sistema Na>O-ZrO»-P2-SiO- a
través del método de enfriamiento rapido del fundido y la técnica de sol-gel. Dentro la
estructura NaSICON pueden existir fases amorfas distintas que en los materiales
puramente cristalino en la cual solamente existen grupos orto fosfatos y en los vidrios
grupos meta fosfatos que dependeran del valor de la razén O/P tal como acurre en el
sistema Al203-P20s.

Se han intentado obtener electrolitos solidos en forma vitrea a partir de la composicion de
Li13Ti1,7Alo3(PO4)s compuesto que presenta una gran conductividad idnica como material
cristalino. Sin embargo, es extremadamente dificil realizarlo por el método de

enfriamiento rapido debido a que la temperatura de transicion vitrea y de la cristalizacion



son muy cercanas para este material. En el intento de ampliar los rangos de estabilidad
térmica de los fosfatos de titanio y aluminio vitreo se han sintetizado el sistema
(50+X)Li20-XAl03-(10-2X)TiO2-40P20s5 con X<4,5. La maxima conductividad ionica

corresponde a la composicion con X=0,5 cuyo valor es de 2x10? S/cm a 623K.

Lopez et al, ha reportado el trabajo de la sintetizacion, por la ruta de los atranos con
temperatura de sintetizacion de 1000°C y quenching a los 400°C, de compuestos de
estructura NaSICON — fase LiTi2(POa)3 afiadiendo Si y B para obtener compuestos con
caracter vitreo — cerdmico con un porcentaje igual al 93% de la fase de interés y el restante

a la fase de LiTiOPQOg4, con estequiometria final Liz11Ti7 45Ps56SiBs [19].

Leiva et al, también ha reportado trabajos sobre la sintetizacion, por el método solido —
solido con temperatura de sintetizacion a 700°C y quenching a los 400°C, de compuestos
de estructura NaSICON = fase LiTi>(PO4)s afiadiendo B y Si, obteniendo un porcentaje
del 98% de la fase de interes y el restante a compuesto con fase BPO4 los cuales estan
dispersos entre los microdominos de la fase  de interés cuya estequiometria
correspondiente es LisTisO4P7SiB3 con conductividad ionica total igual a 3,31x10°S/cm
sin sinterizarlo y 8.21x10® S/cm después de sinterizarlo a 400°C durante 1 hora con

velocidad de calentamiento de 2°C/min [20].

Al sustituir el Ti** por Fe3* en compuestos LiTi2(POa4)s a través de la ruta Sol — Gel (por
el método P. Pechini) para luego sinterizarlas a 1000°C durante 12 horas con velocidad de
calentamiento de 10°C/min, Sifuentes y Castillo ha determinado valores de conductividad
ionica iguales a o, =1,98x10° S/cm (dentro del grano) y og =6,06x107° S/cm (fronteras
de grano), con resistencia total de 2,04x10° S/cm para la estequiometria

Li13Ti1,7Feo3(POa)s, donde la fase de interés esta casi en la totalidad [45].

Por todo lo expuesto anteriormente, el presente trabajo se centrara en la sinterizacion y
caracterizacion de compuestos con estructura tipo NaSICON (Na=Li) con fase de
LiTi2(PO4)3 en una matriz inicial que ademas esta constituida por Si y B otorgando al
compuesto un caracter vitreo — ceramica, mediante la sustitucion parcial de cationes

tetravalentes (Ti*") por cationes trivalentes (Fe*) para realizar un estudio final sobre su
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efecto en la propiedad de conductividad ionica, por una ruta alternativa de sintetizacion,
para nuestro fin optamos por la ruta de los atranos el cual nos permitira obtener soluciones
homogéneas que nos permitan obtener compuestos de interés en proporciones

mayoritarias.

2.2.JUSTIFICACION
Los electrolitos con estructuras tipo NaSICON presentan alta conductividad idnica a
temperatura ambiente por la cual en un buen candidato para ser utilizadas como electrolito

en baterias solidas.

Debido a los excelentes resultados de conductividad ionica de compuestos cristalinos de
formula LiTi2(PO4)s con estructura tipo NaSICON, es necesarios la investigacion sobre
su sintesis cuyas propiedades dependen de los componentes y la forma de sintetizarlas, es
en este sentido que se realizara la sintesis de este tipo de materiales por la ruta de los
atranos y sustituyendo parcialmente el Ti** por Fe** en una matriz de caracter vitreo —
ceramica, es decir que contiene Si y B, a dos resultados reportados, la primera por Lopez
et al [20]. cuya estequiometria es Lis,11Ti74sPg56S1B3 que ha sido sintetizada por la ruta de
los atranos y la segunda reportada por Leiva et al [20]. con estequiometria LisTi4034P7SiB3
sintetizada por el método solido - solido.

2.3.HIPOTESIS
El Fe** presenta un radio i6nico ligeramente mayor al del Ti**, si sustituimos este Gltimo

por el hierro en compuesto de estructura tipo NaSICON, donde el Ti** esta en un entorno
octaédrico, esperariamos que el volumen y los parametros de la celda unidad aumenten.
Entonces, el haberse incrementado los parametros de la red cristalina también estariamos
generando huecos intersticiales (cuellos de botella) de mayor tamafio el cual favoreceria
al movimiento de los iones litio dentro la estructura tipo NaSICON. La sustitucion del Ti**
por Fe** generaria la descompensacion de cargas y para equilibrarla aumentariamos Li*

en la misma proporcion que Fe®* por lo tanto, también existirian mas cantidad de iones
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litio los cuales se alojaran en los chuecos M2, debido a estos dos argumentos esperariamos

el incremento de la conductividad idnica en estos compuestos.

2.4.0BJETIVOS
2.4.1. Objetivo general

e Obtener electrolitos solidos de caracter vitreo — ceramica con estructura tipo
NaSICON (Na=Li) — LiTi2(POa)3, con Si y B, dopando Fe** por Ti** a través de la

ruta de los atranos para evaluar su conductividad ionica.
2.4.2. Objetivos especificos

e Sintetizar electrolitos sdlidos para compuestos Lis11+xTi745.xFexPgs6SiB3
(LTFPOSB X CC) con 0,0 < x < 0,3 por laruta de los atranos.

e Sintetizar electrolitos solidos para compuestos Lis11Tizas.x FexPgs6SiBs
(LTFPOSB X SCC) con 0,0 < x < 0,3 por la ruta de los atranos.

e Sintetizar electrolitos solidos para la serie Liy, xTis_x Fex034P,SiB  con

0,0 < x < 0,3 por laruta de los atranos.

e Caracterizar estructuralmente los compuestos sintetizados, mediante difraccion de
rayos X (DRX).

e Caracterizar la conductividad i6nica de los compuestos sintetizados por el método
de Espectroscopia de Impedancia Electronica (EIS).
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3. MARCO TEORICO
3.1. Electrolitos solidos

Los electrolitos que comunmente se utilizan en las baterias de litio son liquidos. Sin
embargo, los electrolitos sélidos presentan muchas ventajas con respecto a los liquidos:
no son téxicos, no presentan componentes orgéanicos, por lo que no hay riesgo de
explosion, y no precisan de un separador que evite el contacto fisico directo entre los
electrodos y el electrolito. Todas estas ventajas han aumentado la necesidad de desarrollar
y estudiar diversos electrolitos solidos. Los requisitos principales que deben poseer los

materiales empleados como electrolitos sélidos son: [26].

e Alta conductividad i6nica a temperatura ambiente.
¢ Nula conductividad electronica.
e Buena estabilidad quimica y mecanica dentro del intervalo de potencial de trabajo.

e Compatibles con los electrodos. [24-25]

Los electrolitos solidos se pueden clasificar en funcion del tipo de material, en electrolitos
poliméricos, hibridos, vitreos, ceramicos y vitroceramicos. Los electrolitos sélidos poseen
una estructura cristalina rigida en la que existe una subred de iones moviles. En relacion
a los electrolitos liquidos, presentan la ventaja de permitir la migracion de un Unico tipo
de i6n, mientras en sus analogos liquidos pueden migrar otro tipo de especies como

moléculas o impurezas.

Para que un material pueda presentar conductividad idnica elevada se deben cumplir dos
requisitos estructurales: por una parte, deben existir en su estructura posiciones vacias
accesibles a las que los iones méviles puedan saltar; y por otra, es necesario que el valor
de la barrera energética que posibilita el salto entre estas posiciones, es decir, el valor de

la energia de activacion (Ea), sea pequefio [1].

El empleo de un material como electrolito exige también de la existencia de una
conductividad electrénica despreciable.
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En el caso de electrolitos elaborados con materiales policristalinos, existe una nueva
interfase en las fronteras de grano en donde pueden existir fendmenos de polarizacion de
carga y que normalmente reducen la conductividad del sistema. Para la aplicacion de este
tipo de materiales se necesita, por tanto, que la resistencia a la conductividad en las
fronteras de grano sea pequefia. Otras caracteristicas deseables en los electrolitos sélidos
son una alta estabilidad quimica, que sean respetables con el medio ambiente, no téxicos,

no higroscopicos, faciles de preparar y de bajo coste.

En la busqueda de electrolitos solidos que muestren mejores propiedades se encuentra hoy
dirigida hacia dos caminos: por una parte, se persigue la transformacion de electrolitos
liquidos en electrolitos sélidos por adicion de plastificantes, tales como el TiO20 el Al20s,
y por otra parte, se ensaya la obtencion de electrolitos solidos que muestren las
propiedades deseadas. En la actualidad, los sélidos inorganicos conductores de litio
presentan ventajas relacionadas con su estabilidad electroquimica y térmica, su alta
resistencia a las vibraciones, la ausencia de fugas y polucion, asi como con su gran
facilidad para la miniaturizacion, especialmente cuando se utilizan en forma de capas
delgadas. [30].

Hasta los afios 60 solamente se conocian electrolitos solidos conductores de O2- como la
zircona estabilizada con calcio o itrio, y de Ag + como ¢l a-Agl. En 1961 Reuter y
colaboradores encontraron en el AgsSl un valor de conductividad de Ag+a temperatura
ambiente del orden de 102 S/cm. Desde entonces, han sido muchos los materiales
conductores de Ag+ basados en Agl que se han investigado. A mitad de los afios 60 se
descubrid un excelente conductor de Na-+, la B-alimina (Na20-11Al203), que presenta una
estructura laminar y que permite el movimiento bidimensional de los iones Na+ entre
bloques de planos espinela, Al203. Mas tarde, en 1976, Goodenough y Hong propusieron
una estructura cristalina tridimensional para el material de composicion Nai+xZr2SixPs-
xO12 (0<x<3), en la que existia una red de tineles accesibles para la migracion de los iones

Na*. Este material fue llamado NaSICON (acrénimo de Na* Super lonic CONductor) [29].
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Hoy en dia se conoce con este nombre a toda una familia de compuestos que presentan el
mismo tipo estructural y que poseen una conductividad idnica elevada, con independencia
de que contengan o no sodio en su composicion. Los compuestos tipo NaSICON presentan
ademas otras propiedades interesantes que les han hecho ser objeto de numerosos estudios.
Entre ellas se pueden mencionar su bajo coeficiente de expansion térmica, su capacidad
para atrapar elementos radiactivos, y su relativamente alta &rea superficial. Desde el
descubrimiento del NaSICON, se han preparado un gran niumero de conductores ionicos
tridimensionales. EI mejor conductor de litio- conocido en la actualidad responde a la
férmula LisLa3)xTiOs (LLTO) y presenta una estructura tipo perovskita. Los valores de
conductividad iénica que se han medido en monocristales de tal composicion, a
temperatura ambiente, son del orden de 10° S/CM. También se ha encontrado una
conductividad ionica elevada en materiales compuestos del tipo Lil-Al203y en materiales
amorfos como LiTaOs0 LIPON. [31 - 32].

3.2.Electrolitos Solidos con estequiometria NaSICON de L.i.

Las estructuras NaSICON esta conformada por un conjunto de unidades estructurales
[MOg][(PO4)3][MOg¢] en paralelo al eje ¢, conocidas como unidades lanternes. Estas

unidades se encuentran en los nodos de un reticulo pseudo — cubico simple.

Figura 2.- Unidad lanterne

Las unidades lanternes se unen mediante puentes fosfato, formando de esta forma, un
esqueleto en el que se crean cavidades donde se encuentran los iones Li* llamados sitios

M1 (uno por formula), también se generan un segundo hueco denominado M2 donde se
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encuentran los iones Li" adicionales a la formula inicial. Estos huecos se encuentran
interconectados entre si, a través de pequeios canales denominados “cuellos de botella”
que estad conformado por tres octaedros MOeg Yy otras de tres tetraedros POs. Muchos
autores sugieren que el parametro estructural que caracteriza al cuello de botella es el
tamarfio y la forma del tridngulo definido por tres oxigenos O(2) (al que se denomina (T2),
otros investigadores sugieren, a partir del estudio de las funciones de densidad de
probabilidad (PDF), que el verdadero de botella M1-M2 estéa situado ligeramente fuera de
ese triangulo. También se ha identificado un segundo triangulo definido por un oxigeno
O(1) y dos de O(2) (al que lo denominaron T1) por la cual se propone que el cuello de
botella de paso M1-M2 esta localizado entre esos dos triangulos. Los triangulos T1y T2

comparten la base, lo anterior se puede observar en la siguiente figura [25].

T2
Cuello
de botella

Figura 3.- Cuellos de botella que conectan M1 y M2, las esferas rojas representan a los M1 y los
celestes a los sitios M2

Dependiendo de la composicion y de la forma de sintesis, los compuestos con estructura
tipo NaSICON pueden adoptar diferentes estructuras en la cuales se mantiene los lanternes
pero se distinguen una de la otra por la conexién que puedan tener estos lanternes, como
ejemplo podemos mencionar para compuestos Lii+x Ti2(POs)s (0< x < 2) que segun el

contenido de litio.
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Varios estudios muestran que las propiedades de los compuestos con estructura tipo
NaSICON donde Na=Li dependen fuertemente de la estequiometria y del tratamiento
térmico. Asi, ocurre que no siempre son iguales la composicién nominal de partida y la
composicion final de la muestra. El cation Litio es volatil y a temperaturas de sintesis
superiores a 1000°C es posible la pérdida por volatilizacion de Li2O, asi como de P20s.
Esto provoca ligeras diferencias en la estequiometria, lo cual puede explicar diferentes
propiedades [33].

3.3.Materiales tipo NaSICON con caracter vitreo — ceramico

Los conductores ionicos vitreos y vitro ceramicos son materiales probados con éxito y
tienen muchas posibilidades de desarrollo en esta area. Los sistemas de los electrolitos

vitreos son similares a los estudiados en los ceramicos, con el fin de comparar y mejorar
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sus propiedades eléctricas, asi como evitar el problema de la disminucion de la
conductividad ionica total como consecuencia del borde de grano. Dentro de los
electrolitos vitreos, se encuentran sistemas de silicatos, fosfatos, y sulfuros, modificados

con otros elementos formadores, intermedios o modificadores [20]

El primer compuesto con fase vitrea a partir de fosfatos tipo NaSICON fue para la
estequiometria NasFex(POas)s sintetizada por Beltran-Porte y col. Posterior a ellos
Colomban y Loilot llevaron a cabo sintesis en sistemas como Na;O-ZrO>-P20s-SiO>
mediante métodos de enfriado rapido de fundido y por el método Sol-Gel. Dentro el
compuesto los entramados cristalinos tipo NaSICON presentan estructuras cristalinas y
vitreas muy distintas a los compuestos cristalinos que presentan grupos ortofostafatos en

las que el vidrio existe en grupos metafosfatos [10]

Es por esta razén que muchos investigadores han sintetizado compuestos de estructura
tipo NaSICON en su forma vitrea dando compuesto con estequiometrias como
LiGe2(PO4)3 y CaosGe(PO4)3 y otro compuesto con propiedades cataliticas como el
CuTi2(POs)s. Se han incursionado por otros métodos de sintetizacion como por ejemplo

con la radiacién de microondas en el caso de materiales susceptibles a las mismas.

El LiTi2(PO4)s y sus derivados son los sistemas més estudiados, debido a que estos
materiales destacan por sus altas conductividades del ion Litio. El Li2O-Al203-TiO2-P20s
ha demostrado conductividades del orden de 10 S/cm a temperatura ambiente. Otro de
los compuestos estudiados en forma vitrea es el sistema Li2O-M20-GeO2-P20s (M=Al,
Ga, Y, Dy, Gd y La) en la cual solo se consigue vidrios adecuados por el estudio eléctrico
para composiciones Lii+xMxGe2x(POs)3 con x < 0,2, obteniéndose conductividades del
orden 102 S/cm a temperatura ambiente [10].A partir de estos materiales se obtienen
derivados vitreoceramicos en los que la fase conductora es LiGe2(PO4); que muestran

conductividades cuatro 6rdenes de magnitud mayor.
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3.4.Conductividad iénica en solidos

Los conductores iénicos solidos tienen la caracteristica de permitir el desplazamiento de
atomos con carga eléctrica a través de su estructura, dando lugar el transporte de carga o
corriente eléctrica cuyos portadores son los iones. El transporte de estas cargas dentro de
conductor solido se da lugar mediante el salto de iones, &tomos cargados positivamente o

negativamente a las posiciones vecinas accesibles en la estructura de los materiales [39].

Para que los iones mdviles puedan ir a y raves del solidos debe al menos ocupar un
conjunto de sitios energéticamente equivalentes en el solido, los cuales deberdn estar
interconectados formando canales de transporte para los iones. Es de esta forma que los
iones ganan energia suficiente de las fluctuaciones térmicas de la red, por ejemplo, para
saltar la barrera de energia entre los sitios de la red entonces se establecerd un movimiento

de saltos del ion.

Figura 5.- Hsquema de los tres mecanismos clisicos para la conductividad ionica en solidos
cristalinos.

En la figura anterior, la flecha nos indica el movimiento de ion hacia las vacancias. La

linea trazada describe el movimiento del ion intersticial a otro del mismo tipo. La linea
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punteada es la que seguird un ion de la red hasta un sitio intersticial, la trayectoria corta

indica como otro ion intersticial ocupa la vacancia generada.

Para que los conductores iénicos tengan alta conductividad idnica a temperatura debajo
de su punto de fusion debe cumplir tres requisitos.

e Alta concentracion de portadores de carga potencial.
e Elevada concentracion de vacancias o sitios intersticiales.
e Laenergia de activacion requerida para gue los iones salten de sitio en sitio debe

ser pequefia [40].

En arduas investigaciones se han encontrado muchos sistemas cerdmicos que muestran
una dependencia de la temperatura para elevar su conductividad i6nica que satisface la
ecuacion de Arrhenius, por la cual es imprescindible la determinacion de los factores que
influyen la energia de activacion el cual se mide experimentalmente a partir de términos
de entropia y energia relacionados con la creacion y proceso de saltos de los portadores

de carga moviles.

3.5.Ruta de los atranos

En el proceso sol — gel ha generado nuevas rutas empleando alcoxidos metalicos
convencionales del tipo M(OR)x o el empleo de derivados del tipo de alcoholes
polifuncionales, donde la metodologia consiste en la utilizacion de complejos
organometalicos tipo Atranos para la obtencion de 6xidos porosos y de tipo espinela por
procesos sol — gel donde los precursores empleados a diferencia de los alcoxidos comunes
presentan una gran estabilidad a las reacciones de hidrolisis y condensacion, lo cual

permite un mayor control de las velocidades de reaccion de hidrolisis y condensacion.
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Figura 6.- Hstructura triciclica del complejo atrano.

El precursor Atrano (N (CH2CH20)s M — Z) esta formado por un metal en coordinacion
con tres oxigenos provenientes de la trietanolamina N (CH2CH20H)3 y un sustituyente
tipo variable Z (Z = alcoxi.OR, OH, CHs, entre otros); M es el metal de coordinacion (B,
Si, Fe, Cr, Al, Ti, entre otros), ademas se presenta en enlace M«—:N dando una estructura
de complejo triciclico pentacoordinado. Una de las ventajas de la trietanolamina frente a
los reactivos tradicionales en la sintesis de materiales es la gran influencia sobre los
factores cinéticos en las velocidades de reaccion hidrolisis — condensacion de tal forma
que se obtienen materiales porosos, microporosos y mesoporosos [25] ademas, se puede
obtener una solucién homogénea que reduce la formacion de fases no deseadas durante el
tratamiento térmico a la cual es sometido después de su mezcla de los iones acomplejados

de interés o que conformaran el compuesto deseado.

3.6.Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La espectroscopia de impedancia electroquimica EIS (elctrochemical impedance
spectrocopy) es un metodo quimico que permite el estudio de los mecanismos que se lleva
a cabo en los procesos fisicoquimicos que involucran algunas reacciones quimicas con

transferencia de carga, es decir un intercambio de electrones.
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El proceso experimental mas comdnmente usado es la aplicacion de una pequefia sefial de
potencia (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (1) a diferentes frecuencias.
En algunas circunstancias se puede realizar por el proceso inverso, aplicar una corriente y
medir su respuesta en potencial del sistema. El equipo de medicion procesa los datos del
potencial y la corriente en funcion del tiempo, dando como resultado una serie de valores

de impedancia y frecuencia los cuales son denominados espectros de impedancia [45].

Estos datos son reportados por los equipos de medicion de espectroscopia de impedancia

electroquimica en las siguientes formas.

e Modulo de impedancia (Z) y/o angulo de fase vs frecuencia (f)
e Componente de la impedancia real total (Z°) vs componente imaginaria de la

impedancia total (Z™).

Cuyos graficos se denominan graficos de Bode y Nyquist, respectivamente.
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4. METODOLOGIA
4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Inicialmente se han sintetizado compuestos de estructura tipo NaSICON (Na=L.i) con fase
de LiTi,(P0,)5 adicionando vitrificantes (B y Si) para matrices iniciales, es decir, cuando

x=0,0 para los compuestos Liy 11T 45Pg565iBs Y LiyTi,03,P;SiBs

Seguidamente se ha sintetizado compuestos de estructura tipo NaSICON (Na=Li) con
fase de LiTi,(P0,); adicionando vitrificantes (B y Si) y dopando Fe®*" por Ti*" en tres

diferentes series:

o Serle 1: Li4,11+xTi7’45_xFexP8‘56SiB3 (LTFPOSB X CC)
o Serie 2: Liy11Tiy 45_xFeyPyseSiBs (LTFPOSB X SCC)
o Serle 3: Li4+xTi4_xFex034P7SiB3 (LTFPOSB X N)

Con 0,0 < x < 0,3, recordemos que cuando x=0,0 es nuestra matriz inicial.

4.1.1. Sintesis de los compuestos de estructura tipo NaSICON-fase
LiTi2(POa4)s con la adiccién de vitrificantes (B y Si) para las composiciones
Lis11 Tiz4s Psse Si B3y LiaTia034P7SiBs

La sintesis de los compuesto de estequiometria Li, 1,7'i; 45Pg 56SiB3 reportada por Lopez
et al.[19] y Li,Ti,05,P,SiB; reportada por Leiva et al.[20] con fase LiTi,(PO,)s,
agregando Si y B para que el compuesto tenga un caracter vitreo-ceramico, se lo realizo
por la ruta de los atranos, procedimiento seguido por Cabrera et al [2]. en una relacion
molar de M=2 : TEAH3=7. Los precursores utilizados para la sintesis de los compuestos
son: LioCOss) (pureza del 98 %) el cual fue disuelto con 0,5mL de HNO3(), Butoxido de
Titaniog) (pureza del 97%), HsPOaqy (pureza del 85%), H3sBO3s) (pureza del 99,5%),
Tetraetil Ortosilicatogy (TEOS) (pureza del 98%) y Trietanolaminag) (TEAH3) (pureza del
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100%). Inicialmente se disolvio el Li2COs con HNOs en un vaso de precipitados, para
después llevarlo a sequedad (LiNO3) calentandolo lentamente, seguidamente, se caliento
el volumen requerido de TEAH3 hasta los 140°C para luego agregarle el volumen de
Butoxido de Titanio dejandolo con agitacion constante durante 15min y manteniendo la
temperatura, posteriormente se trasvasoé esta solucion al recipiente con Li* (como LiNQOgz)
llevandolo a la agitacidn constante durante 5min, luego se le agreg6 el volumen requerido
de TEOS, la masa del H3BOs y.finalmente el H3:POs con intervalos de 5min,
respectivamente. Se lo ha mantenido en agitacién constante durante 60min manteniendo

la temperatura a 140°C.

El producto obtenido se lo deja envejeciendo durante 12h para llevarlo a su tratamiento
térmico diferentes para ambas estequiometrias, tal como se muestran en las figuras 10 y
figura 11 para finalmente realizar el quenching a los 400°C para el primer compuesto [19]
y de 350°C para el segundo compuesto [20].

Tratamiento térmico
1200

6 horas

1000

800

2°C/min

3 horas Quenching 400°C

Temperatura 2C
[e2]
o
o

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (h)

Figura 2.- Termograma experimental para compuestos
Lig i1y Tiy 5 Fex Pssg SiBz vy Liyg 11 T 5.5 ex Py s SiBs.
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Tratamiento térmico
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200
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Figura 3.- Termograma experimental para compuestos Liy.« TieFex O3y SiBs

4.1.2. Sintesis del compuesto de estructura tipo NaSICON con fase tipo
LiTi2(PO4)3 adicionando vitrificantes (B y. Si) dopando el Fe** por Ti** en las
matrices iniciales de partida.

Las composicion iniciales, fue elegida en base al trabajo reportado por Lopez et al. [19] y
Leivaetal. [20] los mismo que se replican para este trabajo siguiendo la ruta de los atranos
Para nuestro fin se utiliza los mismos precursores usados para la sintesis de los anteriores
compuestos, ademas, para este ultimo compuesto se le agreg6 el Fe(NO3)3*9H-0, en una
relacion molar M=2 ; TEAH3=7, formando asi el ferriatrano. Se realiza la variacion de las

masas y volimenes de los precursores para las siguientes series:

L Li4,11+xTi7’45_xFexP8,56SiB3 (LTFPOSB X CC)
e Liy11Tis45_1FexPyseSiBs (LTFPOSB X SCC)
e Liy,,Ti, Fe,0,P,SiB; (LTFPOSB X N)

Con 0,0 < x < 0,3 en lacual cuando x=0,0 para nuestro fin, es la matriz de partida.
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El procedimiento de la sintesis es el mismo que se realiz6 para el anterior compuesto,
agregando los precursores en el siguiente orden: TEAHs calentado hasta los 140°C,
Titanio como Butoxido de Titanio, Litio como LiNOs, Boro como H3BOs3, Hierro como
Fe(NO3)3*9H.0, Silicio como Tetraetil Orto Silicato, y Fosfato como H3PO4. Todos en la

cantidad y volumen requerido para las distintas series.

Los productos obtenidos se los deja envejeciendo durante 12h para después someterlo al

tratamiento térmico mostrado (figuras 7 y 8) de los anteriores procedimientos.

4.2. METODOLOGIA DE CARACTERIZACION
4.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Para realizar la caracterizacion, de los compuestos obtenidos por difraccion de rayos X se
ha utilizado el equipo PAnalytical Philips pro-difracto meter, Marca Rigaku Geiger, cuyas

caracteristicas son:

e TubodeCu(K,; = 15418 A?).
e Energia R-x 30 KV a 10mA.

e Gonometro 26 = 3° a a 60°.

e Velocidad 2°/min.

e Slits 1° — 03mm — 1°.

e Interface para pc con software X pert Plus.
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Figura 4.- Equipo de difraccion de rayos X PANanalytical Philips, IGEMA-UMSA.

422.  ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
(EIS).

Para realizar la caracterizacion de la conductividad idnica de los compuestos obtenidos,
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se ha utilizado un
potenciostato — galvanostato, Marca Gamry Reference 600, el cual esta enlazado a un
software de Espectroscopia de impedancia electrostatica (EIS). Para este fin, se ha trabajo

en las siguientes condiciones:

e F,=100000Hz
[ ] Ff = 0,01 HZ

b Tambiente ~ 20°C
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E- |

Figura 5.- Galvanostato - potenciostato Gamry reference 600.

Previa a la medicion, se han preparado pellet de los compuestos obtenidos
compactandolos con una presion de 25 toneladas durante 1min en medio de dos laminas
de aluminio, los mismos de que nos serviran como electrodos para la medicion por
espectroscopia de impedancia electroquimica. Las muestras a analizar, una vez
pellizcadas, se colocaron en medio de dos laminas de plésticos junto con laminas de

aluminio sujetados por un pisapapeles, tal como se observa en las siguientes figuras.

Figura 6.- Porta muestras para la medicion de impedancia (E1S)[20].
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Figura 7.- FEsq
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

5.1.Sintesis de los compuestos con estructura tipo NaSICON - fase

LiTi2(POs3)s por la ruta de los atranos.

Los compuestos con estructura tipo NaSICON, no solo dependen de la estequiometria y
la composicion de los elementos que la componen, si no también que dependen de la forma

y/o ruta de su sintesis.

En nuestra situacion, la sintesis se ha realizado por la ruta de los atranos, que nos permite
una mezcla homogénea entre los iones presentes en la solucién a partir de su
acomplejacion y posterior formacion de una especie de red polimérica reduciendo, de esta

forma, la segregacion de fases no deseadas.

En la sintesis de los compuestos se han usado precursores, en una relacion molar
M=2:TEAH=7, tales que nos dan iones gue forman complejos polidentados con la
trietanolamina, el cual puede formar especies monomera, dimeras con los distintos iones
que se van introduciendo a la trietanolamina, como ejemplo podemos mencionar al

titanatrano cuya posibles especies se muestra en la siguiente figura.

Figura 8.- Posibles especies de la formacion del titanatrano. a) Monomero, b) Dimero.[19]

Al igual que el anterior ion (Ti*") los iones siguientes de los elementos (Li, Fe,Si,B,P) que

participan en la sintesis pueden, pueden formar atrano como ser:
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e Litioatrano.
e Ferriatrano.
e Titanatrano.
e Silatrano.

e Boratrano.

Los cuales formarian especies similares a la de la figura 14, con la partiularidad de que el

ion central serian los iones mencionados.

El mencionado anterior y la posible especie de la anterior figura, esta indicado solamente
cuando se tiene un solo ion presente en la solucion. En nuestra situacion tenemos una
solucion de partida en la cual se encuentran todos los iones que conforman nuestro
compuesto. Por lo tanto existiran una combinacion de atranos de los iones presentes en

solucion formandose complejos heterometalicos.

O\ \O
AN
i/oh*“‘ Li— i/D"“'*Fe-—-O
AR 7
SRR T
a) b)

Figura 9.- Especies probablemente formadas como productos de la distribucion
homogénea de los metales para formar complejos heterometailicos (a) dimero Ti-Li
(b)dimero Li-Fe

La gran ventaja que se tiene al usar la trietanolamina como agente quemante, es que puede
formar una gran variedad de complejos metalicos, los cuales llegan a distribuirse de

manera homogeénea en todo el sistema.
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5.2.Caracterizacion estructural

de los compuestos

de composicion

Lis11+xTi7.45.xFexPsse SiBs, con 0,0 < x < 0,3, con carga compensada
(LTFPOSB - X - CC)

Realizado la sintesis del compuesto de composicion Liy 114xTi7 45-x Fex Pgs56SiB3 con

0,0 <x<0,3, se han llevado a caracterizar estructuralmente por difraccion de rayos,

cuyos resultados se muestran en la siguiente gréfica.

—|LTFROSR 03 CC
1 x=0,3
00 LTFPOSB 0,3 92,0%
9:_ A A M e M A
_|MTROsB02CC
m_ x=0,2 LTFPOSB 0,2 87,1%
il 'A' N pn Aun A
I3 LTFROSB 0,1 CC |
a4 0L LTFPOSB 0,1 78,%
|
0 ] A d,e't-u_._ uu “J\_JL JUL#_,-J"\.._....,_._.‘_J\_,___J‘__,-,‘\. \.\_.._J\ Lt Mt s
3y —|LTPOSE
M- x=0.0 LTFPOSE 0,0 71,8%
wﬂg:”’“—*—__‘—-—-—/\ ’\_JL _Aj\. st s JI\..J\ M_)\...p. P S N
00-024-0660
10000 Jl Lt [POy
b= }t k T WY\ r
01770789 LT0R0:
10000 <1
, I
Illlll\\lII\II|III\III\\lII\IIIIII‘III\\IIII|IIIII\\II|\IIIIII\I|I\\I
10 0 ] i ] £ ]

Pasiton [‘ZTheea] {Copper (Cu]

Grafica 1.- Difractogramas correspondiente a los compuestos de composicion
LI}] 11:x ﬂ;;{,;.‘\- FH\P&;;/; SI'B‘—} donde 0,0 <x< 0,3.
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En la gréfica de difractogramas anterior cuyo refinamiento se la ha realizado por el método
Rietveld, podemos observar que al incrementar los moles de hierro en la composicion
quimica de partida reportada por Lopez et al. [19], la fase de interés va aumentado
proporcionalmente a los moles de hierro presente en el compuesto. Entonces, el hierro no
solamente va dopando al titanio dentro de una estructura octaédrica con grupo espacial
3Rc del cual es parte el titanio inicialmente, sino que promueve la formacion de la fase
tipo LiTi2(PO3)a.

El dopado de Fe®* por Ti** va aumentando la cristalinidad del compuesto debido a que el
radio ionico del Fe** es ligeramente mayor al del Ti**, permitiendo una mayor interaccion
entre el hierro y el oxigeno facilitando, de esta forma, la formacion de octaedros FeOs ,
que conlleva a la formacion mayoritaria de la fase de interés, en funcion de los moles

sustituidos al compuesto con composicion quimica de partida Li, ;1 Tiy 45Pg 56SiB3 [19].

5.3.Caracterizacion estructural de los compuestos de composicion Lis,i1 Ti7.4s-
x Fex Pgs6 Si Bscon 0,0 <x < 0,3, (LTFPOSB X — SCC).

Sintetizados los compuestos en la serie sin carga compensada - SCC, se realiz6 la
caracterizacion estructural de los mismaos por difraccion de rayos X, cuyos difractogramas

resultantes se muestran la siguiente grafica.
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Grafica 2.- Difractogramas correspondiente a los compuestos
de composicion Liygir Ti; 455 Fex Py Si B , con 0,0 < x < 0,3.

De acuerdo a los difractogramas, los cuales también han sido refinados por el método
Rietveld, que se muestran en la anterior grafica, se puede evidenciar, nuevamente, que el
dopaje de Fe3* por Ti** favorece a la formacion de la fase de interés, tal como se ha visto

en la serie anterior.
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Grafica 3.- Porcentajes de la fase de interés LiTix(POps y la fase impureza LiTiOPOy en los
compuiestos a partir de la primera matriz de partida a) primera serie, b) segunda serie.

El aumento de litio para la compensacién de cargas no afecta de manera considerable a
la formacién de la fase de interés, por lo tanto, el litio no participa de manera significativa
en la formacion de fases cristalinas con estructura tipo NaSICON con fase LiTi2(POa4)3
con caracter vitreo — ceramico, esto se puede evidenciar en la anterior grafica donde se

muestran los porcentajes de la fase de interés y de la impureza, donde para los compuestos
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LTFPOSB-X-CC el incremento es relativamente similar al de los compuestos LTFPOSB-
X-SCC, la diferencia minina que se muestra se podria considerar como una variacion

proveniente de la preparacion y sintetizacion de los compuestos.

Entonces, a medida que se va dopando el Fe3* por Ti** la fase de interés se va
incrementando, ver grafica 3, y por otro lado la fase impureza se reduce pero que a la vez,
en medio de las dos fases se encuentran el Silicio y el Boro, dando al compuesto el caracter

vitreo ceramico, tal como se muestra en las siguientes figuras.

Microdominio 2)
LiTiOPO4

icrodominic
LiTi2(PO4)3

Li

Ti

X=0,1
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Microdominio
LiTiOPO4 b)
P
Li icrodominid
LiTi2(PO4)3
X=0,2
Microdominio
LiTiOPO4 c)
P
icrodominid
LiTi2(PO4)3
_P
X=0,3

Figura 10.- Distribucion de micro dominios de la fase LiTio(POy)s con la
fase tipo LiTiOPO,, donde se distribuye el B y ST que podrian estar entre los
micro dominios de estas dos fases, ademis a medida que se aumenta el Fe* la

fase de interés se ve awmentando.

Ademas, la formacion de la matriz vitro — ceramica representa una composicion de

Li>SiB3PO10, donde existen dos componentes de la fase vitreo ceramica los cuales son:
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LiBPO4 y LiSiB20s, en la cual debido a la presencia del Boro se produce cambios

estructurales en la red fosfato favoreciendo la conductividad i6nica [20].

Tamario del X Volumen
a (o .
Micro dominio ) ) . celda unidad
) A A A 3
COMPUESTO A A’

Lig114xTi745 Fe,Pgs56SiB3

(LTFPOSB-X-CC)

X=0,0 3931,546 8,507818,5078|20,8581| 1307,480
X=0,1 1318,962 8,51148,5114 | 20,8584 | 1308,607
X=0,2 1373,946 8,5118|8,5118 | 20,8634| 1309,072
X=0,3 1510,511 8,5131|8,5131|20,8671| 1309,671

Liy11Ti; 45 xFe,Pgs56SiB3

(LTFPOSB-X-SCC)

X=0,1 1307,891 8,5105(8,5105|20,8304| 1308,134
X=0,2 1445,235 8,5115(8,5115| 20,8358 | 1308,447
X=0,3 1513,511 8,5128 |8,5128|20,8513| 1309,117

Tabla L- Pardametros de la celda cristalina de tase LiTis(POy)s refinados por el método Rietveld
de los compuestos sintetizados a partir de la matriz de partida reportada por Lopez et al. [19].

De acuerdo a la tabla anterior, se puede observar que para la primera serie, LTFPOSB-X-
CC, el tamafio del micro dominio cristalino (calculada por la ecuacion de Scherrer) de la
fase de interés disminuye al empezar a dopar con Fe3* por Ti**, pero también se nota que
a medida que se dopa con mayor cantidad de Fe** el tamafio del micro dominio cristalino
aumenta como tambien los parametros de la celda unidad y su volumen debido al

incremento del radio ionico del ion central y el incremento de litio en el compuesto los
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cuales ocupan los sitios M1 y M2, esto nos confirma, nuevamente, el dopaje de Fe** por
Ti*,

Por otro lado, los compuestos de la segunda serie, LTFPOSB-X- SCC, ocurre al contrario
de la anterior serie, el tamafio de los micro dominios de los cristales de la fase de interés
va disminuyendo asi mismo el parametro c y el volumen de la celda unidad, por el
contrario, los parametros a y b se incrementan por la presencia del radio i6nico mayor del
ion central al de la matriz de partida. El hecho de que no se incremente el parametro c es
porgue en este compuesto no se incrementa litio para compensar las cargas por el dopaje,

por lo tanto, los sitios M2 estaran casi vacios con relacion al anterior compuesto.

Por lo expuesto anteriormente, el litio aporta muy escasamente en la formacién de la fase
de interés en los compuestos, sin embargo, influye en el crecimiento de los tamafios de los
micro dominios cristalinos de los compuestos con caracter vitreo — ceramico en las cuales

también estd inmerso el litio tal como se mostro en la figura 19.
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5.4.Caracterizacion  estructural de los compuestos con  serie
Lis+x TiaxFexO34P7Ps56SiBs, con 0,0 < x < 0, 3. (LTFPOSB —N- X)

Los compuestos sintetizados para la serie Liy,,Tis_Fe,034,P,SiB5, Cuya estequiometria
de partida fue la reportado por Leiva et al. [20], se les ha realizado la caracterizacién
estructural por difraccion de rayos X, cuyos difractogramas se muestran en la siguiente

figura.
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e x=0.3 [TF08BM-03 5501
1000 =

0 AN PR W e
sty o TOSENG2
M x=0,2 LTFPOSBA-02 5o
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Grafica 4.- Difractogramas correspondiente a los compuestos de
composicion Liy.x Tigy FexOsul? SiBs con 0,0 < x < 0,3
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Se puede observar en los difractogramas de la figura anterior, que al dopar Fe®* por Ti**
en compuesto con estequiometria Li,Ti, 05, P,SiB5 reportado por Leiva et al. [20] la fase
de interés se mantiene en porcentaje maximo. Por lo tanto, el Fe** dopa satisfactoriamente
a los Ti**, manteniendo la fase inicial, ademas de asemejarse a los resultados reportados
por Leiva et al. [20] que es del 98 % hasta porcentajes mayores al 99%. También es posible
que los iones de silicio pueden estar sustituyendo a los iones fosfato, por el alto porcentaje
de la fase de interés, y que el boro se encontraria en intermedio de los micro dominios
cristalinos con trazas de silicio y litio. Entonces, en medio de los intersticios de la fase de
interés se encuentran el Silicio, Boro incluso trazas de litio, que seria el porcentaje menor
al 1%, los cuales le otorgan y mantienen el caracter vitreo ceramico del compuesto, la
estructura propuesta para este tipo de compuestos lo podemos observar en la siguiente

figura.

Fase Vitro ceramica
Li-P-Si-B-O

Fase Mayoritaria
LiTi2(POa)3

Figura 11- Fase vitrea en medio de los intersticios cristalinos de la fase de interés LiTia(POys
1201
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Los compuestos han sido refinados en sus parametros de celda por el método de Rietveld
en base al patron de difraccion de rayos X y el tamafio de los micro dominios calculados

por la ecuacion de Scherrer cuyos resultados se muestran en la siguiente tabla.

Li4+xTi4_xFex034P7SiB3
(LTFPOSB-N-X)
COMPUESTO | Tamafio del a b ©
Micro dominio GOF | Vol. (4°%)
A (4% | (4% | (A°)

LTPSB [20] 8,50 8,50 | 20,88 | 5,88 | 1307,54
X=0,0 1049,350 8,5002 | 8,5002 | 20,884 | 2,78 | 1307,44
X=0,1 533,876 8,5005 | 8,5005 | 20,889 | 2,37 | 1308,59
X=0,2 818 840 8,5073 | 8,5073 | 20,900 | 2,56 | 1309,97
X=0,3 887,050 8,5099 | 8,5099 | 20,905 | 2,23 | 1311,06

Tabla 2.- Parametros refinados por el método de Rietveld de la celda unidad de los compuestos de
a partir de la matriz reportada por Leiva et al [20].

En los compuestos sintetizados en esta serie las fases de interés se mantienen en mayores
porcentajes a pesar de que los tamafios de lo micro dominios cristalinos de la fase de
interés son menores en comparacion con las anteriores series, ver tabla 2, que se encuentra
en mayores porcentajes, posiblemente se deba a que dentro de la composicion tenemos

una cantidad menor de titanio.

Se puede evidenciar también que los parametros a,b y ¢ incrementa con relacion a los

reportado por Leiva et al [20], esto es posible debido a que el radio ionico del hierro (0,645
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A°) es ligeramente mayor al del titanio (0,605A°), por lo tanto a partir de estos datos se
confirma la sustitucion del hierro por titanio. El volumen de la celda unidad de incrementa
con relacion a la matriz debido a que al incrementar la cantidad de iones Li* se
incrementan por la ocupacion las cavidades M1y M2 y mucho mas en las cavidades M2
debido el incremento del parametro ¢ en la red cristalina, en constancia con los datos

reportados por otro autor [1].

En la siguiente figura, podemos observar la estructura del LiTi2(POs)4 tipo NaSICON, que
esta formada por una red covalente de PO, octaedros TiOg y octaedros FeOs, ofreciendo
cavidades donde se alojan los iones litio que interactian electrostaticamente con los
entornos octaédricos y tetraédricos que le permite, a este ion, su movilidad idnica a través
de los intersticios o bocas de botella, ligeramente mayores a causa del incremento del

radio i6nico del atomo central, mediante mecanismos de conduccidn intersticial.

Ti05 3 F606

Ti06 ’ F606

.....

Figura 12.- Celda unidad de la estructura LiTixPO3)s tipo NaSICON,
con estequiometria LiyTizoley 1034P;Si B3 conformada por tetraedros
POy, octaedros TiOy y octaedros FeOy
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5.5.Caracterizacion de la conductividad ionica de los compuestos obtenidos
por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Para la determinacién de la conductividad ionica de los compuestos sintetizados, se ha
recurrido a la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Para este
proposito los compuestos han sido tamizados con una malla de 0,45um, entonces las
particulas tienen un diametro igual 0 menor al didmetro de la malla, luego se han sido
pellettizados compactandolos con una enpastilladora, en medio de dos laminas de

aluminio, con 25 toneladas de presion durante 1 minuto.

Para la determinacién de la conductividad iénica, se utiliza la siguiente ecuacion:

L

Oe=
A*RZ

(Ecuacion 1)

Donde 6, L, A y R» son la conductividad iénica (S/cm), el espesor del pellet (cm), el &rea
(cm?) y la resistencia (ohm) de los compuestos pelletizados, respectivamente.

Se ha obtenido espectros de impedancia electroguimica para todos los compuestos

sintetizados, cuyos resultados se muestran en las siguientes graficas.
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Grafica 5.- Hspectros de impedancia electroquimica de los compuestos
antes y después de ser sinterizados: a) primera composicion, b) segunda
composicion; ¢) tercera composicion.

A partir de los espectros anteriores se evidencia la existencia de un semicirculo para las
tres composiciones, el cual equivale al comportamiento la resistencia que tienen los iones

moviles, que en nuestro caso son los iones litio, dentro y en el limite del grano, el punto
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en la cual se interceptaria extrapolando la semicurva serie la resistencia total del

compuesto.

Por otro lado, podemos observar que para las dos primeras series a partir de la matriz de
partida reportada por Lopez et al, la resistencia va aumentando al dopar Fe** por Ti**, esto
se puede atribuir a que posiblemente los iones titanio se encuentren en medio de la fase
vitrea, ya que estan en mayor cantidad necesaria para cumplir la estequiometria de la fase
de interés, los cuales no permiten que los iones litio se muevan desde un grano a otro

debido a la repulsién de cargas positivas, ofreciendo mayor resistencia en el compuesto.

Para los compuestos de la segunda matriz de partida reportada por Leiva et al [20], la
resistencia disminuye a medida que se va incrementando el dopaje de Fe* por Ti**, en
este caso no ocurre la misma situacion que en las anteriores series de los compuestos, ya
que los titanios no podrian estar inmersos en la fase vitrea debido a que todos ocupan los

espacios octaédricos TiOg dentro de la estructura de la fase de interes.

Para la determinacion de la resistencia, se ha realizado la gréafica de Bode (fase) para todas
las composiciones, sin sinterizar y con sinterizar, de la cual se puede determinar la
resistencia cuando el &ngulo de la fase es cero y la resistencia es relativamente constante,
que es lo que ocurre cuando la Unica contribucion es de la parte real y por lo tanto esa
resistencia es el medio, en nuestro caso no es posible verificar cuando el &ngulo de hace
cero, pero tomaremos como dato aproximado de la resistencia aquel que esté vinculado

con el &ngulo més proximo a cero, esto se muestra en las siguiente gréafica.
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Figura 13.- Graficas Bode de los compuestos obtenidos. a) para los
compuesto Liyi1.x Ti;5xPex Pz SiBs b) para compuestos de Liy g
Ti; 5xFex Py SiBs y ¢) para compuestos de Liy.Tiy FecOyP;SiBs,
todos para 0,0 < x < 0,3.

Los datos de las resistencias encontrados a partir de la espectroscopia de impedancia

electroquimica, diagrama de Bode , se resumen en la siguiente tabla.
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COMPUESTO AREA ESPESOR | RESISTENCIA
[cm?] [cm] [ohm]
Liy114+xTi745_xFe,PgseSiB3
(LTFPOSB X CC)
X=0,0 0,422 0,131 2,15E+05
X=0,1 0,422 0,183 3,76E+05
X=0,2 0,422 0,131 1,38E+05
X=0,3 0,422 0,138 6,14E+05
Liy11Tiz45_xFe Pg56SiB3
(LFPOSB X SCC)
X=0,1 0,422 0,183 1,26E+06
X=0,2 0,422 0,131 3,18E+05
X=0,3 0,422 0,138 1,01E+07
Li4+xTi4_xFex034P7SiBg
(LTFPOSB X N)
X=0,0 0,422 0,128 2,02E+06
X=0,1 0,422 0,146 1,20E+06
X=0,2 0,422 0,114 1,27E+06
X=0,3 0,422 0,100 5,23E+05
CONDUCTIVIDAD [S/cm]
COMPUESTO [ Liy 11,,Ti745_xFe PgseSiB3 | Lig11Tiza5_1FexPgs6SiB3 | Ligs Tis yFe,034P;SiB3
(LTFPOSB X CC) (LFPOSB X SCC) (LTFPOSB X N)
0,0 1,44E-06 1,44E-06 1,50E-07
0,1 1,15E-06 3,43E-07 2,12E-07
0,2 2,25E-06 9,74E-07 2,88E-07
0,3 5,32E-07 3,24E-08 4 52E-07

Tabla 3.- Valores de las resistencias y conductividades ionicas de los compuestos sintetizados.
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Grafica 7.- Conductividades en funcion de x de Fe** en los compuestos sintetizados.

De acuerdo con la gréafica anterior, para los compuestos de la primera matriz inicial de
partida reportada por Lopez et al, la conductividad i6nica es mayor para aquellos
compuestos donde se incrementa el litio en compensacion a la carga del hierro al doparlo
por titanio en comparacion con aquellos compuestos en la cuales no se ha compensado la
carga, en general para estas dos series, la mayor conductividad iénica presenta los
compuestos dopados cuando x=0,2.

Para compuestos a partir de la segunda matriz inicial de partida reportada por Leiva et al.
las conductividades aumentan a medida que se van dopando el Fe®* por Ti*" por el
incremento de iones litio y el tamafio de cuellos de botella a causa del tamafio del ion
central, permitiendo la migracién de iones litio por los mismos. También se puede apreciar
que las conductividades i6nicas son mucho menores respecto a los compuestos a partir de
la primera matriz de partida, posiblemente esto se deba al tamafio de los micro dominios
cristalinos de la fase de interés, ver tablas 1 y 3, que pueden ser causados por la menor
cantidad de iones litio y titanio en la segunda matriz de partida con respecto a la primera

matriz.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
6.1.CONCLUSIONES

Con relacion a la sintetizacion de los compuestos electrolitos solidos:

Los compuestos obtenidos han sido sintetizados por la ruta de los atranos. De acuerdo a
los resultados que se expuestos, la ruta de los atranos nos permite sintetizar compuestos
de interés con mayor porcentaje debido a la alta homogeneidad de la distribucion de los
elementos participantes en solucion que presentaal inicio de la sintesis, el cual garantiza
que los elementos tengan una buena interaccion entre si, eliminando por combustion el
compuesto organico, y promocionando la formacion de los compuestos inorganicos de

interés.

Esta ruta de los atranos es atractiva para la obtencion de electrolitos solidos debido a las
temperaturas de sintesis son menores en comparacion al metodo de sintesis en estado

solido — solido.
Con relacion a la caracterizacion estructural de los compuestos obtenidos.

En los compuestos obtenidos a partir de la primera matriz de partida se aumenta el
porcentaje de la fase de interés a partir del dopado de Fe3+ por Ti4+ llegando hasta un
93% cuando x=0,3, identificandose también el incremento del tamafio de los micro
dominios cristalinos de la fase de interés al aumentar el dopaje ademas de la presencia de
la fase vitrea que se encuentra en intermedio de las fases de interés e impura manteniendo

el caracter vitreo ceramico de los compuestos.

En los compuestos obtenidos a partir de la segunda matriz de partida, existe la presencia
de alto porcentaje de la fase de interés que son mayores al 99%, en todos los casos.
También se mantiene la fase vitrea en intersticios de la fase de interés otorgando, de esta

forma, el caracter vitreo ceramico de los compuestos
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Con relacion a la conductividad iénica de los compuestos obtenidos

Para compuestos de la primera matriz de partida, el dopaje de Fe** por Ti** mejora la
conductividad iénica en los compuestos cuando X=0,2, cuyos valores son: Para
LTFPOSB-0,2-CC es 2,25x10° S/cm y para LTFPOSB-0,2-SCC es igual a 9,74x107 S/cm.
En estas condiciones de dopaje se promociona la difusion de iones litios por los intersticios
mejorados en los compuestos dentro de la estructura. Entre los dos compuestos la
conductividad iénica es mejor cuando se compensa la deficiencia de cargas afectadas por
el Fe** con Li* incrementando los iones litio en el compuesto permitiendo su mayor

migracion dentro de la estructura del compuesto.

Para compuestos de la segunda matriz de partida, la mejor conductividad idnica se
incrementa a medida que aumenta el dopaje de Fe3* por Ti** , los valores obtenidos para
LTFPOSB-0,0-N, LTFPOSB-0,1-N, LTFPOSB-0,2-N y LTFPOSB-0,3 son 1,50x107’
S/cm, 2,12x107 S/cm, 2,88x10~ S/cm y 4,52x10°" S/cm, respectivamente, siendo el mayor

valor cuando X=0,3 que es el que contiene mayor cantidad de hierro.

6.2. RECOMENDACIONES

Se debe evaluar la conductividad i6nica los compuestos sintetizados en el proceso de
sinterizado variando la temperatura para ver en qué punto del sinterizado los compuestos

presentan mayor conductividad ionica.

Para compuestos a partir de la segunda matriz de partida, se podria incrementar el dopaje
de Fe®* por Ti** y aumentando la cantidad de iones litio para evaluar la posibilidad de

mejorar la conductividad i6nica.
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