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Estructura y reaccion con litio del pirocloro tetragonal SmyTi, O
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Se han crecido monocristales de composicion SmyTiyOy por fusién parcial de muestras con composicién nominal Smg 5Lig 5TiOs5.
La estructura ha sido determinada por difraccién de rayos-X de monocristal. La estructura resulté ser de simetria tetragonal
(a=b=7.208(1)A, c=10.198(2)A, G.E. 141 /amd) y esta relacionada con la del pirocloro ctibico. Un ligero desplazamiento de dos oxige-
nos respecto a su posicion en la estructura ctibica origina una ligera distorsion en el poliedro de coordinacién de los dtomos de tita-
nio, siendo ésto la causa de la pérdida de simetria observada.

La reversiblidad de la reaccién de SmyTinOr con litio ha sido estudiada por métodos electroquimicos y hemos observado que no
puede ser considerada como una reaccién de intercalacion. Concluimos, por tanto, que este material no puede ser utilizado como
material catédico en baterias recargables de litio, a pesar de presentar una estructura abierta con tineles vacios y cationes titanio en
alto estado de oxidacién.
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Structure and reaction of tetragonal pyrochlore SmyTipOr with lithium

Single crystals of SmyTiyO7 have been grown by melting samples with nominal composition Smg 5Lig 5TiO3. The structure has been
determined by means of single crystal X-ray diffraction. The structure is tetragonal symmetry with Space Group 141/amd and
a=b=7.208(1)A, c=10.198(2)A. This structure is related to that of cubic pyrochlores. A slight shortening of two Ti-O distances gives
rise to the distortion of the coordination polyhedra of titanium atoms, this being responsible for the lower symmetry observed.

The reversibility of the reaction of SmyTiyOr with lithium has been studied by electrochemical methods. It has been shown that the
reaction of the SmyTiyO7 with lithium can not really be considered as an intercalation reaction. It is concluded that this material can
not be used as cathode of rechargable batteries in spite of the fact it is an open structure with vacant tunnels and titanium cations in

a high oxidation state.
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1. INTRODUCCION

En los tdltimos afios el desarrollo de baterias recargables de
litio ha merecido especial atencién y muchos de los esfuerzos
en este campo se han centrado en la bisqueda de nuevos mate-
riales que presenten buenas propiedades como citodo. Un
material catddico no sélo debe presentar buena conductividad
i6nica, sino también buena conductividad electrénica para evi-
tar problemas de polarizacion en la interfase electrélito-catodo.
La mayorfa de los materijales catédicos, sin embargo, presentan
mala conductividad electrénica, como es el caso del LiMnyOy
(1). No obstante este problema puede solventarse mediante la
adicién de grafito conductor (2). Un requisito importante que
debe presentar un material catédico, es la posibilidad de inser-
tar pequerios iones, por ejemplo litio, dentro de su estructura.
En este sentido, para que se puedan realizar este tipo de reac-
ciones, el material debe presentar por un lado cationes metali-
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cos susceptibles de ser reducidos y oxidados reversiblemente,
y por otra parte, posiciones vacantes interconectadas entre si
donde los iones puedan difundir con facilidad. Teniendo esto
en cuenta, hemos abordado el estudio del material SmyTir O,
que presenta estructura andloga al tipo pirocloro (A;ByX¢7),
con tiineles trigonales vacios. Ademds, los iones titanio se
encuentran en su mas alto estado de oxidacién (IV), siendo sus-
ceptibles de ser reducidos. Asi este material serfa, en principio,
un buen candidato, como material catédico en baterfas de esta-
do sélido (3).

2. PARTE EXPERIMENTAL
Los monocristales de composicidén SmyTinO7 se crecieron

por fusién parcial de una muestra policristalina con composi-
cion nominal Smq sLig 5TiO3, sintetizada mediante el método
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Fig. 1. Dispositivo experimental utilizado para el montaje de las células elec-
troguimicas.

cerdmico a partir de los correspondientes dxidos y carbonatos:
TiOp, SmyO3 y Li;CO5. La muestra policristalina fue colocada
en un crisol de alimina y sometida a un calentamiento lento,
30 °C h™! desde temperatura ambiente hasta 1525 °C y tratada
a esta temperatura durante 6 h; a continuaci6n se enfrio lenta-
mente, 1 °C hL

El material policristalino de composicién nominal SmyTi>O7
se prepard siguiendo el método cerdmico tradicional a partir
de cantidades estequiométricas de SmyOs (previamente des-
carbonatado) y TiO, segiin lo descrito en (4).

La reaccion con litio se realizé utilizando las siguientes vias:

a) Reaccion con litio-vapor: Se realizé en una ampolla cerra-
da a vacio con litio metal y muestra policristalina de
SmyTiyOy. La ampolla se trat6 a 450 °C durante 12 h.

b) Reaccidn con n-butil-litio: Se llevé a cabo siguiendo la téc-
nica que desarrollaron Dines (5) y Murphy (6). Se utilizé n-
butil-litio disuelto en n-hexano como agente reductor, en una
atmosfera exenta de humedad (Ar: 99,999%) y se mantuvo la
mezcla en agitacién continua durante 360 h. La reaccién dese-
ada puede esquematizarse de la siguiente forma:

X C4H9Li + szTi207 - LixSmZTi207 +: x/2 CSHS

La cantidad de litio insertada fue estimada mediante la reac-
cién de la muestra reaccionada con una disolucion de I, en ace-
tonitrilo (0.05M).

¢) Via Electroquimica. Se monté una célula Swagelok (7), que
aparece esquematizada en la figura 1, donde el litio metal actia
como electrodo negativo, mientras que el oxido SmyTinO7
acttia como electrodo positivo. Este electrodo esta elaborado a
partir de una mezcla de SmyTiyO7, carbén amorfo conductor
(carbon super S) y un polimero (DEE) que actia como com-
pactante. La relacion de la mezcla fue 49:50:1 respectivamente.
El electrélito utilizado fue una disolucion 1 M de LiClOy (pre-
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viamente secado a vacio) en carbonato de propileno (PC), que
permite trabajar en un intervalo de potencial (1.0-4.2 V),

La célula fue montada y cerrada en el interior de una caja
seca llena de argén y posteriormente conectada a un poten-
ciostato-galvanostato marca Macpile. La célula fue sometida a
ciclos galvanostaticos empleando una intensidad de corriente
de 50 pA, en el intervalo de potencial 1-3.3 V.

La difraccién de rayos-X (DRX) de monocristal se realizé
con un difractdmetro automatico ENRAF-NONIUS CAD4.
Los dtomos pesados y algunos de los oxigenos fueron locali-
zados por métodos directos utilizando el programa MUL-
TANSO (8). El refinamiento final se realizé por minimos cua-
drados utilizando factores térmicos anisotropicos para los
metales e isotrOpicos para los dtomos de oxigeno. La tabla I
recoge el resto de las condiciones experimentales empleadas
en ese estudio.

La muestras policristalinas se caracterizaron usando un
difractometro automatico SIEMENS D-5000 equipado con
radiacién monocromatica de CuK, (A=1 5418A).

Para el estudio morfolégico de los cristales y la determina-
cion semicuantitativa de los elementos pesados presentes se
empled un microscopio electrénico de barrido PHILIPS XL-30
con un detector de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

Tasra I
PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS, EXPERIMENTALES Y DEL REFINAMIENTO
DE SMpTip07

Datos cristalograficos

Dimensiones, mm?3 0.10x0.10x0.15
Formula SmyTirOr
Peso formula, g mol-! 508.6
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo Espacial 141 /amd
Dimensiones celda

a, A 7.208(1)

c, A 10.198(2)
Z 4

v, A3 529.8(2)
Tcaled 8 em3 6.38

Recogida Datos

Radiacién Mo Ke (A=0.7107 A)
Temperatura, °K 295

Técnica medida w26

Rango 28, © 1-60

Datos recogidos (0,0,0) a (10,10,14)
Decaimiento <1%

Datos tinicos (después mezcla) 227

Reflexiones observadas [ >3s (1) 189

Ripg, % 6.2

F(000) 896

(Mo Koy, cm1 248.1

Resolucion y refinamiento estructural

Factores de acuerdo
Esquema de pesos

R=0.049, R,=0.062
w=K/(a+blF )2, K=0.514
a=1.552, b=0.370, |F,|<6.5
a=1.011, b=0.413, 6.5<[F,|<14
a=3.278, b=0.035, 14<|F,,|<146
Variacién pardmetro/error

(max y med.) 0.06, 0.01
Rango correccién absorcion 0.96-1.02
Residuo maximo, eA™ 1.1
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Crecimiento de monocristales

En la figura 2.a. se observa que los cristales presentan una
morfologia de prisma de base cuadrada con aristas de tamafio
proximo a 0.08 mm. Asi mismo, la ausencia de diferencia en el
contraste de unos cristales a otros en la imagen obtenida por
electrones retrodispersados (BSE), figura 2.b., indica que todos
los cristales tienen una composicién similar. Del andlisis por
EDS de cinco cristales diferentes se obtuvo una relacion de
cationes Sm, Ti y O, de 1:1:4. Esta composicion es proxima a la
estequiométrica de los 6xidos mixtos de Sm y Ti con estructu-
ra pirocloro (SmyTipO). Hay que tener en cuenta que esta téc-
nica es poco precisa en la determinacion cuantitativa de ele-
mentos ligeros dentro de una matriz de elementos pesados
como son Sm y Ti. También hay que destacar que esta técnica
no permite determinar, ni tan siquiera de forma cualitativa, la
presencia de elementos ligeros con niimero atémico inferior al
B, por lo que no se puede decir nada acerca de la presencia de
litio en estos cristales.

El estudio por DRX revela (tabla I), que los monocristales
presentan una simetria tetragonal (9) con grupo espacial (G.E.)
[41/amd y pardmetros de red a=\2/2 ac y c=ac (donde ac
corresponde al pardmetro reticular del pirocloro ctibico

Fig. 2. a: Micrografia obtenida por electrones secundarios (SE) del crecimien-
to de cristales con estequiometria SmyTinO5. b: Micrografia obtenida por
electrones retrodispersados (BSE) del conglomerado de monocristales resul-
tante del crecimiento.
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TasLa 11
PARAMETROS ESTRUCTURALES PARA SmpTip O

Atomo  Sitio x/a y/b z/c Umf&z)
Ti 8d 0 0 1/2 2(1)
Sm 8c 0 0 0 5(2)
01 16g  0301(1) 0051(1)  1/8 6)
02 4a 0 3/4 1/8 3(2)
03 8e 1/2 3/4 0.073(2) 8(3)

A9BoXgZ, ac=10A de simetria Fd3m). La tabla II recoge los
pardmetros finales.

El grupo espacial 14 /amd es un subgrupo del ctibico que se
obtiene eliminando los ejes ternarios a lo largo de las direccio-
nes [111]. y los ejes cuaternarios a lo largo de dos de las direc-
ciones principales. La estructura pirocloro ctibica (10) esta com-
puesta por una red de poliedros (BXg)™ unidos sélo por los
vértices, con cationes A ocupando los intersticios. De ese modo,
la estructura estd compuesta por dos tipos de poliedros de coor-
dinacién cationicos. El catién A tiene coordinacion ocho y esta
localizado dentro de un escalenoedro que contiene seis distan-
cias anionicas iguales (A-X) y dos axiales (A-Z) ligeramente mas
cortas. Por su parte, el catiéon B, mds pequeno, tiene coordina-

Fig. 3. Representacion de la estructura tipo pirocloro de SmyTizO7, en la que
puede apreciarse la existencia de tiineles trigonales vacios. Los dtomos mos-
trados son los correspondientes al Sm.
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cién seis (antiprisma trigonal) con todas las distancias iguales,
B-X, iguales. En nuestro compuesto, un ligero desplazamiento
de algunos oxigenos X respecto a su posicion en la estructura
cdbica (11) da lugar a dos tipos de distancias B-X; cuatro igua-
les Ti-O1=1.954(6)A y dos mas cortas Ti-O3=1.949(7)A. El entor-
no del catién A también se ve modificado, siendo ahora las dos
distancias Sm-O3 ligeramente mas largas (2.55(1)A) que las cua-
tro distancias Sm-O1 (2.542(8)A). Por su parte el 4tomo tipo Z
(oxigeno O2) conserva su entorno tetraédrico, dando lugar a
dos distancias Sm-O2 més cortas=2.2073(3)A.

En la figura 3 se observa que existen huecos hexagonales en
las tres direcciones que no se entrecruzan, en los que estdn
situados los atomos de Sm, junto con tiineles trigonales vacios,
no interconectados entre si, que corren paralelos a los hexago-
nales. En relacion a esto, hay que destacar que no se ha detec-
tado la presencia de litio en ninguna de las cavidades suscepti-
bles de ser ocupadas por éstos. Ello a pesar de que para su cre-
cimiento se parti6 de una muestra de composicién nominal

3.2. Reaccién del SmyTir Oy con litio

La reaccién con litio vapor produce un cambio en la colora-
cién en la muestra SmyTipO; pasando de amarillo a gris oscu-
ro a partir de 450 °C. Este cambio puede ser consecuencia de
una reaccién a nivel supetficial o por el contrario, debido a la
insercién de litio en la estructura del sustrato. Los diagramas
de DRX (figura 4) no presentan ninguna diferencia aparente
entre la muestra tratada y el material de partida, lo que induce
a pensar que el proceso es de caracter superficial.

Cuando el material se hace reaccionar con n-butil-litio, no se
observa ninglin cambio en la coloracién del material de parti-
da y la reaccién con I; no tiene lugar. Confirmando asi que la
reaccién de intercalacién no se produce, ya que si tuviera lugar
se deberfa observar, como en otros casos bien conocidos de
compuestos de Ti (IV), TiOy-anatasa (12), LiyTizO (13) etc, un
cambio de color a una tonalidad mas oscura. Por otro lado, si
se hubiera intercalado litio, deberiamos observar un aumento
discreto de los parametros cristalinos, dependiendo del grado
de intercalacién. Esto tampoco ha sido observado en el diagra-
ma de difraccién de rayos-X correspondiente tal como se mues-
tra en la figura 4.

3.3. Estudio electroquimico

Enla figura 5 se muestra el comportamiento del potencial de
la célula Li/LiCIO4(IM)+PC/SmyTipOy en el intervalo de
potencial de 3.3 a 1 V. El contenido en litio, que aparece en el
eje de abcisas se obtiene a partir de la cantidad de corriente que
ha pasado a través de la célula. Se puede observar que el pro-
ceso de descarga o de reduccién, que corresponderia al de
intercalacién, no sigue el mismo camino que el de carga o de
oxidacién (desintercalacion), es decir, para voltajes iguales en
los dos procesos no coinciden las composiciones. Este desfase,
en cuanto a composicién, indica la irreversibilidad del proceso.
En este sentido y debido a que el proceso de descarga es mas
largo que el de carga se puede decir que la reduccién produce
la descomposicién del material probablemente originando
nuevas fases. No obstante, estudios por DRX de polvo del
material reducido electroquimicamente no revelaron la presen-
cia de nuevas fases.
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reaccion con litio vapor y con n-BulLi.

el

» c \ E

2 : \ 3

S 2.5 G

- \
. ;
0.5 0 05 1 1w 2z as

xenlLiSmTiO
X 2 2 7

Fig. 5. Variacidn del potencial frente a la composicion durante varios ciclos de
carga-descarga de una célula LifLiCIOg(1IM)+PC/SmyTir O5.

El hecho de que el material SmyTisO7 no acepte iones litio
puede estar relacionado con la existencia de un “gap” de ener-
gla elevado que dificulta la transferencia electronica a la banda
de conduccién como es usual en dicho tipo de reacciones. El
caso es pues andlogo al BN (14), que a pesar de tener una
estructura similar a la del grafito no intercala litio.

4. CONCLUSIONES

Como conclusiones de este trabajo, se puede decir que se han
crecido cristales de SmyTirOy a partir de muestra policristali-
na de composicién nominal Smg 5Lig 5TiO3. Estos cristales
presentan una simetria tetragonal, siendo el primer pirocloro
tetragonal descrito.

A pesar de tratarse de una estructura relativamente abierta
que presenta tineles trigonales vacios que corren paralelos a
las direcciones [111] y [110] con iones susceptibles de ser redu-
cidos, la reaccién con litio vapor o con el organolitio (n-BuLi),
no tiene lugar.

Finalmente, el estudio electroquimico muestra que la reac-
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cién con litio no se produce de forma reversible, a pesar que,
como se ha mencionado anteriormente, el material presenta
caracteristicas de un buen material anfitrién en reacciones de

intercalacion.
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