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Se han empleado tres métodos sintéticos para obtener LiHf>(PO4)3. Se ha ensayado el método ceramico, cambio idnico de
NaHf»(POy)3 con LiNO3 fundido y la relitiacién de la muestra inicial con LiNO3 fundido. Los analisis quimicos muestran que la
cantidad de litio incorporada a la fase depende de la sintesis. DSC y difraccién de rayos-X de polvo de baja temperatura indican
una transicion de fases a -18 °C desde romboédrica R 3 ¢ a triclinica C 1. Esta transicion se observa en todas las muestras aunque
el grado de distorsién depende del contenido en litio. La conductividad i6nica de las tres muestras se ha estudiado por espectros-
copfa de impedancias. Se discute la relacién entre composicién, estructura y conductividad iénica.
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Synthesis, crystal structure and ionic conductivity of LiHf(POy4)3

Three synthetic methods have been used to obtain LinZ(PO4)3. The direct ceramic method, the ion exchange of NaHfz(PO4)3 with
melted LiNO5 and the relithiation of as-synthesized LiHf,(POy)3 with melted LINO3, have been tested. The amount of lithium in
the phase depends on the synthesis as shown by chemical analyses. DSC and low-temperature X-ray powder diffraction reveals a
phase transition from rombohedral R 3 c to triclinic C 1 at -18 °C. This transition is observed in all samples although the distortion
degree depends upon the lithium content. The jonic conductivity of these samples have been studied by impedance spectroscopy.

The relationship between composition, structure and ionic conductivity will be discussed.
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1. INTRODUCCION

Conductores i6nicos del tipo NASICON y férmula general
AM5(POy)3 (A= Li, Na, K,..; M=Zr, Ti, Sn, Ge, Hf,...) han des-
pertado en los 1ltimos afios una gran expectacién debido a su
posible aplicacion como electrolitos sélidos en baterias “todo
s6lido” o en otros dispositivos electroquimicos. Con la excep-
cién de las fases litiadas, en general hay un gran acuerdo en la
literatura sobre su estructura y cristaloquimica.

Para los compuestos con férmula general LiMo(POg)3
muchos investigadores han publicado diferentes métodos de
sintesis, que dan diferentes difractogramas de rayos-X para una
misma fase con indexaciones algunas veces contradictorias.

El Nasicon LiZr,(POy)3 ha sido preparado fundamen-
talmente por tres vias:

i) Cambio idénico, a partir de la muestra sddica,
NaZry(POyls, tratada con LINO3 fundido (1). ii) Sintesis cera-
mica, calcinando a alta temperatura las cantidades estequio-
métricas de los reactivos (2, 3, 4). iii) Ruta sol-gel (4, 5), en la
que un gel de composicién apropiada descompone para dar el
compuesto deseado por calcinacion a temperaturas menores
que en los tipos de sintesis anteriores.

El método de cambio idnico proporciona compuestos con
simetria romboédrica (3). El método ceramico generalmente
conduce a distorsiones monoclinicas de la fase romboédrica (4),
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aunque se pueden conseguir la fase romboédrica por enfria-
miento muy rapido desde 1300 °C a temperatura ambiente (3).
La ruta sol-gel da diferentes resultados dependiendo de la tem-
peratura de calcinacién: una fase de alta temperatura (6) prepa-
rada a 1200 °C con estructura tipo NASICON que presenta una
transicién de primer orden monoclinica a romboédrica aproxi-
madamente a 40 °C y una fase de baja temperatura (preparada
a 900°C) con estructura tipo B-Fey(SOy4)3 y que presenta una
transformacién monoclinica a ortorrémbica a 300 °C (7).

Puesto que los radios i6nicos del Zr4 (0.69 A) y el Sn%+(0.72
A) son muy parecidos cabe esperar que el compuesto
LiSny(POy)3 tenga un comportamiento similar al andlogo de
circonio. Se ha publicado la existencia de una fase monoclinica
de baja temperatura ( aprox. 10°C), que a alta temperatura
(T>200 °C) se transforma en romboédrica (8-9).

Para los materiales LiGey(POy)3 y LiTip(POg)3 no se han
citado en la bibliografia la existencia de diferentes fases o tran-
siciones dependientes de la temperatura o del método de
obtencion, seguramente, debido al menor tamafio de los ato-
mos de Tiy Ge.

Hay varios estudios sobre LiHfy(POy)3 (10, 11) donde se cita
la existencia de transiciones de fase, pero los resultados publi-
cados son confusos y en algunos casos contradictorios. El obje-
tivo del presente trabajo es investigar la existencia de fases en
el sistema Li-Hf-P-O con estructura NASICON, y realizar una
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SINTESIS, ESTRUCTURA Y CONDUCTIVIDAD IONICA DE LiHfy(POL)3

caracterizacién completa (composicién, estructura y conducti-
vidad i6nica) del material LiHfy(POg)3.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Sintesis de los materiales

Los materiales se han sintetizado por tres vias diferentes :

i) Sintesis directa (método cerdmico):

Cantidades estequiométricas de LipCO3, HfOp y
(NH),HPOy fueron mezcladas y molidas en un mortero de
dgata y calcinadas progresivamente en crisoles de platino hasta
una temperatura final de 1100 °C segtin la reaccion global:

1/2Li,CO5+2HfO+3(NH),HPO, SLiHEy(PO)3+1/2C0, +6NH3+9H,0

El programa de temperaturas utilizado ha sido optimizado
ya que en el sistema compite con la formacién de otras fases,
por ejemplo HiP»Oy que es muy estable, y que en muchos
casos impurifica la fase final. La obtencién de LiHfy(PO4)3
transcurre a través de tres etapas: 1) descomposicién del
(NHy), HPOy y LipCOs3; 2) formacion de pirofosfato de hafnio
y fosfato de litio; 3) formacién de LiHfy(POy). El HfP7O7 ha
sido detectado a temperaturas inferiores a 950 °C cuando se
sigue la reaccién por difraccién de rayos-X (Figura 1). La trans-
formacién completa al producto final se obtiene por calci-
nacién prolongada a 1000 °C (5 dfas) o en menor tiempo (24-48
horas) a 1100 °C.

ii) Sintesis por cambio i6nico:

En un crisol de platino se hace reaccionar aproximadamente
un gramo de NaHf»(POy4)3 con exceso de nitrato de litio (pro-
porcién Na:Lj, 1:50) a 400 °C durante 18 horas. La mezcla de
reaccién se lava abundantemente con agua destilada en calien-
te, se filtra y se seca en una estufa a 200 °C.

iii) Relitiacién del cerdmico inicial:

Para ello se pone en contacto la fase obtenida mediante la
sintesis directa con LiNO3 fundido a 400 °C en una proporcién
de 1:50 durante 18 horas. El sélido resultante se lava abundan-
te y repetidamente con HyO, se filtra y se seca a 200 °C.

2.2. Caracterizacion

Todos los productos se han caracterizado por difraccién de
rayos-X de polvo, a alta y baja temperatura. Los difractogramas
a temperatura ambiente se han realizado en un difractémetro
Stemens D501. Para determinar y refinar los parametros de la
celdilla unidad se empleé un tamafio de paso de 0.02 ° y un
tiempo de contaje de 4s, con MnO, como estandard interno.

Los difractogramas de baja temperatura se han realizado en
un goniémetro vertical Philips PW1050. La adquisicion del
difractograma se efectiia por acumulacion de barridos sucesi-
vos en el rango 8-60° (26) con una densidad de 50 puntos por
grado y un tiempo de contaje de 0.5 s por punto. El numero de
barridos realizados depende del uso del difractograma; para la
determinacién de los parametros de celda se realizaron 8 ciclos.
El sistema trabaja a vacio (1 02 bar) para evitar la condensacién
de agua en forma de hielo. El control de la temperatura se con-
sigue regulando simultdneamente el flujo de una corriente de
nitrégeno liquido (caudal aproximado de 0.5-1.5 thl) que cir-
cula por el interior del portamuestras y la potencia disipada
por una resistencia interna. El sistema permite controlar la tem-
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Fig. 1. Evolucion de la formacion del Litfy(PO4)3 con la tempera-
tura. Los picos marcados con un asterisco se deben a la fase HfP>07.

peratura con una precision de +1 °C. Las muestras se han medi-
do a diferentes temperaturas en el rango -100 a 25 °C, con el fin
de estudiar las transiciones de fase de baja temperatura. Los
pardmetros de celda se han obtenido mediante el programa de
autoindexaciéon TREOR (12).

La caracterizacidn térmica se ha realizado en un calorimetro
DSC-50 Shimadzu con una unidad de baja temperatura LC-50
refrigerada por Ny liquido y sensibilidad limite de 0.01 mW. El
peso de las muestras fue del orden de 50 mg usdndose una
velocidad de calentamiento de 10°C-min”L. Se realizaron medi-
das durante el calentamiento y el enfriamiento. El rango de
temperaturas medido fue desde -100°C a 125 °C. Para estudiar
el comportamiento a alta temperatura se utilizé un analizador
térmico Rigaku-Thermoflex de alta temperatura con registro
simultaneo de las curvas de analisis térmico diferencial, termo-
gravimétrico y temperatura.

Las medidas eléctricas se realizaron sobre pastillas de los
diferentes materiales sometidas a un prensado uniaxial de
2-108 Pa, de aproximadamente 10 mm. de didmetro y 2 mm. de
espesor que fueron progresivamente calcinadas hasta la tem-
peratura de sintesis. Las caras de las pastillas se pintaron con
laca de Pt y fueron secadas a 200 °C. Las medidas de espec-
troscopia de impedancias complejas se llevaron a cabo en un
analizador de impedancias Hewlett-Packard 4284A, con las
muestras al aire en el intervalo de temperaturas -100 °C hasta
600 °C, en un rango de frecuencias comprendido entre 20 Hz y
1 MHz utilizando una tensién de 0.1 voltios.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de los diferentes ensayos sintéticos, se puede con-
cluir que a temperaturas inferjores a 950 °C se obtiene una
mezcla de fases de HfPyOy v LiHf»(POg4)3 con estructura rom-
boédrica. Calcinaciones a temperaturas por encima de 1000 °C
conducen a la formacién de una monofase de LiHfy(POy4)g con
estructura NASICON romboédrica. En la curva DSC de esta
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muestra se ha detectado una transicién de fase a -18°C. La
transformacion es reversible pero es lenta cuando se enfria. Se
han realizado tres ciclos de calentamiento-(desde -90°C)-
enfriamiento-calentamiento y en el proceso de calentamiento
se detecta un efecto endotérmico de magnitud constante hacia
-18 °C, mientras que al enfriar existe un efecto exotérmico difu-
so y ancho centrado a -52 °C. Este cambio se ha monitorizado
mediante difraccién de rayos-X.

Los difractogramas de polvo realizados a temperatura
ambiente son idénticos para los tres materiales presentando el
habito tipico de los compuestos con estructura tipo NASICON.
Los difractogramas se han indexado en una celdilla unidad

omboedrlca ge R 3 cy pardmetros [a=8.808 A, c=4.460 A,
V=1477.6 A3 , M17=18, F17=201. Se ha realizado un refinamien-
to de la estructura cristalina por el método de Rietveld, usando
como estructura de partida la del NaZry(POygls (1). El buen
ajuste del difractograma de rayos-X confirmé la estructura
romboédrica. En la figura 2 se muestra el difractograma expe-
rimental, el calculado y la curva diferencia. El refinamiento
final converge a buenos factores de acuerdo: pr = 9,64%;
R,=6,84%; Ryp=5.19%.

Los difractogramas realizados a -100 °C son ligeramente
diferentes segtin el origen de las muestras (Figura 3). En todos
los casos se observa un desdoblamiento de las reflexiones prin-
cipales. Se han conseguido indexar estos difractogramas en
una celda triclinica de dimensiones aproximadas, a = 15.27 A,
b =869 A,ac =907 A, . =89.3° B = 123.7°, y= 90.6° y grupo
espacial C 1. Los valores dependen del contenido en litio que
a su vez depende del método de sintesis. Se ha realizado difrac-
cién de neutrones a 173 K vy en una publicacién posterior se
presentaran los resultados de los refinamientos por el método
de Rietveld de los difractogramas de neutrones de polvo a tem-
peratura ambiente y 173 K.

En la Figura 4 se muestra un grafico de Nyquist representa-
tivo de estos materiales. Se puede intuir la presencia de dos
semicirculos, que estan solapados, correspondientes al grano y
la frontera de grano. La separacion entre el electrodo y el elec-
trolito también se puede observar en la zona de menor fre-
cuencia en las medidas realizadas a mayores temperaturas. No
se ha podido realizar €] ajuste de los valores de resistencia de
grano (Rp,) e intergrano (Ry,), por lo que los valores obtenidos
corresponden a la resistencia total (R). Se han obtenido los
valores de las energia de activacion (E,) y conductividad a
300°C (o300°¢) tomando los puntos minimos de la parte ima-
ginaria en el formalismo de impedancias complejas. Los valo-
res obtenidos de los ajustes se muestran en la Tabla 1. Las medi-
das realizadas a baja temperatura no se han podido ajustar
debido a que los valores de la resistencias son demasiado gran-
des para conseguir datos precisos. Los valores de la conducti-
vidad aumentan drésticamente para las muestras obtenidas de
forma indirecta, siendo la mayor en el caso de la resuspension
con nitrato de litio. Este comportamiento puede indicar que en
las muestras obtenidas de forma directa se produce una peque-
fia pérdida de litio por volatilizacién en el proceso de calci-
nacién.

Para comprobar la hipotesis anterior se efectuaron analisis
quimicos de litio por emisién atémica para las tres muestras.
Tedricamente, la fase estequiométrica LiHf»(POy)3 debe tener
un 1.07 % en peso de litio. Los contenidos en litio experimen-
tales han sido 0.91 %, 0.96 % y 0.98 % para las muestras obte-
nidas por sintesis directa, relitiada y cambio i6nico respectiva-
mente. En los difractogramas de rayos-X no se agreaa HfPyO,
lo que sugiere que el pequefio exceso de Hf** (1/4 del Li
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Fig. 2. Difractograma observado (.......), calculado (————) y curva
diferencia para el LiHfy(POy)3 a temperatura ambiente en el grupo
espacial R 3 ¢ .
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Fig. 3. Difractogramas a -100 °C para LiHf,(PO4)3 obtenidos por las
tres rutas sintéticas.
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Fig. 4. Grifico de Nyquist de LiHfy(PO )3
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TaBLA I

VALORES DE E, Y G3ggeC PARA LAS DIFERENTES MUESTRAS DE LiHf»(PO4)3

Lip g6Hf7 035(POg)3 Lig 91Hf2 022(POg)3 Lig 93Hf5 17(POy)3
Sintesis directa Relitiado Cambio i6nico
G300°C (Sem™h) 361074 1.1'10°3 7.7104
Ea (eV) 0.48 0.47 0.41

ausente) puede estar en los sitios M1 del LiHf>(PO,4)3 obtenido
por sintesis directa, aunque no se puede descartar la presencia
de una muy pequefia cantidad de HfO, amorfo. La presencia
de cationes HF** en los canales del NASICON puede explicar
la menor movilidad iénica en este material ya que estos catio-
nes hacen de barrera de potencial en los procesos de difusion
atémica. 4
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