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En este trabajo rcpcmamos la caracterización eléctrica y dieléctrica de dos galosilicatos de litio. en forma vítrea. con composiciones químicas
de las fases eucriplila yespodumeno. Los parámetros característicos se obtuvieron a través de mediciones ae. utilizando circuitos equivalcntcs
formados por elementos Re. Este método se aplicó particularmcntc para obtener la conductividad del grano. o "bulto". El comportamicnto
cléctrico y dieléctrico se presenta en términos de difcrentes tipos de gníficas, tales corno gráficas de Arrhenius. pérdidas dieléctric<ls. etc. En
cl caso de 1<1eucriptila también se determinó la respuesta eléctric.:a de IJ fase cristalina. cuyos resultados se comparan entre los dos estados
físicos. Los experimcntos se realizaron desdc temperatura ambiente hasta 400°C. para la fase vítrca y hasta 7(X)OC para la fase cristalina.
El intervalo de frecuencias utilizado fue de 5 Hz a 13 MHz. aplicando una diferencia de potencial de I V. Sl~encontró una t:onsidcrable
diferencia entre el comportamiento eléctrico de las fases vítrea y cristalina. Se presenta una discusión en términos del modelo modificado de
redes al azar de G.N. Greaves (231.

Descriptores: Eucriptita; espodumcno; mediciones ae; pérdidas dieléctricas; modelo de redes al azar

In this work we havc made an e1ectric and dieleetric eharaeterization of t\\:o glasses of Iithium galliull1 silieates with eucryptite and sp<XIumene
composilion. The characteristie parameters were ohtained by <lemeasurements u"ing discrelc f{ amI e elements. this tcehnique was mainly
applied for the bulk conduetivíly dctermination. Elcctric and diclectrie behavior is prcsented in terms of diffcrcnt typc of plols. sllch as
Arrhenius plots. dielectric loss. cte. In the case 01" eucryptite we have also collected the eleetrica! response from the crystallyne phase, the
oblained results are discussed between both physical stales. Experiments were maJe I"romroom lempcrature up lo 400°C for the glassy phase.
and clase 10 700°C for the crystalline material. The frequeney range used was 5 IIz to 13 ~1Hz, and the applied vohage I V. A remarkably
diffcrenee in the conduetivity hchavior between the glass)' and crystalline phases is found and it is discused in terms of the modified random
Iletwork model from G.N. Greaves {23).

K(')wmr/s: Eucryptite; spodumene; ae measurerncllts; dielectric loss; random network mode!

PACS: 77.22.-d

I. Introducción

La diversidad de aplicaciones científicas, tecnológicas o
artísticas que se les puedan dar a nuevos materiales depen-
de de qué tanto podamos modificar propiedades químicas y
físicas, como la resistencia mecnnica. propiedades de con-
ducción eléctrica, estabilidad química. coeficiente de expan.
sión térmico, capacidad calorífica, transparencia, etc. Con
frecuencia podemos incidir en estas propiedades modificando
la composición química. Obviamente en la medida en que un
parámetro específico pueda ser controlado se podrá disponcr
de un material apropiado para un uso específico.

Los materiales vítreos son materiales sumamente versáti-
les, tanto porque es relativamente fácilmodiflcar su composi-
ción química como por la amplia diversidad de aplicaciones
que se les han encontrado. Como sabemos el vidrio es un ma-
terial inorgánico rígido no cristalino que alcanzó ese estado
por enfriamiento rápido desde su estado de fusión hasta tem-
peratura amhiente. Los vidrios, según Zachariasen [1,2], son
arreglos tridimensionales con una gran ausencia de simctría

y pcriodicidad. donde no se repiten unidades estructurales a
intervalos regulares. Ahora. si bien los materiales vítreos no
poseen orden de largo alcance en su constitución atómica,
sí es posihle ohtener la contraparte cristalina de muchos de
ellos, dehido a que todo vidrio está en equilibrio metaesta-
hle con respecto a una o más fases cristalinas. En la práctica
esto puede lograrse por un proceso en el cual la correspon-
diente red cristalina, termodinámicamente estable, se ohtiene
de la estructura tlletaestable del material líquido. En general,
el estudio de la conductividad eléctrica de sistemas vítreos
trae. necesariamente, a primer plano la naturaleza de los por-
tadores de carga, lo cual implica frecuentemente pensar en
prohlemas de difusión y aún en reacciones de estado sólido.
Naturalmente, estos prohlemas son de importancia actual pa.
ra la química del estado sólido. Las soluciones sólidas hasa-
das en la estructura de Li4Si04 inCrementan su conductividad
cuando se sustituye parcialmente al Si4+ por iones aliovalen-
tes [31. J~sle es el caso. por ejemplo. del Li.l+xAI.cSil_.c04, o
el Li,_:lyAlySiO.\ t ,t 1, en donde la conductividad mejora por
más dos d~ orden~s dc magnitud. En estas soluciones tam-
bién es posible sustituir parcialmente el Si4+ por Ga3+ para



GENOVEVA OLGUIN, PATRICIA QUINTANA Y ALFONSO HUANOSTA TERA

obtener la euniplita (LiGaSiO,) y el espodumeno de galio
(LiGaSiOú) 15]. Estudios realizados en estos últimos com-
puestos son IOJavía escasos y los que se han hecho incluyen
principalmente información acerca Je las correspondientes
fases cristalinas. En este caso la magnitud de la conductividad
oc la cucriptita y el cspodurncno cristalinos aumenta alrede-
dor de tres ordenes de magnitud. en la escala logarítmica. res-
pecIo al Li.,SiO, [6]. En galosiliealos de litio policristalinos
se conocen las siguientes fases: la fenaquita o o-eucriptita,
una soluci6n sólida de tipo ¡J-cspodumeno y la formación de
los polimorfos (l y /J dc la cucriptila y espodumeno de galio
ohlcnidos a partir de la cristalización de los vidrios corres-
pondientes a presiones elevadas [7-11]. Respecto a propiedaM

des de conducción, la solución sólida de tipo j3-espodumeno
y la n-eucriptita, en forma policristalina, muestran una con-
ductividad iónica-electrónica pohre [12].

A pesar dc quc los vidrios a base de silicato de litio no
son huenos conductores eléctricos en forma policristalina, a
hajas tempcraturas [13,14], tienen su campo de aplicación,
por cjcmplo, como mcmhranas selectoras de iones [15] en
haterías dc alta densidad de energía [lG] o como precurso-
res de vitrocedmicos comerciales [17]. El comportamiento
de los padmetros eléctricos y dieléctricos es importante en
sistemas no conductores, en especial en materiales vítreos,
dada la demanda de uso como potenciales semiconductores
o en posibles usos cn la tecnología moderna como dispositi-
vos clcctrOl.Juímicos de estado sólido [18]. Este hecho es una
consecuencia de factores como la naturaleza ¡sótropa de es.
tos materiales frente al fenómeno de conductividad eléctrica,
ausencia de fronteras de grano en su constitución interna y
tina atractiva facilidad de manejo. Además de que es relati.
vamente f<ícil ohtcner una considerable variedad de vidrios
sintéticos cn amplios intervalos de composición.

El interés de cstc estudio se dehe a que, como antece-
dente, se sahe que los aluminosilicatos de litio forman un
grupo de materiales que presentan un coeficiente de expan M

si6ntérmico ccrcano a cero. Principalmente los basados en la
eucriptiw y el espodumeno. Aunque el objetivo principal de
este trahajo es incidir en las propiedades eléctricas de estos
silicatos de litio, modificados con la adición de iones de galio,
bajo la hipótesis de que el tamaño del radio (más grande) del
ion suslituyente puede favorecer la formación de una cantidad
mayor de defcctos estructurales que ayudarían a incrementar
la conductividad 101aldel material. Así, en este trabajo se pre-
scnta el estudio del comportamiento eléctrico y dieléctrico de
los dos silicatos de litio y galio en forma vítrea, obtenidos por
enfriamiento rápido de las fases correspondientes en estado
de fusión.

Olros estudios. como las propiedades ópticas de estos
compuestos seri:Ínohjeto de una nota aparte. La determina-
ción de los parámetros eléctricos y dieléctricos se ha rea-
lizado, en este estudio, utilizando la técnica de espectros-
copía de impedancias. El trabajo consiste, fundamentalmen-
te, en hacer el análisis de la respuesta eléctrica de los com-
puestos cuando éstos son sometidos a un campo eléctrico
dependiente del tiempo, en un intervalo amplio de frecuen-

cias (5Hz-13MHz) y temperaturas (ambiente-400, 700'C).
El procesamiento de la información experimental permite va.
lorar las propiedades de conducción de los vidrios y también
nos permite conocer el comportamiento de los parámetros de
carácter dieléctrico.

2, Parte experimental

Los vidrios fueron preparados a partir de mezclas de Li2COJ

(J.T. Baker), Ga,03 (Aldrieh) y SiO, (cuarzo de aha pureza).
Se pesaron aproximadamente 8 g de muestra y se mezclaron
con acetona para formar una pasta, moliendo durante 15 mi-
nutos en mortero de ágata. Se secaron y se quemaron en hor-
nos eléctricos a 700°C durante 21 hs en crisoles de platino
para desprender CO2. Posteriormente se molieron para for-
mar un polvo fino y se recalentaron elevando lentamente la
temperatura hasta alcanzar el punto de fusión. En este estado
se mantuvieron durante 1-2hs. La temperatura de fusión fue
de 1350 y 1200'c' para la eueriptita y el espodumeno, res-
pcctivamente. Para formar el vidrio se enfrió bruscamente la
mezcla sumergiendo parcialmente el crisol de Pt en agua, sin
permitir que ésta entrara dentro del crisol. El vidrio formado
se molió nuevamente y se repitió el proceso de fusión por tres
veces. hasta que el material fundido estuviera libre de burbu.
jaso Esto último con el fin dc obtener un vidrio homogéneo.
La formulación de la eucriptita puede expresarse exactamen-
te como LiGaSiO.¡. En tanto quc cl espodumeno no cuenta
con la composición ideal LiGaSi206, así que, gencralmente.
se maneja un compuesto de composición muy cercana perte-
neciente a la solución sólida de éste. La homogeneidad de la
fase amorfa y ausencia de fases cristalinas fue comprohada a
través de técnicas de microscopía de luz polarizada, con un
microscopio Zeiss Axiomat, y difracción de rayos X con un
equipo Siemens D5000. Para comprobar que no huho camhio
en la composición química al formar los vidrios, se cristalizó
un pedazo de vidrio y se verificó por rayos X.

Una vez ohtenidos los productos, se escogieron tro7.0Sde
vidrio de tamai'io adecuado para poder construir electrodos
a base de pasta y laminilla de oro. Aunque los pedazos de
vidrio eran irregulares se pulieron mecánicamente en seco,
con lija de SiC de grado 800, hasla obtener trozos con dos
caras planas paralelas. Estas fueron usadas para colocar los
electrodos, las dimensiones fueron de 2 a 3 mm de espesor
y el área de 9 a 16 mm:!. El intervalo de temperaturas in-
vestigado se escogió de tal manera que los materiales no alM

canzaran su temperatura de cristalización. Sin emhargo para
la eucriptita tamhién se obtuvieron datos experimentales en
forma cristalina. Los experimentos de conductividad en fun-
ción de la temperatura fueron hechos tanto en atmósfera libre
como en condiciones de vacío. Aunque aquí se presentarán
únicamente los resultados obtenidos en atmósfera libre. de-
hido a que amhos conjuntos de datos presentan esencialmen-
te las mismas características. Los experimentos, en etapa de
calentamiento, se llevaron a cabo variando la temperatu-
ra en pasos de 5-15°C. desdc temperatura ambientc has-
ta 400°C para la fase vítrea y hasta 700°C en el caso del
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- 2.4 ~-------------.

Pl(jLJRA l. Cornport:lI11ícnto de la conductividad de las fase.'
vítrcas clKriplila y CSPOdUlllCll0 de galio en función de la temre-
ratura.

c:ílculo utilizado fue el hahitual. Es decir. una vez ohteni-
da la curva cn el plano Z" I'S. Z'. se propuso un circuito
equivalente en t~rJlljnos de elementos resistivos y capacitivos
R y C. En donde. obviamcntc. los elementos discretos R y
C dehen ser calculados de la informaci6n experimental. En
nuestro L'studio esle paso result6 muy sencillo dehido a que
la distrihuci<ín de datos en el plano complejo es un arco de
círculo bien fl)J'fnado. especialmente a partir de I~H)°C.en la
región de altas frcl'lIcncias. Señalarcmos. sin cmbargo, quc
su ccntro dc giro est;í dehajo dcl eje rcal Z', lo cual indica
que el material no tienc un cOlllp0rlamiento ideal de Dehye.
A temperi\(1II'as relativalllente clcv:1das. cn la región de hajas
frecuencias. aparece una distrihución de puntos que parcce
un indpicllte semicírculo adicional. Casi en el límite de hajas
frccul:llcias la curva experimental se asemcja a un espo!tín,
ésta característica liclle un significado importante que ser;í
t1isl'utido m:ís adelante.

1.:1illlpL'dallcia X c(lI"respondiente al scmicírculo comple-
to puede escribirs!: como

( I )
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Un punto importante es detenninar a quc región de la muestra
corresponde la respuesta eléctrica descrita por el semicírculo.
Un criterio aceplahle es hacer la asignaci6n dependiendo tlel
\'alor de la capacitancia asociado a cada región de la cur-
va [10J. En materiales policristalinos es común ohservar dos
y alÍn más arcos de círculo en Ull cierto intervalo de tempe-
raturas. Normalmente el arco de círculo pegado al origen, es
decir en la n:gión de altas frecuencias, descrihe el comporta-
miento eléctrico de los granos cristalinos. En estc caso el va-
lor de e es del orden de pF. El segundo arco frecuentemente
representa la respuesta eléctrica de las fronteras de grano y e
es del orden de nF. Cuando existc un tercer arco el valor de
e puede ser del orden de IIF y en este caso esa región de la
curva podría cstar descrihiendo fenómenos a los electrodos.

3. Resultadus y discusión

La respucsta eléctrica de amhos vidrios fue ohtcnida direc-
tamente COlllOvalores Iluméricos de las componentcs real
e imaginaria de la impcdancia, para cada frecuencia expe-
rimental. Como consecuencia, el punto de partida para cl
all~íIisis fueron las correspondientes curvas .dc impedancias.
A las temperaturas m~íshajas la información experimental se
rcducc a linos cuantos datos en la región dc frecuencias altas.
Conforme se cleva la temperalura se van definiendo curvas
semicirculares en el pl~lIloZII l'S. ZI, donde Zll y Z' son la
parle imaginaria)' real dc la impedancia.

material cristalizado. Entrc medición y mcdición se dejaron
transcurrir 90 minutos. a tempcraturas bajas. para garantizar
hOl1logeneid~lllcn el comportamiento termodinámico del sis-
tcma cstudiado. A temperaturas elevadas el ticmpo dc espera
sc redujo hasta 30--40 minutos. Se utilizó un analizador de
impedancias HP4192A dc Hcwlcll Packard controlado por
una computadora PC. El intervalo de frccucncias fue dcsde
5 Hz a 13 !\lHI., aplicando una diferencia dc potencial dc l V.

3.1. Características de la respuesta eléctrica

3.2, Crilerio dl' asi¡..:nal"iIJn

J.J. Conducth'idad fll' hultu

El comportamiento de la conduclividad de grano, o de "hul-
to" C01110se le llama frecuentcmcnte en la literatura especiali-
I.ada, en función de la tcmperatura. sc muestra en la Fig. l. La
dislrihución de datos. prácticamente lineal. facilita el cálculo
de la energía de activación para conducción de los dos siste-
nws vítreos. Los valores de energía de activación asociados
a las gráficas de Arrhenius de la eucriptita y espodumeno de
galio son Err = 0.7:3:f:::0.01 eV y Err = 0.75 ::i:: 0.01 eV.
respect ivamen te.

Cada punto cn la gr:'ilica de la Fig, I fue ohlenido después
de calcular la resistividad asociada a las curvas de impedan-
cias, para cada tcmperatura experimcntal. El mccanismo de

la cual deline un semicírculo en el plano Z con centro en
R/'2. sobre el eje re~llZ'. De aquí quc fl sc ohticne simple-
mcnte cncontrando el \'¡Iior del di¡ímetro del semicírculo cn
el plano de impedancias. C0l110se muestra en la f'ig. 2a. En
elll1~í.\illlode la curva se cumple que ~7iflllax RC = l. donde
JlIlax es la frccuencia instant<Ínea en elm;íxilllo. R es el valor
calculado de la misma curva. de mancra que ohtener C, para
cada tcmperatura. es inmediato.

Los valores dc e asociados a los semicírculos en los dos
cOlllpueslOs estudiados es del orden de pr:, en las Figs. 2h
y 2c se lIluestran curvas experimentales típicas para diferen-
(es temperaturas. Esta ('s la ri:1I.()npor la que los resultados
en la gr;ílica dc la Fig. I dehen estar descrihiendo las carac-
terísticas de conductividad del hulto, cn amhos materiales es-
tudiados.
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al 3.5. Comportamiento a bajas frecuencias

J.(). Exp('rimcntn hasta cristalizaci6n

Ahora explicaremos la desviación de un comportamiento ide-
al de las curvas de impedancias en la región de hajas fre-
cuencias. En realidad se requiere un elemento adicional en
el circuito equivalente para simular la respucsta eléctrica en
esa parte de la curva. Utilizar un elemento capacitivo, C2, cn
seric con el circuito RC en paralelo, produce la gráfica de
la Pig. 2a. Fenomcnológicamcnte signifkaría que existe un
capacitor de placas paralelas en serie con la muestra y cs-
to ocurrc si en la il1lcrfasc muestra/electrodo existe acumula-
ción de carga que no pueda pasar hacia los elcctrodos. Esto es
lo que sucede cuando los portadores de carga son de tamaño
atómico. Es decir, en la Fig. 2a se presenta el comportamiento
ideal de una comhinación RC en paralelo, conectada en serie
con C:!. Sin emhargo la forma de las curvas experimentales
muestra una desviación particularmente notahle a hajas fre-
cuencias. En lugar de una recla paralela al eje Z", se obscrva
la prohahle presencia de un segundo scmicírculo que deforma
la curva experimental (como espolón) alejándola del com-
portamiento ideal. Esta perturhaci6n ha sido estudiada por
\V.B. Reid y colahoradores (20]. En aquel trahajo la desvia-
ción se atrihuye a la prcsencia dc rugosidad cn la superficie
de la llluestra. donde se colocan los clectrodos. No ohstan-
te, la asignación y comportamiento del semicírculo completo
corresponden al hulto de la muestra.

En nucstro caso se tuvo cuillado en la limpieza de las su-
perficies donde se colocaron los electrodos, pcro no se hi-
cieron experimentos paralelos a los reportados en la referen-
cia 1201. Ahora, usando la aproximaci6n C = 1/(21r f Zll),
donde f y ZI/ se escogen en la regi6n de bajas frecuencias,
se ohtuvieron valores de C? del orden de I/F, lo cual indica
que existe una distrihución (k: carga espacial en una región
vecina a los electrodos y esta es una manifestación dc la pre-
sencia de portadores i6nicos [191.

R
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FIr.UKA 2. RL'SpUCSlaeléctrica en el plano dc impedancias. (a) Mo.
delo de comportamiento eléctrico de elementos Re, sujetos a un
impulso eléctrico dependiente del tiempo. (h) Curvas experimen-
tales tic la respuesta eléctrica de la cucriptita para algunas tempe-
raturas. en el plano de impcd.l11cias. (e) Curvas para el caso del
cspodull1cno. Ambos en fase vítrea.

JA. Constante dieléctrica

Para este experimento se eligió la eucriptita y se utilizó una
Illuestra nueva. En este caso conviene mencionar tres etapas:

3. (j. J. Ca{ell Ill1Jliell!o has/{¡ {f/If es de crisla ti :.aciáll

En esla elapa se rcpitió el experimento COIIIO se ha descrilo en
la Scc. 3.], calcntando el vidrio hasta antes tle cristalización.
Los resultados en el plano de impedancias fueron esencial-
menle iguales que en el caso ya descrito.

Los valores dc e también fueron utilizados para calcular la
constante dieléctrica de los materiales. Estc parámctro puc-
de encontrarse a través de é' = J.fJ.C/to, donde f.!J. es una
constante dada por las dimcnsiones de la muestra, (f.g. =
espcsorhírca de un electrodo), (o permitividad del vacío. Los
valores de é' en función de la temperatura son del orden de
14, para los dos compuestos.

3.ó.2. CrislafiznciólI yenjriamil'll!o

La cristalización de la fase vítrea comiellza alrededor de
450°C. Para completar la cristalización se llevó la muestra
hasta alrededor de 700QC. En la Fig. 3 se lIlucstra una curva
típica de la respuesta eléctrica del cristal ell el plano de impe-
dancias. El valor de e tamhién es del orden de pF. La cons-
tanle dieléctrica, (', es de 32 en cste caso. Nótese la ausencia

R{'v. Mex. Fú. -t5 ( 1) (1999) 5J ...(}{)
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3.6.3. Nuevo cale1ltomiclllO
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FIGURA 4. La (.'onduclividnden ,"unciónde la (emperatura para
el expcrimenlOde cristalizaci(ln total de la eucriptita. Los cuadros
vacíos corresponden al calentamiento. Los puntos llenos reprcsen-
tan la etapa dc cnfriamiento desde aira temperatura.

tori<ls dc conducci6n para los iones. En la actualidad se han
desarrolbdo 1110delos.como el de redes al azar [22,23) en
que se visualiza a la estructura de vidrios a hase de silicatos
como formados por dos redes que se interpenetran, una de
ell<ls formada hásicamente por SiOl, conocida como red for-
madora y otra red enriquecida de componentes iónicos, cuya
funci6n se considera csencialmentc modificadora. El modc-
lo propone que las dos subredes tridimensionales, una co-
valen te y la otra i6nica, están distribuidas al azar, formando
el sistcma vítreo. En la Fig. 5 sc ilustra esqucmáticamente
este modelo. En este esquema la subred iónica cstmía enri-
quecida de iones modificadores de Li y Ga, los cuales po-
drían quedar distrihuidos formando apiñamicntos cuya dis-
trioución en la red vítrea puede conducir a l<lformación de
verdaderas trayectorias, o canales. de conducción a través de
la red fornwdora. Es decir. los iones móviles debcn migrar
por un mecanismo de defectos. como ocurre en los cristales.
Los "defectos" se presentarán en la suored iónica como "si-
tios vacantes" o como "iones intersticiales", la posibilidad de
que se conviertan en iones móviles dependerá también del ti-
po de enlace con sus vecinos cercanos y del entorno en que
se encuentren.

La energí<l térmica que se suministra debe favorecer la
creación de defectos, particularmente en la subred enrique-
cida por iones modificadores. De suerte que los iones de li-
tio, dada su pequeñez, se convertirían en los más probables
portadores de carga por un proceso de saltos a través de los
"canales" formados por los defectos. Entonces, al aplicar un
campo eléctrico los iones deben contribuir a la conductividad
eléctrica global del sistema. Consecuentemente el movimien-
to de defectos está gobernado por un proceso de difusi6n,
el cual puede describirse en términos del tiempo de relaja-
ción, T. Este parámetro representa el tiempo que gasta un
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de espolón en la región de bajas frecuencias. La gráfica en
la Fig. 4 muestra el comportamiento dc )<1conductividad en
función de la temperatura.

Inmediatamente después dc que la cristalización {otal
ocurre se presenta una disminución considerable en la con-
ductividad del hullo. En seguida se comenzó a enfriar. cam-
biando la temperatura en pasos dc 20°C. hasta temperatura
amhiente. Con el vidrio cristalizado se hicieron varias lec-
turas de respuesta eléctrica a tcmperJturas descendentes. en
la Fig. 4 se muestran como círculos llenos. Los cuadros co-
rresponden al calentamiento desde fasc vítrea hastn cristali-
zación. La energía de activación asociada a este proceso es
E" = o.;; io 0.01 cv.

FIGURA 3. Curva típica de la respuesta cléctriGl de la cucriplila
en fase cristalina. Nótese que en este caso no existe información
experimental en la rcg:i6n de bajas frecuencias. No se forma el "cs-
JXIlón".

Sin retirar la muestra del horno, se volvió a calentar pa-
ra determinar si existía consistencia en el comportamien-
lo eléctrico del material cristalino. El resultado son los
triángulos llenos mostrados en la Fig. 4. La energía <.leactiva-
ción para conducción cs. en este caso, El = 1.8 :i:: 0.01 ev'

Evidentemente existe una diferencia considerable en la
conductividad de las fases cristalina y vítrea del mismo
material, tres décadas en la escala logarítmica. En vidrios
sintéticos las propiedadcs eléctricas están determinadas, na-
turalmente. por su estructura, la cual depende de la composi-
ción y de la historia térmica oel sistema [211.

HJ
I

3.7. Difusión de portadores de cnrga y tiempo de relaja-
ción

En realidad debía esperarse que el vidrio exhibiera mejor con-
ductividad que su contraparte cristalina. Esto puede explicar-
se. en pri mera instancia. por la ausencia de fronteras de grano
y por el desorden estructural dc la red vítrea. Esta última oh-
servación es particularmente importante en el caso en que los
port<.1doresde carga sean iones, pues entonces es de esperar
que exista una cierta distribuci6n de los valores de energía
requeridos para ocupar sitios vacantes, disponihles en el ma-
terial, susceptibles de ser utilizados como verdaderas (rayee-
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r=H¡UR:\ 5. ~toddo de redes nI <Izarde una red vítre<lpropuesto por
Ci.N. Gcavcrs [23). Los círculos V<lcíosrepresentan la red a base
~rllpos silicato, los círculos llenos describen iones modificadores.

- 4.5 •
• • Eucriptita

I-5.0
en fase• cristalinaO' •Q} IVl - 5.5

.1¡..., '"O' -6.0 • tl"o • l Espodurneno
--l -65 • y• !} Eucriptita(¡.

-7.0 I en f a se
v(trea

d
-7.5 A

-8.O'-~~-~-~-~--'---~--'
1.0 1.2 lA 16 1.8 2.0 2.2 2A

1000
T

r:IGURA 6. Comportamiento del tiempo de relajación de los siste-
ll1a:~vítreos estudiados. Los círculos corresponden a la cucriptita y
los tri:ingulos al cspodullleno. La flecha indica la temperatura de
Iransformaci<ín vidrio-cristal de la cucriptita.

portador para difundirse a través de la distancia promedio en-
tre defectos. El comportamiento de 7, para los compuestos
estudiados, se muestra en la Fig. 6. Los valore que adquiere
este parámetro están en cl intervalo IO-4.G_10-i.5 s, éstos
son comparables a los ohtenidos en otros sistcmas vítreos,
como por ejcmplo los reportados por C.A. Angell [241 en cl
sistema Agl-AgP03. El mccanismo de difusión se maniflcs-
ta, cn fase vítrea, de manera semcjante en los dos compuestos

estudiados, pero en fase cristalina cl requerimiento de energía
térmica cs mayor. La tcmperatura de cristalización total, para
la eucriptita, se observa en el comportamiento del parámetro
r, alrededor de ()30°C ocurre una alteración de la distribu-
ción lineal, como se ve cn la Fig. 6. La energía de activación
asociada a este proceso es ET = 0.74:l:: 0.01 eV, para am-
hos compuestos en fase vítrea. Para la cucriptita cristalina
ET = 1.8", (LO! eV

La contraparte cristalina tiene a su vez las siguientes ca-
racterísticas:la estructura de LiGaSio., es isoestructural a la
n-eucriptita del Al, con simetría hexagonal [251 tipo fena-
quita. Los iones dc litio se cncucntran ocupando huecos te-
traédricos coordin~lIldo átomos de oxígeno [2G]. Esto les im-
ponc una harrcra de potencial que debcn salvar para consti-
tuir una corriente de carga. Se ha determinado [27,28] que
la eucriptita cristalina presenta características dc conductor
unidimensional.

La barrera de potencial en el caso del material cristali-
no debe ser diferente que la correspondiente a la del material
amorfo. Esto se pone de maniliesto en la diferencia de va-
lores de cnergía de activación obtenidos. De esta suerte, la
diferencia en la energía de activación, del material cristali-
no con respecto al valor obtenido con el material en estado
amorfo, es una consecuencia del ordenamiento atómico.

3.8. Pérdidas dieléctricas

La relativa acumulación de ioncs en la subred iónica también
trae atado un aspecto negativo respccto al transporte iónico.
Esto es, la relativa ccrcanía de cargas de tamaño atómico con-
lleva un prohlcma de interacción de muchos cuerpos, lo cual
pueJe limitar la rapidez dc salto y consecuentemente dificul-
tar la difusión iónica, acreccntando las pérdidas dieléctricas .

Una opción para describir las pérdidas dieléctricas de un
matcrial cs la tangentc de pérdidas. Como se sahe, la tangente
dc pérdidas es un parámctro dado por la razón entre las partes
imaginaria y real dc la pcrmitividad, es dccir tan ó = (.."/ (..',
donde t" y (" son las componentes imaginaria y real de la
pcrmitividad. (''' describe la encrgía dispersada por el siste-
ma, en tanto (1 da cucnta de la energía almacenada por éste.
En 1<1 Fig. 7 se ha grafieado la tan ó en función de T para di-
fcrentes valores de la frecuencia. El comportamiento que se
observa, para los dos compuestos, es, que a hajas frecuencias
los matcri~tlcs tienden a ser comparativamente más disipati-
vos respecto al comportamiento ohservado a frecuencias del
orden de t\'IHz.

3.9. Permitividad a frecuencia constante

También se obtuvieron valores de permitividad a diferentes
frecuencias lijas. Estos valores se graflcaron en función de la
temperatura, los resultados se muestran en la Fig. 8 para las
frecuencias 100 Hz, 1 KHz y 10 MHz. Es claro que a bajas
frecuencias la permitividad de ambos vidrios puede llegar
a tener valores grandes. espccialmente a tcmperaturas entre
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4. Conclusiones
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Esta especie de actividad dipolar se conoce como corriente
de polarización. El movimiento cooperativo de iones origi-
na tamhién la desviación del comportamiento de Debye de la
respuesta eléclrica de los vidrios estudiados. Así, la causa
principal de relajación es el movimiento de iones, lo cual se
ve rellejado en las pérdidas dieléctricas que exhiben ambos
compuestos.
•. El tiempo de relajación exhibe un comportamiento expo-
ncncial en fUllción de la temperatura. La semejanza de las
energías dc activación para conducción. E(J' Y las correspon-
dientes para T, ET, indicaría que los dos procesos deben tener
un origen cOllllín, que es precisamcnte la corriente de polari-
zación, originada cn el mecanismo de saltos de los portadores
dc carga a través de la estructura.

En cuanto a las propiedades de conducción de las fa-
ses cristalina y amorfa del cspodumeno, se puede esperar
un comportamiellto semejante al narrado aquí enrre las fases
cristalina y amorfa de la eucriptita. La composición eSlruc-
IUral,lel espodumcno de galio es similar al espodumeno de
aluminio, el cual es UI1 derivado de la keatita, está formado
por un esqueleto tetraedral (Si/l\.13+)O.•• con l\.1=AI,Ga, en
donde los iones de Li+ se movcrían a través de las cavidades
de la estruclUra.
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FIGURA 7. La tangente de pérdidas para las fases eucriptila y es-
podurncno de galio. en fase vúrea.

Los vidrios estudiados presentan un comportamiento típico
de conductores jónicos. Por sus características, los iones
de U+ dehen contrihuir mayoritariamente a la conductividad
lotal en las fases vítreas. La conductividad presenta la carac-
terística típica de un proceso térmicamente activado. descrito
por una expresión de la fOfma a = (Jo exp [-Ea/kT]. donde
(Jo es el prefactor de la conductividad, Ea es la energía de ac-
tivación para conducción, l.- la constante de Boltzmann y T la
temperatura absoluta. La conductividad de la fase cristalina
de la eucriptita, en función de la temperatura. es menor en
tres ordenes de magnitud, en la escala logarítmica. respecto
de la fase amorfa. Los portadores de carga en la fase cristalina
de la eucriptita son predominantemente electrones.

En la fase vítrea el transporte iónico. a base de iones de
U+, dehe seguir un patrón semejante al que se presenta en
materiales cristalinos. Es decir, los iones móviles deben mi-
grar por un mecanismo de defectos. El corrimiento reiativo
de iones puede vcrse como un proceso de polarización. de
manera que la relajación del sistema se puede interpretar co-
mo un evento cn el que un sistema de dipolos pasa a través
de una harrera de potencial que separa mínimos de energía.

350 Y400°C. Sin clllhargo a frecuencias elevadas la pcrmiti-
vidad tiende a ser independiente de la frecuencia. En especial
para 10 !\1Hz. como se aprecia en la Fig. 8.
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