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RESUMEN

Zoulfia Nagamedianova

Universidad Auténoma de Nuevo Leén

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN NUEVO

TIO-SISTEMA VITREO Li;S-Sb,S;

Namero de paginas: 111 Candidato para el grado de

Doctor en Ciencias con
Orientacion en Ingenieria Cerdmiea

Areca de Estudio:  Materiales Ceramicos

Propésito y Método de Estudio: En el presente trabajo se expone un estudio sobre los

nuevos vidrios basados en el sistema Li»S-Sb»S; que son conductores i6nicos de
litio con posible aplicacion en las baterias de estado sélido de litio. La sintesis de
vidrios fue realizada por el método de fusion-templado. La obtencién de los
vidrios fue confirmada mediante el uso de varias técnicas, como la Difraccion de
Rayos X (DRX), Microscopia y Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB). Una
vez sintetizados y caracterizados los vidrios nuevos, éstos fueron analizados por
la Espectroscopia de Impedancia para evaluar sus conductividades.

Contribuciones y Conclusiones: Se logré preparar nuevos vidrios sulfuros en base del

sistema Li,S-Sb,83, utilizando técnicas poco comunes, y de este modo, ampliar
el area de conocimiento de los vidrios calcogenuros. Se realizdé el estudio
completo de las propiedades térmicas de los vidrios preparados y los resultados
se compararon con los reportes de otros tio-sistemas vitreos. Se determinaron las
conductividades de las muestras vitreas que fueron de distinta naturaleza:
electronica y idnica. La conductividad iénica de las muestras alcanzé valores
hasta 10 S/cm a 25°C que los permite ubicar como conductores solidos de litio.
Ademas, se reportaron los valores de energfa de activacion, E,, los factores
preexponenciales, op, los indices de desacoplamiento, R; y el modelo del circuito
equivalente R(RQ)(RQ). Los resultados son comparables a los de otros vidrios
de litio basados en P;Ss, SiS;, GeS;, As;S; etc. Aunque las conductividades
idnicas obtenidas no son suficientes para aplicaciones en baterias tradicionales,
los vidrios nuevos en base de Li»S-Sb2S; en forma de las peliculas delgadas
pueden ser utilizados en microbaterias de estado sélido de litio.

FIRMA DEL ASESOR:

Eduardo M. Sanchez Cervantes
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En los ultimos afios se presenta un gran interés por el estudio de los conductores
ibnicos sélidos, en los cuales ciertos iones exhiben un transporte idnico rapido. Aunque
_existen diferentes usos y aplicaciones para estos materiales, tales como sensores
_ electroquimicos, ventanas electrocrdmicas, en celdas de combustion de estado solido,
etc. [1-3], la aplicacion de ellos como electrolitos en las baterias de estado solido es de
suma importancia tecnolégica. La busqueda de nuevos conductores idnicos de Li* con

mejores caracteristicas fue el objetivo principal del presente trabajo.

Los conductores i6nicos de litio han sido estudiados intensamente durante los
Gltimos afios, y s¢ ha mostrado que unas de las mejores conductividades i6nicas de litio
se presentan en los vidrios sulfuros. Entre ellos el sistema Li;S-Sb;S; no ha sido
estudiado ‘todavia y dado sus caracteristicas estructurales y periddicas es muy probable
que presente buena conductividad idnica de litios. Por lo tanto, en este trabajo de

investigacién s¢ reporta la formacion de vidrios en el sistema LiS-SbS; y la

caracterizacion térmica, estructural y de conductividades de las muestras.



1.1 Electrolitos Sélidos y las Baterias

Las baterfas son probablemente la forma méas importante de almacenamiento de

energia eléctrica. Su flexibilidad y facilidad de uso ha proporcionado a las baterias una

amplia gama de aplicaciones y se presentan en una variedad de formas y tamaiios y de

distinta naturaleza quimica [1-6] (TABLA I).

TABLA I

CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE BATERIAS COMERCIALES [2]

Tivo Sisterna | YoMaje|Energia | Poder | Conserv'| Costo
P imico | PoMinal| especif, | especif. descaor " fafes | Aprox. Aplicaciones
9 V | Whikg | Wike 841 Ciclos® {$US/KWh
Baterias primarias (no recargables)
3% Aparatos de sonido,
Alcalinas |ZnKOH{MnO, 1.5 60-90 | 5-20 ora;:io 3-5% 600 relojes, telemandos,
. P calculadoras.
] Td s <3% i Juguetes, relojes,
Salinas  |ZoNB,ClMnO, | 1.5 20-60 } 2-10 ot X 1-3 300 tir¥eihiag,
- Calculadoras, relojes
0, > )
/Ileg/ LilLi*-salMnOQ; | 1.5-3.5 [250-350| 10-50 :rla/;io 5-10* 1500 | cAmaras fotograficas,
i p aparatos electronicos.
Baterias secundarias (recargables)
‘ 4-10% Acumuladores de
Pb-dcido |PbJH;SO,PbO, 20 35 200 - or.meos 250-500°| 600 carros, electricidad de
B emergencia.
10-20% Maquinas eléctricas,
Ni-Cd CdKOHNIOOH| 1.2 | 40-60 (140-220 or me: 300-700°} 750-1500 | electricidad de
P ermergencia.
: 30% Camaras digitales,
NiMH  H,/KOH|NiOOH | 1.2 60 130 TS 300-600°{1500-3000] teléfonos moéviles,
P computadoras.
1-3% 500- Camaras digitales,
Li-ion C|Li*-sal [TiS, | 1.8-3.6 [100-150| >200 oo v [1500-3000| teléfonos méviles,
pormes | 1000

computadoras.




Entre ellas, las baterias recargables de litio tienen una posicion importante en el
mercado, aunque aparecieron recientemente, en los afios noventas del siglo pasado.
Debido a sus caracteristicas muy importantes y destacables, como alta densidad
energética (Figura 1 [6]), altos potenciales y bajas descargas, ¢llas tienen un gran €xito
en las aplicaciones para equipos portétiles, como celulares y “laptops™ [2]. Otra ventaja
muy importante es el largo periodo de almacenamiento de la energia, ademaés, la
tecnologia de litio es una de las més versatiles y puede llegar a encontrar aplicaciones

comerciales en muy distintos dmbitos [1-7].

Alta densidad
[/ | de energia
200 ligero —
Bateria de Li §
3 recargable i0=
L =
149 Ni-Cd Larga
B 5 4 . - vida util
Ph-acido QN
501 N > equeno
L D) e T =
1 | 1 | 1 | 1
100 200 . 300
Densidad energética, Wh/L

Figura 1. Capacidad especifica de diferentes tipos de baterias [6].

1.2 Baterias Secundarias de Litio

Las baterias secundarias de litio han sido investigadas desde diversos 4ngulos y
puntos de vista y muchos materiales nuevos han sido propuestos para poder mejorar su

funcionamiento. Una bateria recargable de litio se constituye de tres partes [7]:



1) el electrodo positivo o catodo tiene capacidad de intercalar y desintercalar iones de

litio en los procesos de descarga y carga de la bateria de un modo reversible;

2) el electrodo negativo o d&nodo proporciona los iones de litio,

3) el electrolito que conduce los iones de litio y no conduce los electrones (Figura 2).
Actualrneﬁté, las baterias de litio contienen materiates como [6-8]:

1) catodos: TiSy, LiNiO», LiMn,;04, LiCoO; u otros compuestos de intercalacion;

2) éanodos: litio, grafito Li,C,, coque, aleaciones de Sn, etc;

3) electrolitos: a) liquidos, como sales de litio en solventes organicos,

b) poliméricos y solidos que se encuentran en desarrollo.

—_—p— descarga

OOk
N AN ALY
e
%\:\&,\% A
H

—>  descarga
< — —. carga

electrolito

Figura 2. Bateria recargable de litio.

Si bien el citodo y el d&nodo son los elementos que determinan el voltaje nominal de
operacién de una bateria, es la cinética de transferencia de carga en la superficie de los
electrodos y l.as propiedades de ftransporte del electrolito (condl;cﬁvidad i0nica,
polarizaciones) las qﬁé determinan el voltaje real y la eficiencia de descarga de la bateria

[9]). Por esta razom, es muy importante estndiar y mejorar las propiedades del

electrolito de una determinada bateria para tener buen funcionamiento de la misma.



Las baterias convencionales de Li contienen un electrolito liquido, generalmente una
solucién organica concentrada de sal de litio. El electrolito liquido proporciona buenos
contactos con los electrodos sélidos y altas conductividades i6nicas, dando como
resultado un funcionamiento estable en ¢l intervalo de temperaturas de —20 a +60°C. Sin
embargo, también provoca desventajas importantes que afectan las caracteristicas de las
baterias, por ejemplo, ademas del movimiento de los cationes de litio también se mueven
los aniones asociados y las moléculas de solvente que llevan a la formacion de capas
pasivas en la interfase electrodo/electrolito las que aumentan la resistencia interna de
bateria que se refleja en la disminucién de la corriente al momento de la descarga
(Figura 3). Ademés, la corrosion de electrodos, la formacién de dendritas, la
evaporacion y descomposicion de solvente debido al proceso de electrdlisis durante la
recarga, son los que originan el mal funcionamiento de la bateria. El uso de un conductor

idnico sdlido como electrolito podria evitar ese tipo de dificultades [10].
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Figura 3, Problemas de un electrolito liquido en una celda de litio:
a) pasivacién de dnodo b) crecimiento de dendritas

El desarrollo de baterias donde los electrolitos utilizados son sélidos, se motivé en
gran medida por su mejor compatibilidad con el metal litio y la no-formacién dendritica

que evita problemas serios de seguridad [6-8, 11]. Actualmente, en el mercado ya



existen baterias de estado sdlido de litio que consisten de cétodos de intercalacion,
anodos de metal litio y electrolitos sélidos. En la TABLA II se exponen algunas de las
baterias recargébles de litio de estado s6lido y de estado liquido [6]. Si se comparan las
caracteristicas de voltaje y densidades de energia, se puede ver que las baterias de
estado solido son una alternativa viable para poder usar el metal litio como dnodo sin

tener los problemas mencionados de los electrolitos liquidos.

TABLA II

BATERIAS COMERCIALES DE Li DE DIFERENTES ELECTROLITOS [6]

Sistema Tipo de Voltaje, | Densidad de Marca
electrolito \% energia, Wh/kg
Li-AVLICI-KCV/FeS, solido 1.6 70 Varta
cristalino
Li/Lil/L,+piridina sélido 2.8 200 CRC, WGL, ETMI
cristalino
L/Lil-ALOyTiS, -~ |- -solido 2.3 520 Duracell
i s cristalino :
LLiClO,-PEO/V O, gel 2.5 200 HQ
. polimero
Ly/Li-Li,S-P,S /TiS, solido 2.8 125-200 UCAR, SAFT,
vidrio vitreo Eveready Battery
Li/LiCIO ~PC/TiS, liquido 2.5 140 bateria de estado
liguido

De este modo se puede ver que la parte electrolitica tiene papel muy significativo en

una bateria y la blisqueda de nuevos electrolitos, en especial, los de estado solido, es

una tarea muy importante para poder mejorar las caracteristicas de una bateria de litio.
Por esta razdn, la investigacion aqui presentada se concentra en la preparacién y en la

evalnacion de conductividades de nuevos electrolitos solidos de litio.



1.3 Electrolitos Sélidos de Litio

Los electrolitos s6lidos son materiales de distinta naturaleza estructural (cristalinos o
amorfos) en los cuales un tipo de iones (cationes o aniones) tiene una alta movilidad, lo
que determina sus valores altos de conductividad i6nica que se comparan con las de los

electrolitos liquidos fuertes (o = 10°-10' S/cm a temperatura ambiente) [12].

La mayoria de los solidos cristalinos tienen estructuras densamente empaquetadas sin
caminos de conduccién bien definidos; en consecuencia, las energias de activacién en
general son mayores de 1 ¢V y las conductividades especificas son muy bajas. En
conductores i6nicos, en cambio, existen caminqs' abiertos de conduccion de diferentes
tipos: tipo tineles, planos o mallas 3D, y esto se refleja en bajas energias de activacion y
altas conductividades especificas. Por ejemplo, los compuestos de a-Agl y B-alimina
tienen exceso de sitios disponibles para los iones moviles y baja}s energias de activacion

de 0.1-0.2 eV.q'ue proporcionan altas conductfkfidadcs'haéta 101 S/cm [12-15].

Con la intencién de poder incrementar la conductividad i6nica se han buscado
materiales con estructuras menos ordenadas que pudieran facilitar el movimiento de los
iones dentro de su estructura. Esto condujo con mucho éx‘ito hacia los conductores
i0nicos vitreos con estructuras amorfas, dentro de los cuales podemos destacar los
vidrios sulfuros de litio y de plata que generalmente presentan los valores intermedios

para energia de activacion de 0.3-0.5 eV con conductividades especificas alrededor de

102-10"° S/em [16].



Se ha investigado una diversidad de e¢lectrolitos solidos de litio dado la gran
importancia del desarrollo de las baterias de litio de estado sélido. Dentro del ambito de
los electrolitos s6lidos de litio, se pueden distinguir cuatro tipos principales: sélidos
cristalinos, vitro-ceramicos, vidrios y electrolitos poliméricos. Las conductividades de

algunos de ellos en funcién de la temperatura estan representadas en la Figura 4 [6].
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Figura 4. Conductividades de algunos Li-conductores en funcién de 1/T [6].

Dentro de los sélidos cristalinos se destacan LisN monocristalino [17] con 1.2x107
Sfem a temperatura’ ambiente, soluciones sélidas de oxi-sales de litio de tipo
Liz+xP1_xSixO4 6 Liz+xV1_xTixO4 con conductividades hasta ~5x107 S/cm a 25°C [18-20],

ademas, los compuestos de tipo LISICON de composiciones similares a



LijxAlLTis x(PO4)s con conductividades de 7x10™ S/cm siendo casi igual al de Li;N.

En el 4rea de vitro-cerdmicos se puede mencionar los sistemas LISICON parcialmente
vitrificadas de LijxAlGe; x(PO4)s, O25oc=10"*S/cm y de LM, Tio x(POs)s (M = Al

Ga), con valores del orden de 107 S/cm [21-231,

Una solucion intermedia entre la rigidez de los conductores i6nicos cerdmicos y la
fluidez de las soluciones liquidas, la han constituido los electrolitos poliméricos basados
en una matriz polimérica con sales de litio inmersas, de tipo (PEO),-Li-sal [24-26]. Los
polimeros de simples poliéteres tienen una amplia ventana de estabilidad electroquimica
hasta 4 V y buena compatibilidad con Li-metal lo que lleva a que las baterias
poliméricas tengan altas densidades energéticas [6]. Sin embargo, los electrolitos
poliméricos no cumplen con el requisito de que el transporte de iones sea solamente por
el movimiento de Li”, por ejemplo, para los complejos de (PEO),LICIO4 el nimero de
transporie i()nic'o, t i+ es igual a 0.3-0.5, lo que induce altas autodescargas (hasta 20% al
mes) y que el numero de ciclos sea mas bajo (200-300 para Li-polimero en lugar de 500-

1000 de baterias del ion-Li) [6].

Una gran cantidad de los estudios sobre los electrolitos sélidos de litio se ha
realizado sobre materiales de propiedades vitreas [27-41] debido a que los materiales
amorfos presentan ventajas muy significativas entre los conductores solidos. Quizas, la
més importante, es que la conductividad i6nica en vidrios es isotrépica y no presenta los
bloqueos en las fronteras de grano como en los materiales policristalinos. Ademads, la

conductividad electronica, que no es deseable para un electrolito, normalmente es muy



10

pequeiia y las impurezas presentes en ¢l material no pueden aumentar la conductividad
electrénica del yidrio que es consecuencia de la estructura desordenada. Algunos vidrios
tienen la ventaja adicional de poder obtenerse facilmente en peliculas deléadas para la
fabricacion de baterfas compactas. Por otro lado, los electrolitos vitreos parecen ser
buenas alternativas a los poliméricos, ya que su estructura completamente rigida ayuda a

aumentar e} nimero de transporte de Li hasta los valores de casi la unidad, ty;+~1 [6, 16].

De tal suerte que los vidrios con litio han sido estudiados intensamente durante los
Gltimos 20 afos, y se ha demostrado que las mejores conductividades ibnicas la
presentan los: vidrios sulfuros [31-40]. Los electrolitos vitreos de litio se pueden
clasificar en dos grupos principales: oxi- y tio-sistemas. Los vidrios 6xidos binarios tales
como Li>O-P,0s, Li;0-B;03, Li0-S10; [6] han mostrado conductividades del orden de
10® S/em a temperatura ambiente, que no son suficientes para aplicaciones en baterias.
Pero durante los estudios de los vidrios éxidos han sido descubiertas las maneras de
mejorar la conductividad iomica, las cuales se cumplen para todo tipo de vidrios:
1) “efecto co-formador” — cuando la adicién de otro formador de vidrio (6xidos de
elementos que facilmente forman una red vitrea, formadores clasicos de vidrio como
B,03, S10,, P05, GeO,, As;O3 etc.) frecuentemente mejoraba la conductividad [6],
como, por ejemplo, la composicion 0.7L1;,0-0.28i0,~-0.1B,03 presenta una
conductividad 10 veces superior en comparacién con los vidrios binarios iniciales;
2) “efecto dopante” — efecto similar inducido por sustitucién parcial del modificador (en
este caso Li;0, en casb general son los dxidos de metales alcalinos) por una sal de litio
que contiene otro anidén: Lil, Li;SOy, etc. La conductividad del sistema LiCl-Li;O-B>05

presenta 107107 S/cm a 300°C mayores que los del sistema binario respectivo [1 6].
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Por ofro lado, todavia mejores conductividades i6nicas presentan los tio-sistemas
vitreos donde el reemplazo del i6n oxigeno por el 16n sulfuro (menos electronegativo y
mas polarizable) incrementa significativamente la conductividad i6nica. Los primeros
trabajos realizados en esta area fueron hechos por €l grupo de Malugani [32] en el
sistema Lil-Li;S—P,S; obteniendo una asombrosa conductividad de 107 S/cm a 25°C.

En la TABLA III se resumen los trabajos mas interesantes en sistemas similares [32-41].

De estos datos se abserva que el sistema Li,S—Sb,S; no ha sido estudiade todavia

y dado sus caracteristicas estructurales y peri6dicas es_muy probable gue presente

propiedades similares, o aun inclusive mejores para aplicaciones en baterias como

electrolito sélido. Por lo tanto, en este trabajo de investigacién se estudia la posibilidad

de formacion de vidrios conductores 10nicos en el sistema de LizS—Sb,Ss.

TARLA IIi

COMPARACION DE LOS VIDRIOS SULFUROS

Sistema G, S/cm Ty °C E,, eV Referencia
Lil-Li,S-P.S, 10.0x10" 125 0.31 [32]
LiS-GeS, 0.4x10" 310 0.51 [33]
Li S-GeS -Ga,S, 0.8x10" - 0.41 (34]
Lil-Li,S-B S, 56510 165 0.34 [35]
Lil-Li S-SiS, 17.8x10" - 0.28 [36]
Li PO -Li,S-SiS, 6.9x10° - - [37]
Li,S-P.S-SiS, 70x10™ 315 0.36 (38]
LiS-P,S-BS, 1.4x10° 196 0.40 (39]
LiS-P_S-ALS, 27x10" 254 0.33 [40]
LiS-As S, 0.1x10" 124 039 [A1]
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1.4 Vidrios Calcogenuros
1.4.1 Definicién y Clasificacién de Vidrios

;Qué es un vidrio? Aunque la mayoria de las personas relacionan el término de
vidrio con materiales transparentes con base en dioxido de silicio, bajo esta
denominacion queda comprendida una gran variedad de sustancias amorfas tanto
inorgénicas, como organicas. Muchas de las sustancias que utilizamos en nuestra vida
diaria son estructuralmente materiales vitreos; tal es el caso de polimeros,
semiconductores, azncares, etc. El método clasico de formar un vidrio consiste en el
enfriamiento brusco de un liquido por debajo de su punto de fusién; lo suficientemente
rapido para evitar que la cristalizacion ocurra [42-44]. Con mayor o menor facilidad,
todos los liquidos pueden enfriarse a un estado rigido sin tener oportunidad de
cristalizarse, formando de este modo una sustancia sélida con estructura no cristalina
(desordenada o amorfa) la que no presenta el orden de largo alcarice e 'Re.fe-gistra por

DRX en forma de bandas anchas (Figura 5) [12].
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Figura 5. Estructuras y difractogramas de S1O;: a) cristalino, b) vidrio {12].



13

Sin duda, los compuestos mds importantes qﬁe dan lugar a vidrios tradicionales son
los 6xides, dentro de cuales podemos distinguir a los formadores de vidrio, tales como
Si0;, B,03, GeO,, P,0s, etc., que tienen capacidad de formar vidrios facilmente, y a los
modificadores de vidrio que son los 6xidos metalicos, como los alcalinos, alcalinotérreos
(Nay0, Li;O, Ca0) y la alumina que por si mismos no tienden a formar vidrios, pero que

pueden reaccionar con los primeros formando una fase vitrea continua [42].

Si en lugar de los 6xidos, tomamos sulfuros, selenuros o telenuros de los mismos
elementos, obtenemos yidrios calcogenuros.. En los ultimos cincuenta aiios los
materiales calcogenuros han constituido una auténtica revolucién cientifica y
tecnoldgica debido a sus aplicaciones en diferentes dominios, como memorias de
ordenador, fotarresistencias, xerografia, laseres, asi como una excelente transmision
optica en el infrarrojo (IR) que Gltimamente se utiliza con €xito en fibras opticas IR [42,
45]. Ademas, hace 20 afios se ha encontrado que algunos vidrios sulfuros modificados
con sales de litio y plata presentan altas conductividades i6nicas a temperatura ambiente,
desde 10°° hasta 10 S/cm [32-41]. El presente estudio se basa en la hipdtesis que las
composiciones de Li;S-8b,S;  puedan forr.nar vidrios que presenten buenas

conductividades idnicas de litio.

El modelo clasico de estructura de vidrios se basa en los trabajos de Zachariasen,
Warren y Biscoe [46, 47] que han propuesto un modelo en el cual los formadores de
vidrio (B;03, SiOp, P2Ss, B,S;, GeSj...) forman una red macromolecular de las

entidades de tetracdros (SiO4, POy, BO4...) o tridngulos (BOs3), que forman cadenas

entrelazadas compartiendo los vértices o los lados por medio de los atomos de oxigeno o
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azufre (puentes). Cuando se introducen los modificadores de vidrio (por ejemplo, Na,O,
Li;0, Li>S, AgsS...), estos interactian fuertemente con la red vitrea, rompiendo las
puentes de oxigeno o azufre y formando los enlaces 16nicos (Figura 6). El incremento de
la cantidad de los modificadores de vidrio conduce a un rompimiento progresivo de los
puentes, de esta manera las longitudes de las cadenas macromoleculares disminuyen lo
que permite mayor posibilidad de movimiento del catién alcalino, y por ende, mayor

conductividad iénica.

Figura 6. Modelo de estructura del vidrio Na,O-Si0O,
en proyeccién bidimensional [47].

1.4.2 Sb;S3, Formador Moderado de Vidrios

Sb,;S; cnstalino es un material técnicamente importante dado sus propiedades
interesantes de fotoconductividad que encuentran diversas aplicaciones en equipos
optoelectronicos y en celdas solares [48]. Esto se debe a su estructura de semiconductor
de tipo # con la energia de la banda prohibida 1.63 eV que corresponde a la luz visible
de ~800 nm. La estructura de Sb,S; cristalino ha sido estudiada con mucho detalle y se

reporta como una estructura compleja de capas de tipo ortorrémbico, Pnra [49].
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El Sb,S; se considera como un formador de vidrios moderado y por consecuencia es
dificil de preparar Sb;S; vitreo puro. Las vitrificaciones de sulfuro de antimonio fueron
reportadas en 1969 por el enfriamiento rapido (ie Sb,S; desde 450-500°C hasta -198°C
con nitrogeno liquido [S0] y en 1982 por el enfriamiento mas rapido de gotas del
fundido (700°C) entre los cilindros rotatorios (103-104 K/s) [51]. Por otro lado, 1;1
introduccién de los modificadores de vidrio facilita la formacidn de vidrios binarios
basados en SbySs; la lista de ellos con sus respectivas regiones vitreas seé presenta en la
Figura 7. Se puede notar que la cantidad de modificador en los vidrios varia
dependiendo del sistema: en algunos es de poco contenido (T1,S, NaCl, LiF), mientras

que en otros las cantidades son medianas o grandes (AgzS, Agl, Cul, Pbly) [52-57].

rsh, 52

NaCl-Sb,S, [52]

T,S-8h,S, [53]

[ 0.10-0.67 | Aglshs, [55]

Pbl,SbS, [56]

Cul-sh;S; [57]

0 0-55 6.75 X, Mm x"

Figura 7. Regiones vitreas de los sistemas MX-Sb,S3.

Todos los vidrios basados en Sb;S; son transparentes en IR-mediano, y en cuanto a
las propiedades eléctricas, algunos sistemas se reportan como semiconductores (como es
el caso de TI,S= Sb;S3 [53]) y otros resultan ser conductores idnicos rapidos como en el
caso de AgyS-ShyS;, Agl-Sb,;Ss-vidrios [54, 55], en los cuales la conductividad iénica de

Ag" alcanza unos valores muy altos de G25.c=60mS/cm [55].
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1.4.3 Sistema Binario Li,S-Sb,S;

Olivier-Fourcade y col. [58] han reportado ¢l diagrama de fases del sistema binario

de Li;S-Sb;S; (Figura 8), donde podemos ver la formacién de diferentes estructuras

cristalinas en funcién de la compesicién. Sin embargo, hasta ahora no ha sido reportada
la formacién de vidrios en este sistema binario. Basandonos en los antececientes de la
formacion de vidrios con Sh,S;-formador y en la teoria de la formacién de vidrios en las
regiones correspondientes a los eutécticos [42, 59], se podria esperar la formacion de
vidrios en e_] sistema Li;S-SbyS; bajo los eutécticos correspondientes a las
composiciones pobres en Li;S (region de solucién sélida, x < 50% molar) y ricas de Li;S
(x > 75% molar). Las composiciones de altos contenidos de Li»S podrian presentar
propiedades de conductividad iénica alta de Li* que tendria aplicacién en baterias de

litio de estado sélido, lo cual, forma parte de los objetivos de la presente tesis.
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Figura 8. Diagrama de fases del sistema binario
Li,S-Sb,S; [58].
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1.5 Hipétesis del Trabajo

Dado que una estructura amorfa favorece la conductividad idnica de un material y
que ¢l ion sulfuro es mas polarizable que el ion oxigeno, es posible encontrar un nuevo

vidrio conductor basado en el sistema Li;S—8b,Ss.

1.6 Objetivos del Trabajo

En base a estos antecedentes, el objetivo principal de este trabajo es estudiar la
formacion de vidrios en el sistema Li;S—SbyS; y verificar las conductividades de las

muestras obtenidas para su posible aplicacion en baterias de litio de estado sélido.

Los objetivos particulares son:

1) aclarar la posibilidad de formacion de vidrios en ¢l sistema Li;S~Sb,S; utilizando la
técnica de preparacién “fusién-templado” en diferentes condiciones térmicas;

2) verificar la formacién de vidrios en el sistema ternario Li;S—P,Ss—Sb;S; donde P»Ss
es un co-formador de vidrio;

3) buscar las condiciones de sintesis de los vidrios cuaternarios LiX—Li;S—P;Ss—Sb,Ss,
donde LiX son las sales de litio, Lil y LizsPOy;

4) identificar las muestras con estructura amorfa por la técnica de Difraccion de Rayos

X
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5) analizar las propiedades térmicas y la estabilidad de vidrios por la técnica de
Calorimetria Diferencial de Barrido:

6) medir las conductividades de las muestras obtenidas mediante Espectroscopia de
Impedancias;

7) analizar las propiedades de los electrolitos solidos de litio obtenidos.



CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 Introduccion

Este proyecto fue fundamentado en un trabajo intensamente experimental con
técnicas poco comunes debido a las propiedades de los reactivos utilizados. Los sulfuros
iniciales y la fﬂayoria de los productos son altamente higroscopicos, toxicos, y ademas,

el sulfuro de litio es un compuesto muy reactivo. Debido a esto, el manejo de los
materiales debe de efectuarse con un estricto control de atmésfera utilizando la caja seca
de Ar, bolsas de N; y técnicas de vacio. El area de los electrolitos sulfuros es un area de
investigacion bastante interesante y prometedora, pero dado lo dificil de manejar este

tipo de materiales, pocos grupos en el mundo lo trabajan [60].

La metodologia del trabajo consistié en la sintesis de los vidrios de composiciones de
interés y en la posterior caracterizacién de las muestras preparadas por diversas técnicas,
tales como: Microscopio Estereoscopico (ME), Difraccién de Rayos X (DRX),

Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) y Espectroscopia de Impedancia. A

19
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continuacién se explica detalladamente la realizacion de cada paso de la

experimentacion.
2.2 Sintesis de Vidrios via Fusién-Templado

Una técnica tradicional para la preparacion de vidrios calcogenuros es la de templado
(“melt-quench™) [60], donde los sulfuros de interés se mezclan l’ntimamente,-despilés se
funden a altas temperaturas (500-1100°C), y posteriormente se enfrfan bruscamente
(“quench™) llevandolos a temperaturas bajas, como la del agua helada (0°C) o del
nitrogeno liquido (-196°C). De tal suerte que s¢ pueden alcanzar altas velocidades de
enfriamiento (102-103°C/s) [60] y de esta manera es posible “congelar” la seudo-
estructura del estado liquido atrapada en el estado sélido, siendo esta una de las

definiciones del estado vitreo mas tradicionales.

Para poder llevar a cabo la técnica :de fusi(';l_i—templado para los sulfuros se necesita
controlar la atmosfera como ya se habia mencionado. Una de las técnicas mas utilizadas
¢s la de sellado en vacio, la que implice'; cargar los reactivos iniciales a los tubos de
cuarzo dentro de la caja seca con atmosfera controlada de argdn, generar el vacio y sellar
los tubos con flama de oxi-acetileno. De este modo {os reactivos mezclados quedan
sellados en vacio dentro del tubo y pueden ser calentados en un horno convencional y
posteriormente ser enfriados introduciendo el tubo sellado directamente al nitrégeno

liquido o agua helada.
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Sin embargo, la técnica del sellado en vacio se complica en nuestro caso por la
reaccién que presenta el Li,S con las paredes de ios tubos de cuarzo a altas temperaturas.
En la bibliografia se mencionan dos métodos para evitar esta reaccion:
a) uso de un crisol de grafito en el cual se introduce la mezcla de los reactivos y
posteriormente . éste se coloca dentro de un tubo de cuarzo; método utilizado en la
mayoria de los reportes [32-41] (Figura 9a);

b) proteccion de las paredes de los tubos con la capa de carbono amorfo [39] por

descomposicién de acetona (Figura 9b).

N b)
N\
/ Reactivos

tubo de
cuarzo
zim=6mm

crisol de grafito cubierta de carbono
amorfo

Figura 9. Carga de los reactivos con Li,S en tubos de cuarzo.

Dado que la descripcién del segundo método en la literatura tiene pocos detalles
[39], en el trabajo actual se desarrollé una técnica de recubrimiento de carbono amorfo
en los tubos de cuarzo, lo que proporcioné la posibilidad de alcanzar velocidades de
enfriamientc mas altas y un manejo menos complicado de los reactivos en comparacion
con el primer método. El recubrir‘niento se logré depositando 7-10 gotas de¢ acetona
dentro de los tubos dé cuarzo que y calentandolas al rojo vivo con flama de oxt-acetileno
(800°C-1000°C); durante este tratamiento repetitivo la acetona se descomponia en una

atmosfera con deficiencia de oxigeno formando capas de carbono amorfo inerte (por
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combustién incompleta) en las paredes internas del tubo de cuarzo. Esta capa, al
momento de fundir la mezcla, evité eficazmente el ataque de sulfuro de litio hacia las

paredes del tubo de cuarzo.

Para la sintesis de los vidrios de interés se partio de los reactivos siguientes: sulfuro
de litio (LizS, 98%, Aldrich), sulfuro de antimoﬁio (Sb,S3, 98%, Avocado), sulfure de
fosforo (P2Ss, 99%, Aldrich), yoduro de litio anhidrido (Lil, 99.93%, AlfaAesar) y
fosfato de litio (Li3POs Aldrich). Los reactivos se pesaron en cantidades
estequiométricas correspondientes a las composiciones deseadas y s¢ mezclaron
utilizando un mortero de 4gata dentro de la caja seca de argén durante 15-20 minutos.
Después, la mezcla se pasé a un tubo de cuarzo (D= 8mm, Jj= 6mm) previamente
sellado por un lado y recubierto por dentro con carbono amorfo. El otro lado del tubo se
cubrid con una llave de vacio y al sacar el tubo de la caja seca se genero el vacio dentro
del tubo durante 30 minutos. Posteriormente, €l tubo se cortd con flama de oxi-acetileno
y de esta manera la ampolleta resultante sellada en vacio con la mezcla de reactivos en el
interior estuvo preparada para la fusion y el templado. En el trabajo actual todas
fusiones se efectuaron en el intervalo de temperaturas de 900-1000°C (dependiendo de la
composicién) en un horno de alta temperatura (CM Inc Rapid Temp Furnace). El
enfriamiento de los fundidos fue hecho con el uso de nitrégeno liquido. Para vitrificar
Sb,S; puro fue necesana la refusion a 1200°C y el templado en nitrégcnotliquido.
Después del templadq, los tubos fueron cuidadosamente quebrados dentro de la caja seca
y las muestras solidas fueron separadas y guardadas en los viales. El tipo de la
caracterizacion siguiente definia la preparacion de las muestras obtenidas: en forma de

vidrio en volumen (“bulk”), en forma molida o en forma de pastillas prensadas.
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2.3 Caracterizacion de las Muestras

La caracterizacién de las muestras consisti6 en tres etapas:

1) Verificar la naturaleza vitrea de las muestras;

2) Definir los parametros térmicos de los vidrios obtenidos, tales como temperaturas
de transicién vitrea, de cristalizacion y de fusién;

3) Estudiar las conductividades eléctricas de las muestras seleccionadas.

Para determinar la naturaleza vitrea de las muestras preparadas fueron empleadas
tres técnicas que se complementaron entre si:
a} Microscopio Estereoscépico (ME), para observar la apariencia de las muestras;
b) Difraccionde Rayos X (DRX) para definir 1a estructura amorfa de las muestras;
¢) Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) para determinar la temperatura de

transicion vitrea que fue el criterio mds importante para definir si la muestra era un

vidrio (Figura 10).
‘ » DRX
Microscopio (ME)
T o A —
S '| » AMORFO
\ Transicién vitrea
BRILIANTF CDB
¢Te

Figura 10. Determinacién de la naturaleza vitrea de una muestra.
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Ademas de las temperaturas de transicion vitrea, la técnica CDB fue fundamental
para registrar otros eventos térmicos en una muestra vitrea cuando esta se calentaba,
tales como temperaturas de cristalizacion y de fusion. Posteriormente, el andlisis de
estos factores ayudd a definir la estabilidad térmica de los vidrios utilizando el
parametro Hruby [61] (ver seccién 2.3.3, pp. 27). Finalmente, las muestras vitreas de
interés fueron estudiadas en cuanto a sus propiedades eléctricas, empleando la técnica de

Espectroscopia de Impedancia.

2.3.1 Microscopio Estereoscopico (ME)

Los microscopios son equipos que permiten obtener imagenes aumentadas de las
especies observadas con la ayuda de la luz y lentes. La combinacién de lentes de objeto
y ocular permite obtener las imagenes con aumentos de 100 hasta 1000 veces con buena
resolucion [12]. La diferenc?a_t del microscopio estereoscopico de los demas tipos de los
microscopios consiste en prbpbi;:;onar un:; imagen tri-dimensional de 1a muestra. Esto se
logra por el uso simulténeo.de dos sistemas microscopicos diferentes. Sin embargo, el

grado de aumento se reduce hasta 100-120 veces como méaximo [62)].

El microscopio estereoscopico, binocular National DC3-420T (aumentos 10-40x)
con cadmara digital integrada a una Pé, se utilizé para observar las muestras con ayuda
del analizador de imagenes (software Motic Images 2000). Dado la naturaleza
higroscopica de las‘ muestras, la observacion se efectuaba dentro de los wviales
transparentes de vidrio, encerrados en atmoésfera de argon (para evitar el contacto con la

humedad del aire). Por otro lado, la observacion en el ME de las pastillas preparadas
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para el Analisis de Ifnpedancia fue indispensabie para poder, por un lado, controlar la
calidad de las pastillas: la ausencia de grietas, la uniformidad del recubrimiento de oro
(electrodos) y, por otro lado, para poder evaluar los pardmetros de la pastilla que fueron
necesarios para el calculo de las conductividades especificas de las muestras. Para
efectuar las mediciones de las pastillas, el microscopio fue previamente calibrado

utilizando un estandar del objeto circular de diametro de 2000 pm.
23.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para verificar la formacion de estructuras amorfas en las muestras se empled el
método de polvos de Difraccion de Rayos X. Esta técnica se bésa en la dispersion de las
ondas al encontrar un obstaculo del tamaiio comparable a la longitud de dicha onda y
una interferencia constructiva o destructiva de la radiacién dispersada, la cual se llamé
difraccién. Si la muestra analizada tiene una estructura ordenada cnstalma los
electrones de los Atomos ordenados en los cristales desvian los rayos X a detcrmmados
angulos de incidencia, que se refuerzan en las direcciones que corresponden a la ley de
Bragg [12]:

2dsen 8 =ni (1)

donde d es la distancia interplanar, Ges el angulo de incidencia y A es la longitud de los
rayos X. De esta forma, para un material cristalino, obtenemos una serie de picos de
intensidad apreciable cuando la orientacion del haz incidente y la distancia interplanar

satisfagan la condicién de Bragg, en cambio, un material amorfo Unicamente presenta

bandas difusas de difraccién (ver Figura 5, pp. 12).
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Para este analisis se utilizé un difractometro D-5000 Siemens en un intervalo de 26
de 5° a 90° y empleando la radiacién monocromatica CuK, (A=1.5418 A). El barrido se
realizé sobre las muestras molidas y cubiertas con una pelicula de celofén para evitar el

contacto con el aire; todo se depositd en un portamuestras de acero inoxidable.
2.3.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB)

El anélisis por calorimetria diferencial de barrido (CDB) es una téecnica muy
adecuada para la determinacién de los procesos exo- o endotérmicos que pueden ocurrir
con una muestra durante el calentamiento o enfriamiento, tales como cristalizacion,
fusion, vitrificacién, oxidacién, eté. En este método, la muestra y el material de
referencia (un material inerte como AL Qs o simplemente una capsula vacia) se someten
a un programa de temperaturas controlado. Sin embargo, cuando ocurre una transicion
en la muestra (la referencia no debe sufrir ningin cambio en el intervalo de temperaturas
del estudio), su temperatura va a ser diferente a la de referencia, mas alta o més baja,

dependiendo del tipo de transicion [63], lo que se detecta por el equipo.

El estudio de los eventos térmicos se llevd a cabo en un Calorimetro del Barrido
Diferencial DSC-50 Shimadzu del tipo de calorimetria de flujo, conectado con una
interfase TA-50 WSI, la cual a su vez estuvo conectada a un microordenador. Para el
registro y proceso de datos que se utilizd el. software comercial TA-50 WSI de
Shimadzu. La calibracion de temperaturas y entalpias fueron muy importantes para la

obtencion de los resultados confiables y reproducibles. Para este fin se utilizaron los
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metales estandar de In, Sn, Pb, Zn y Al (de pureza 99.999%) logrando una precision en
las mediciones de temperatura de +0.1% y en las mediciones de entalpia de +2%. Para
analisis térmico, las muesiras, en cantidades pequefias (10-20mg), se confinaron en
celdas de Al y se calentaron desde la temperatura ambiente hasta 600°C, con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min, en una atmésfera de argén de grado

cromatografico, con un flujo de 30 ml/min.

La Figura 11 muestra un ejemplo tipico de curva de CDB para un vidrio. En la
primera parte se puede observar un desplazamiénto vertical debido a una transicion de
segunda orden con cambio de capacidad calorifica, tal como corresponde a la transicién
vitrea, que es una caracteristica muy importante de los vidrios. Las temperaturas de
transicién vitrea, Ty, se determinaron por el punto medio del escalén con el apoyo del
software de Shimadzu. Las transformaciones posteriores en forma de picos son de tipo
exotérmico (pico hacia arriba) y endotérmico (pico hacia abajo), que corresponden a las
transiciones de primera orden; cristalizacion y fusion de las muestras vitreas
respectivamente, Las temperaturas de estas transformaciones se reportaron a partir de las

posiciones de los maximos o minimos de los picos en ¢l termograma.

Para evaluar la estabilidad del vidrio se calculé el parametro Hruby, que indica la
facilidad de formacion de un vidrio; entre mas alto esta el valor, mas estable es el vidrio
y menos critica la velocidad de enfriamiento. El pardmetro Hruby, K, se define por la

siguiente formula [61]:

)
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Figura 11. Termograma tipico de una muestra vitrea [45].

2.3.4 Espectroscopia de Impedancia

2.3.4.1 'Fundamento de la Técnica.

El procedimiento clasico de medir la resistencia de materiales metalicos a corriente
directa (CD) no ¢s posible en los conductores idnicos por la diferente naturaleza de los
porfadqres .de"_'Carga. Al aplicar un campo continuo, los iones se mueven hacia los
electrodos bloqueantes (Pt, Au, Ag, etc.) y se acumulan en ellos, puesto que no los
puedeh atravesar y completar el circuito como los electrones. De esta forma, el campo

en el interior de un conductor i6nico decae a cero al transcurrir €l tiempo de aplicacion

de un voltaje constante [12].

Para medir la respuesta eléctrica de los materiales conductores idénicos deben
usarse campos alternos de frecuencias adecuadas para ¢l proceso de conduccién idnica.
Si se utiliza una frecuencia lo suficientemente alta como para no dar tiempo suficiente a

los 10nes para bloquearse en los electrodos, pero lo suficientemente baja como para que
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el ion esté en un régimen de movimiento a largo alcance, se puede obtener la
conductividad a CD del material. Como la respuesta de los iones estd térmicamente
activada, seran.dos variables, la frecuencia y la temperatura, las que intervengan en el
estudio de los conductores ionicos. La técnica para medir la respuesta eléctrica de los
materiales en funcion de la frecuencia se denomina Espectroscopia de Impedancia [64],
donde el término de Impedancia se da a la resistencia total compleja de la muestra que se

debe a diferentes fenomenos, ademas de la resistencia 6hmica del material.

Ha sido la técnica experimental mas usada en el estudio de la dindmica de carga de
los materiales solidos, y en los ultimos afios ha experimentado un desarrollo
espectacular, paralelo al desarrollo de la electronica. Actualmente es la tinica técnica
experimental capaz de obtener la respuesta eléctrica de los materiales en més de 18
6rdenes de magnitud en frecuencia conjugando diférentes instrumentos. En los
materiales sélidos, que no son metales, diferentes feném_enos pueden aportar a la
conductividad total de la muestra, tales como gl ﬁiovimightd’d;: ior'les,‘de electrones,
vibracién de los iones, efectos de polarizacién etc. que 'a su vez dependen de la
frecuencia del voltaje aplicado. De este modo, el andlisis de las conductividades de la
muestra a diferentes frecuencias permite seguir la dinamica de los iones dentro del
material para €l estudio mas profundo del transporte de-iones con posibilidad de

proponer los mecanismos de la conduccién iénica en vidrios [65-69]. ‘

El principio de la técnica de Espectroscopia de Impedancia es simple y consiste en
la aplicacién a la muestra de un voltaje sinusoidal V" () de amplitud ¥V, y frecuencia

angular @ = 27f (f es la frecuencia de la sefial en Hz):
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V()= Vysen(ot) 3

y en medicion de la respuesta del material que sera la corriente alterna 7 () de amplitud
Ip de la misma frecuencia o (Figura 12):

I@) = Ipsen (ot + 8) 4

donde @ es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente (angulo de desfasaje) que

se presenta en todos los sistemas que no son puramepte resistivos (en los metales, que

son resistencias ideales, el angulo de desfasaje es igual a cero [64]).

E/

/!\ /\pcrmrbaclén
" AVARv)

respuesta
muestra generador )/\ /\
- = ; L \/ \/

Figura 12. Aplicacién de voltaje alterno y registro de corriente alterna.

A partir de los valores del voltaje aplicado y la corriente resultante, la impedancia Z

(@), se define como:

V(t) V,sen(wt) o Z(0)] sen(wt) )

I(1) "7 sen(wt + ) sen(wt +0)

Z(w)=

donde el midulo-de inpedansia |Z (@) = Ve vl snpulo de desfassie € {a), estin-en
. 0

funcién de la frecuencia f (@ = 27f), de tal manera que para obtener un espectro de la

impedancia basta variar la frecuencia / en el rango deseado [64].
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El andlisis de los resultados de los voltajes alternos aplicados y las corrientes
alternas producidas solamente es posible con el apoyo matematico, que exitosamente se
resuelve en términos de ntimeros complejos. Un esquema aceptable de presentar y
procesar la informacion experimental de cardcter eléctrico, es el formalismo de la

impedancia compleja Z*(@), que se define como [64]:
Z*(w)=Z'+ jZ" =|Z(w)| (cosO + jsenO) (6)

donde Z’ es la impedancia real y Z'" es la impedancia imaginaria, el médulo de la

impedancia  es |Z((0)|=J(Z')Z+(Z”)2y el angulo de desfasaje es

6 =tan™ % (Figura 13) [12].

rr
-Z A

Z'
—
»

Figura 13. Representacion de la impedancia Z*
en ¢l plano complejo.

De esta manera, el formalismo de la impedancia compleja permite presentar los
resultados de las mediciones en tres diferentes graficas comunes:
a) la grafica de Nyquist de impedancia real contra la imaginaria, Z" vs. Z'";
b) la gréafica de Bode del médulo de la impedancia en funcién de la frecuencia, |Z|
vs. f,

¢) la gréfica del angulo de desfasaje en funcidn de la frecuencia 9vs. f.
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2.3.4.2 Interpretacién de los Espectros de Impedancia

La medicion de Impedancia en funcién de temperatura permite obtener varios
parametros que se describen a continuacion:

a) conductividades especificas a diferentes temperaturas, oy, S/cm;

b) energias de activacion, E,, eV y factores preexponenciales, gy, S/cm;

¢) indices de desacoplamiento, R;;

d) modelo de circuito equivalente,

a) conductividades especificas

Para los conductores idnicos sélidos, la representacion de los valores de la
impedancia en el plano complejo de Nyquist (-Z° vs. Z") da como resultado un
semicirculo que permite determinar la resistencia activa a corriente directa CD del
material, Rcp, por la interseccioén del semicirculo con el eje real 7 [12] (Figura 14). A
_partir de la resistencia y de los pardmetros de la pastilla se calculan las conductividades
especificas de las muestras por la formula:
L

D

donde ¢ es el grosor de la pastilla y 4 es el area de la pastilla recubierta con elecirodos.

acp =

7

m —>
N ZAANL
9 Rep 727

Figura 14. Grafica de Nyquist de Impedancia [12].
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b) energias de activacion, E, y factores preexponenciales, op
Al graficar las conductividades en escala logaritmica en funcion de las
temperaturas, es posible obtener los valores de la energia de activacién y del factor

preexponencial, solo si esta dependencia es lineal de tipo de Arrhenius:

E,

oc=0,e " (8)
donde E, es la energia de activacion para los saltos de iones, R es la constante de gases
(R=8.31441 J/K-mol) y T es la temperatura absoluta (K) [13].

La gréfica resultante de Jogo contra T proporciona el valor de la energia de
activacién a partir de la pendiente —E/R y del factor preexponencial op en la
interseccion con el eje vertical, que es el vator extrapolado de la conductividad cuando la
temperatura tiende a infinito (Figura 15). Para la mayoria de los vidrios electrolitos los
valores de los factores preexponenciales se encuentran entre 10 y 10* 8/cm, mientras los

valores de energia de activacion estan entre 0.2 y 1.0 eV [16].
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Figura 15. Comportamiento de Arrhenius tipico para diferentes vidrios [16].
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¢} indices dg desacoplamiento, R ;

Para las muestras con conductividad iénica de tipo Arrhenius es posible estimar los
indices de desacoplamiento propuestos por Angell, R., [70] que permiten de una manera
practica evaluar la movilidad de unos iones con respecto a la matriz estructural formada
por los contraiones. El valor de R, se define como la razén entre el tiempo de relajacion

estructural 75, con respecto al tiempo de relajacién de conductividad, s [70]:

R =" ©)

donde el tiempo de relajacion estructural T es un pardmetro muy importante de la teoria
de los vidrio, que se define como el tiempo necesario para alcanzar el nuevo equilibrio
estructural en un vidrio después de una perturbacion (temperatura o presion), en cuanto
al tiempo de relajacion de la conductividad, 1o, se refiere a la velocidad de decaimiento

del campo eléctrico en ¢l electrolito causado por el proceso del transporte idnico.

Los dos tipos de tiempos de relajacién se pueden evaluar facilmente a la

temperatura de la transicion vitrea, T,, donde 753 ~ 100 s para todos los vidrios y 1, se

estima utilizando la relacién de Maxwell [70]:

r,=—= | €10)

donde €9 es la constante de permitividad del vacio £0=8.854:10"* Flem, eoes la
constante dieléctrica instantanea del material (permitividad relativa a una frecuencia
infinita) €.~ 12 y ces la conductividad del material a corriente directa a una

temperatura dada. A partir de las graficas de Arrhenius se pueden obtener los valores de
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conductividades especificas a las temperaturas de transicion vitrea por extrapolacion
lineal. La aplicacién de una ecuacién que revne las ecuaciones (19) y (20) permite
calcular de una manera sencilla los indices de desacoplamiento que corresponden a la
temperatura de transicion vitrea, log R*; [71]:

log R*. ~ 14.3 + log 5cp (Ty) n

d) modelo de circuito equivalente

En base a la respuesta eléctrica del material en funcién de la frecuencia, es posible
_ proponer un modelo de circuitos eléctricos elaborados con elementos ordinarios de
resistencia, R, capacitancia, C, ¢ inductancié, L, que simulen adecuadamente el
comportamiento eléctrico del sistema. Aplicar un campo eléctrico al sistema electrodo|
electrolito solido |electrode puede provocar migracién de cargas y/o procesos de
polarizacion, tanto en el material como en las interfases electrodo/muestra. De esta
manera la respuesta eléctrica de un material sélido puede modelarse con elementos RC,
donde la resistencia, R, se asocia con el transporte de carga, mientras que el capacitor, C,
representa la polarizacién de la carga. En los sistemas con un electrolito liquido donde se
presentan los procesos de corrosion, ademas de los elementos R y C, se necesitardn los

elementos inductivos L que generalmente se asocian con corrosion [72].

Primeramente vamos a analizar la respuesta del material sin considerar las interfases
con los electrodos. Si el voltaje alterno V(1)=Vy sen(w 1) se aplica a un material que

presenta solamente resistencia éhmica, como un metal, entonces, la corriente resultante

serd I(t)=Iy sen(w1), donde V y I oscilan con la misma frecuencia y estan en fase y sus



36

amplitudes se relacionan con R=V/l. Las graficas tipicas de metales en planos de
Nyquist y de Bode se muestran en la Figura 16a y el metal se puede representar con un
circuito simple R. Si el voltaje alterno V(#)=Vy sen(ewt) se aplica a un material que
presenta solamente capacitancia C, como un dieléctrico, entonces, la corriente resultante
estari desfasada 90° respecto al voltaje I(t}=I; sén(co t+/2). Las gréaficas tipicas de este
comportamiento en planos de Nyquist y de Bode se muestran en la Figura 16b y el

material se puede representar con un circuito simple C [73].

877 R fz- C
N —il—
a
R Z 0 z
loglZ| X
L

logR ;

Figura 16. Espectros de impedancia para la resistencia y para la capacitancia.

Sin embargo, en el caso de un conductor idnico ideal la respuesta eléctrica
corresponde a un circuito equivalente que consiste en una resistencia y un capacitor

ambos en paralelo, donde la resistencia (Ry) representa conductividad 6hmica del
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material y la capacitancia (Cy,) se asocia a los efectos de polarizacion dentro del mismo.
La respuesta graficada en el plano complejo de impedancia muestra un semicirculo ideal
(Figura 17a) donde el valor de la resistencia del material se obtiene por la interseccién
del semicirculé con el eje real de impedancias Z’', mientras que la capacitancia C se
calcula a partir de la ecuacién [73]:

Omax' R-Ca=1 (12)

donde R es el diametro y wmax €s la frecuencia del punto maximo del semicirculo.

Si la muestra de estudio es vitrea o cristalina en forma de monocristal, en el plano
complejo de Nyquist aparece solamente un semicirculo. En cambio, para la muestra
policristalina aparece un semicirculo adicional a frecuencias més bajas debido al efecto
de bloqueo de los jones en las fronteras de grano. En términos de circuitos eléctricos,
este proceso se¢ describe por los elementos RpCp en paralelo que representan la
resistencia de las fronteras de grano al paso de iones y la polarizacion en esta region. La
combinacion en se;;ie de lb.s:elémentos RC de material dentro de granos y de fronteras de

grano produce €l circuito equivalente de tal muestra (Figura 17b) [74].

Cm Cm Cfg
~Z —||:| = EII—- I::"—_
0D Rm Rm ng
<— Rm—?ll Z G‘Rmﬁ'ﬁfﬁr A

Figura 17. Espectros de corriente alterna CA para un conductor i6nico:
a) sin fronteras de grano, ' b) con fronteras de grano
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Sin embargo, en las mediciones de impedancia la interfase de muestra/electrodo
también influye en la respuesta eléctrica del material, la cual depende a su vez del tipo
de electrodos que se utilizan para las mediciones. En el caso del estudio de un conductor
iénico son posibles tres tipos de electrodos:

a) no-bloqueantes (por ejemplo, metal Li — para. el conductor i6nico de Li’, metal Na —
para el conductor iénico de Na', etc.);
b) bloqueantes — los que no permiten ¢l paso de iones (Au, Ag, Pt etc.);

¢) de difusién (TiS; para el conductor iénico de Li") [16].

En cada caso la interfase electrolito-electrodo va a contribuir a la repuesta eléctrica
total y debido a que la regién de los electrodos se puéde describir de manera
independiente, esto significa que los elementos correspondientés al material R,C, v ala
interfase de electrodos pueden conectarse en serie. Un esquema general del circuito
equivalente para los tres casos se muestra en la Figura 18, donde cada tipo de electrodo

necesita diferentes elementos para la modelacién correcta [1 5.

C Ctn Cm Cel
2] Ry —ll— L 1= Cq -Z7| =l l
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a) electrodes no bloqueantes b) electrodos bloqueantes ¢) electrodos difusionales

electrodos

muestra

Figura 18. Circuito general equivalente para los electrolitos vitreos entre dos electrodos:
a) no-bloqueantes; b) bloqueantes; ¢) difusionales [15].
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Si los electrodos son no-bloqueantes, ellos tienen una resistencia relativamente baja
de transferencia de carga (Li"), Ry, y la respuesta eléctrica es similar a los espectros de
la muestra sin glectrodos, con el circuito equivalente Rei(RnCi) (Figura 18a). En ¢l caso
de los electrodos bloqueantes, su efecto es meramente capacitivo, debido a la formacion
de la doble capa de iones bloqueados en la superficie del electrodo, por consecuencia, a
bajas frecuencias en el plano de Nyquist aparece una espiga vertical que caracteriza la
capacitancia de la doble capa formada y el circuito equivalente es Co(RCyy) (Figura
18b). En la préctica, sin embargo, la interseccion de la espiga con el eje real no es de

90°, sino menos, que se explica por las irregularidades geométricas de la superficie

elecirodo/muestra [16] (Figura 19).

Si el electrodo es difusional, el circuito equivalente del electrodo, ademas de la
capacitancia de doble capa Cq, contiene la resistencia Warburg (W) en serie con Ry,
elementos tipicos para la modelacion del proceso de difusién dentro del electrodo [16].
En las graficas de impedancias, la difusion en el electrodo se observa a bajas frecuencias
como una linea con 45° de inclinacion (Figura léc).

Z(

b)

7
Figura 19. Grafica Nyquist para electrolito/electrodo bloqueante:
a) superficie perfecta b) superficie rugosa [16].

En el presente trabajo se utilizaron electrodos de oro que son bloqueantes para los

iones de litio, pero no son bloqueantes para el paso de los electrones. En consecuencia la
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forma de la grafica de Nyquist, con espiga o sin espiga, puede ayudar a concluir que tipo
de portadores de carga son predominantes en el material de estudio, iones o electrones

respectivamente.

Sin embargo, para los conductores reales los semicirculos en el plano complejo de
impedancia se alejan del comportamiento ideal (los semicirculos son inclinados o
achatados). Esto se debe a diferentes imperfecciones del material, tales como la
supetficie rugosa del material, la porosidad del electrodo y del material, la distribucién
no uniforme de la corriente etc. [75], lo que resulta en la dispersion de los valores de Ry
y Cm que proporciona una repuesta total en forma de circulo achatado en el plano de

Nyquist y un ensanchamiento del pico en el plano de Bode para el angulo de desfasaje

(Figura 20).

W

electrados

a) irregularidades de superficie del material
b) achatamiento de grafica de Nyquist c) ensanchamiento de grafica de Bode

respuesta total — 290°

£ & pero constante
semicirculo ideal 904

e ~.. respuesta total
*.en forma achatada

\Q/

T h
“dispersién” de R,,Cy Z f

Figura 20. Efecto de las irregularidades de la superficie del material en espectros [75].
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Para poder describir este proceso, en lugar del elemento de capacitancia C se utiliza

el elemento de fase constante QO con una respuesta eléctrica [76]:

1
—=Y=0"(jo)" 13
7 O (jw) (13)

donde ()’ es igual a admitancia (Y) cuando @ = 1 rad/s y n es la constante que indica el
grado de la desviacion del comportamiento de un capacitor, 0 < n <1. Cuando r=1, se
obtiene la misma ecuacién que para un capacitor, donde Q° = C. Para calcular la

capacitancia C correspondiente se utiliza la ecuacion [76]:

C=0%w,, )" (14)

De esta manera, en el caso de un circuito RC en paralelo aparece un semicirculo ideal,
mientras que para un circuito RQ en paralelo, este semicirculo aparece inclinado o
achatado. En ambos casos, a partir de la extrapolacién hacia el corte del eje real a baja
frecuencia, se puede calcular el valor de la conductividad a corriente directa, invirtiendo

el valor de Z" en dicho corte.

Existen varios programas de software que permiten encontrar por medio de métodos
de ajuste por regresion no lineal, los circuitos eléctricos que mejor describen
determinados rt?sultados experimentales. En este trabajo se utilizo el software Echem
Anafyst (Gamry Instruments) con el método de ajuste Levenberg-Marquardt. Sin
embar'go, un aspecto importante de mencionar, es que en el proceso de ajuste es posible
encontrar varias combinaciones de los elementos RC (6 RQ) que produzcan la misma
respuesta de impedancia total del sistema, y no siempre es facil disefiar el circuito

adecuado que describa bien el proceso fisico que' ocurre dentro del sistema [29, 72, 74].
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En el caso de un sistema real conductor ionico/electrodos bloqueantes (sistemas del
estudio presente) se podria esperar la respuesta eléctrica en el plano de Nyquist en
forma de un semicirculo “achatado” con una espiga y con dngulos menores de 90°. La
aparicion de la espiga se espera por el blogueo de los iones de Li' en los electrodos de
oro y el “achatamiento™ del semicirculo e inclinacion de la espiga por la rugosidad de la
supetficie de ]aé pastillas de las muestras; ademas, se podria predecir un desplazamiento
horizontal del semicirculo desde el origen debido a la resistencia interna R del equipo de

medicion de impedancia (Figura 21a).
7 A = ™
~e H . F
‘ R; R,
B. A Q
R L —Q:,J'
Rl —y Y

R,
Q) —)
R R,
— Y p— Y V——
""VW—QZ'-
: R,
a) conductor idnico/electrodos
con superficie nigosa b) modelos equivalentes posibles

Figura 21. Respuesta probable de un sistema real conductor iénico/electrodos.

En la Figura 21b se muestran 3 circuitos eléctricos matematicamente equivalentes
que podrian producir esta misma respuest-a\.'El problema surge cuando se requiere
interpretar el proceso fisico en cuestion. En la literatura [15, 29, 77] se ha encontrado
que ¢l modelo que mejor describe ¢l sistema de conductor idnico sélido con los

electrodos bloqueantes es el modelo A R(R;Q)(R;Q;) cuando los elementos RQ, en

paralelo, se conectan en serie y donde R representa la resistencia interna del equipo,
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R\Q los procésos del movimiento de iones dentro del material y R2Q> los fenémenos
del bloqueo de los iones ¢n los electrodos. Este es el modelo que se utilizo para ajuste de
las curvas del conductor idénico del presente trabajo. En cambio, el modelo B, por
ejemplo, seria mas apropiado a un sistema donde la presencia de los poros dentro del
material juega un papel muy importante con los valores de la resistencia y capacitancia
altos; de esta manera, la descripcion de los poros con RyQ: en serie con la resistencia R
del material indica la interconexién de estos parametros. Por otra parte, no se han
encontrado referencias que hagan mencién del modelo C para la descripcion de algiin

sistema de conductores i6nicos s6lidos [64].

2.3.43 Metodologia

a) Preparacién de las pastillas

Las muestras molidas se utilizaron para preparar pastillas utilizando una prensa
hidrostatica Carver 4350. En condiciones de vacio, se aplicé una presion de 80 kKPS
durante 15 minutos al dado de acero de 13 mm de diametro con ell polvo..c-l._'e A].a muestra
en el interior. Para asegurar la obtencion de los datos confiables y Teproducibles, fue de
suma importancéia preparar una pastilla sin grietas, con €l grosor unif<')m1e y cuidando la
atmosfera en cada paso. La calidad de la pastilla se controlé por observacion en el
microscopio estereoscopico, teniendo como objetivo la obtencion de una superficie
uniforme, sin grietcfs, sin sefiales de hidratacion y de espesor uniforme (Figura 22).

b)

Figura 22. Observacion de pastillas en ¢l microscopio: a) con grieta, b) sin grieta.
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b) Instalacion de electrodos

Para instalar los electrodos de oro sobre las péstillas de las muestras se utilizé la
técnica de depésito por bombardeo de cétodo (“cathode sputtering”), en un equipo
Pelco SC-7, el cual a su vez estaba dentro de una bolsa de polietileno con presion
positiva de N, seco para evitar el contacto de las muestras con el aire durante €] manejo.
Las pastillas fueron introducidas en la camara de trabajo, colocadas en un pedestal
(4nodo, Figura 23) y cubiertas con una arandela de metal que servia como mascara para
evitar la depositacién del oro en los lados de la pastilla. El procedimiento del
recubrimiento consistid en: generacion de vacio, purgamiento con gas argén y la
aplicacion de un voltaje constante de corriente directa suficientemente alto para generar
una corriente de 40mA del anodo (pedestal) al catodo (lamina de oro) a través del vacio

de ~3:10”° mm Hg_durante 60 s.

Camara de vacio

o %
) Cétodo
m Au
@ Mascarilla
Alto
i Ty Muestra
Anodo
p — —
Vacio Argon

Figura 23, Equipo de instalacion de electrodos de oro (“sputtering™).
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El procedimiento se repitié 3 veces por cada lado, logrando asi un recubrimiento
uniforme de oro en los dos lados de la pastilla. La calidad y las dimensiones del area 4
del recubrimiento, asimismo como el grosor de la pastilla ¢, se registraron en el
microscopio estereoscépico (Figura 24). Con estos valores se obtuve la constante de
celda K = t/4, donde 4 es el promedio de las areas de los dos lados de la pastilla
recubiertas con oro; esta constante fue necesaria para calcular la conductividad

especifica de las muestras (ver pp. 32).

Figura 24. a) Area 4 del recubrimiento de oro y (b) el grosor ¢ de la pastilla.

¢) Celda-portamuestras

Para la medicion de la impedancia se utilizo una celda-portamuestras de acero
inoxidable (el esquema presentado en la Figura 25), donde la pastilla, recubierta de oro
por los dos lados, se coloco entre dos conectores de acero, que a su vez se unieron al
cable de cuatro puntos del analizador de impedancias por medio de dos alambres de Pt.
La celda contenia la entrada del gas inerte (nitrégeno) y un termopar de tipo T (Omega

Engineering) ubicado lo més cerca posible de la muestra sin llegar a tocarla para detectar

su temperatura.

La calibracion del equipo se hizo con un resistor patrén de 100 Q (Figura 26a). La

medicién de la resistencia de este patrén dentro de la celda (Figura 26b) indicé que la
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resistencia interna de la celda-portamuestras era de 26 €, de modo que los resultados

posteriores de las muestras se corrigieron con esta diferencia.

>  Analizador de

cr'L-I | Impedancia
N
 _ |
L] [ | 5
Alambres :‘:TJ L
de Pt / L
Fernjopar
Aislantes
Muesira >
r .
P
- __'j! a Tapa de
A [\ celda

Figura 25, Celda-portamuesttas para las mediciones de Impedancia.

Potertiostatic EIS
13000chm ;
T G000000000000000500 00000000 000000000000900000000400000 0000
12000 D) 126 Q dentro de celda ik
.“ -
E < : -
& 110Dohm - 26Q_Roon
g :
R i a) 100 Qsin celda W
10000 - 0000000000060000000 920000000060 0000000 9000 900000800003 400,
mmmm I AR T 2 LU R ALt 1 L N LI o ' 4 = Iagaad 3 Lieais » LI RUE S £
100.0 mHz 1.000H 1000 Hz 1000 Hz 1.000 kHz 10,00 kHx 100.0 kHz 1.000 MHz
Freg (Hz)
-+~ ZCURVE (1000hm_c_celda.DTA) ~8- ZCURVE (1000hm_s_pelda DTA)

Figura 26. Graficas de Bode para resistencia 100 €2: a) sin celda, b) dentro de celda.
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d) Analizador de Impedancia

El anélisis de Impedancia se efectué utilizando un Potenciostato PCI 4/750
equipado con un circuito de Anélisis de Respuesta por Frecuencias (FRA, por sus siglas
en inglés), el cual fue controlado con una computadora utilizando el paquete de software
EIS-300 (Gamry Instruments). Los espectros se obtuvieron con un barrido de
frecuencias desde 100 kHz hasta 0.2 Hz, aplicando a las muestras recubiertas de oro y en

una atmosfera de nitrégeno, un voltaje alterno constante y de baja amplitud (10mV).

Para efectuar la medicion de la Impedancia, la muestra se coloc6 dentro de la celda
(Figura 25, pp. 46), la que a su vez se introdujo en el bloque-mufla de aluminio,
construido en el laboratorio, que permitié calentar las muestras. Esto se logré por medio
de las resistencias controladas, donde la temperatura del bloque se registraba con la
ayuda de un termopar de tipo K (Omega Engineering). Toda la celda junto‘con el
bloque-mufla se cubrié con una caja de Faraday, que consistié en una caja de cartén
forrada por dentro y fuera con papel aluminio. El uso d¢ la caja de Faraday; ayudd‘a;
aislar la celda.-porta.muestras de los ruidos de la radiacidon electromagnética del
ambiente, tales como la iluminacién de las limparas, AM/FM ondas de radio, c’ampos
electrostaticos de las computadoras etc. [78]. La proteccion con una caja de Faraday
tuvo una importancia crucial al momento de medir las conductividades de las muestras.’
El diagrama del proceso de la medicién de impedancia a diferentes temperaturas en el
Analizador de [rnpedancia se muestra en la Figura 27. Las mediciones a diferentes
temperaturas se efectuaron durante el enfriamiento controlado de las muestras que

previamente se calentaron hasta 120-150°C.
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CAPITULO 3

DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan y se analizan los resultados de la sintesis y
caracterizacién de nuevos vidrios calcogenuros de litio basados en el sistema Li,S—
SbyS;. Al inicio del capitulo se reportan las condiciones de la sintesis de los nuevos
vidrios y se analizan sus regiones vitreas. A continuacion se discuten los resultados de
Difraccion de Rayos X (DRX) y los resultados de la evaluacion de las prc;piedadcs

térmicas (CDB) y conductividades eléctricas de los vidrios obtenidos.

49
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3.1 Sintesis de los Vidrios

Tres factorés importantes se tomaron en cuenta para determinar si la muestra era
vitrea (Figura 10, pagina 23):

a) el aspecto brillante, lo que se registraba por el Microscopio Estereoscopico;

b) la ausencia de los picos de cristalizacién en los difractogramas de DRX;

¢) la aparicién de la temperatura de transicion vitrea en los termogramas CDB.

La sintesis de los vidrios nuevos se inici6 con el sistema binario Li;S—Sb,S;, después
se estudié el efecto de introduccion del segundo formador de vidrio P,Ss y se
sintetizaron las composiciones de P2Ss—Sb,S; y de Li;S—P,Ss—Sb,S3. Al final se escogid
la composicién que era mas estable (por los resultados del pardmetro Hruby) y de mayor
contenido de litio; 0.5Li>S-0.5(0.4P,85-0.6Sb,S3), ¥ se verificd la formacién de vidrios
con la adicion de las sales de Lil y LisPOy a la composicion escogida. A continuacion se
describen los resultados 'dé' la sintesis- de los vidrios correspondientes a cada uno de los

sistemas estudiados.

3.1.1 Sistema Li;S-Sb,S;

Las muestras vitreas de xLi,S—(1-x)Sb;S3, donde x = 0, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.17,
fueron obtenidas usando las siguientes condiciones de fusién (TABLA IV) que se
reportaron en el articulo [79]. Todas las composiciones se fundicron en pequefias
cantidades a 900°C durante 30 min y se templaron en N;(7); sin embargo, para vitrificar

el SbyS; puro se necesité una refusion adicional a 1200°C durante 5 min.



TABLA TV

CONDICIONES DE LA SINTESIS DE VIDRIOS xLi,S-(1-x)Sh;S;

Contenido ‘Masade |Temperatura | Tiempo de
de Li,S reactivos, de fusién, fasion, Templado Comentarios
X, % mol. m, g T, °C t. min
0 900 30 min N; @) Refusion para
{Sb,S; puro) <04 1200 5 min N> (@) vitrificar

0.05, 0.15,

0.17 <04 900 30 min N, (1)

Masa de reactivos
0.10 <1.5 900 30 min N, (1) mas grande

Los vidrios preparados de xLi;S—(1-x)SbaS3 con x = 0-0.17 visualmente tuvieron el
aspecto uniforme gris brillante, no transparentes y fueron poco higroscopicos (las
muestras no cambiaron la apariencia durante 3 dias de observacién al aire en ME)
(Figura 28a). Los intentos de preparar materiales vitreos con mas contenido de litio,
x=0.20-0.80, no fueron eficaces. Aunque se probar;;;n -dffereﬁtes.tratamientos térmicos
con fusién y refusion de hasta 1300°C y con .e.l't:emplado en nitrégeno liquido, las

muestras resultaron opacas (Figura 28b).

Figura 28. Imagenes de microscopia de las muestras xLi»S-(1-x)SbyS3 (40 x):
a) vidrio, x = 0.10; b) parcialmente cristalizado, x=0.20.
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En resumen, se logré la vitrificacion de Li;S-Sb;S con bajo contenido de sulfuro de
litio (0—17% molar), a pesar de que la expectativa era encontrar la region vitrea para
contenidos mas altos de litio (Figura 8, pp. 16). La regién vitrea angosta del sistema
Li,S-SbyS;3 se compar6 con las regiones de vidrio de otros sistemas binarios reportados
anteriormente (Figura 29), que se clasificaron por: 1) formador de vidrio Sb;S; y 2)

modificador de vidrio Li,S.

Formador de vidrio Sb,S; Modificador de vidrio Li>S

Li»S-ShsS; Li,S-SbsS; |

LiP-ShyS; [52] LisS-GeSy33) [ 000 |
NaCl-8b,S; [52] Li,S-SiS; [36]
ThS-Sb,S; [53] Li:S-B,S; [39]

Li;S-P;Ss [39] 05070

Pbl,-Sh,S; [54]

Cul-Sh;S; {55] Li;S-As,S; [41] : 0.67

075

Agl-Sb,S; 156] P oae0er |

Ag:S-8b,S; [57]

Figura 29. Regiones vitreas de diferentes tio-sistemas.

Por un lado se puede notar que los sistemas T1,S-Sb;S; [53], LiF—Sb;S; v NaCl-
Sb,S; [52] tienen unas regiones vitreas pequeilas y pobres en LipS, similares al sistema
estudiado de Li,S—Sb,S;, lo que indica una tendencia alta a la cristalizacidén en caso de
Li;S, TL;S, LiF y NaCl modificadores. En cambio, para el sistema Ag,S-Sb,S; [57] se
reportaron dos regiones vitreas y para los casos de los yoduros de metales como los
modificadores: Agl-Sb,S; [56], Pbl,-Sb;S; [54] y Cul-Sb,S3 [55], las regiones vitreas

se encontraron en medio de los diagramas de fases de los sistemas.
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La posicion y el ancho de la region vitrea se relacionan con el tipo de diagrama de
fases del sistema. Como se menciona en el trabajo de Jacob y col. [59], la probabilidad
de la formacion de vidrio aumenta en composiciones correspondientes a bajos puntos de
fusién situados por debajo de los puntos eutécticos y disminuye cuando se forman las
estructuras cristalinas de altos puntos de fusion. En este sentido, los sistemas con
diagramas de fases sencillos y de bajas temperaturas eutécticas optimizan la
probabilidad de la formacién de vidrios. La comparacion de los diagramas de fases de
algunos sistermas de Sb,S; con sus respectivos intervalos de formacién de vidrio
corresponde a esta regla (Figura 29). La formacién de muchas fases cristalinas en los
sistemas T1,S—Sb;S; y Li;S-Sb,;S;3 en los intervalos de altos contenidos de sulfuro de
litio, probablemente sea la causa de la dificultad de vitrificar las composiciones ricas en

Li>S en estos sistemas,

Liz$-8b.S;

a) - T1,S-Sb2S;
o K "7s \'\
Lot 757°

w073] §

0,0, 6, 85h
568 =565,

m!— w ¥ o] 4
! 2
- |
i 2 ]
T 50 60 40 % sb.s,
# TS Mol% s Sb,5, Mot %
er—vrT
c) o e e
s:og-
f\/‘
4(0;
B . d Eomoem.
Sesy O @« T ™
i 1854, et a S &

Figura 30. Diagramas de fases y regiones vitreas de los sistemas calcogenuros:
a) TLS-Sh,S; [80]  b) AgS—Sb,Ss [81]  ¢) LizS-Sb,S5 [58).
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Por otro lado, es interesante comparar la region vitrea del Li;S-SbyS3; con las de
vidrios basados en otros sulfuros, todos modificados con Li;S (Figura 29, columna
derecha, pp. 52). Una diferencia marcada se observa en los intervalos de formacion de
vidrio de la mayoria de los vidrios sulfuros de alto contenido de litio en contraste con los
de bajo contenido de Li;S-Sb,S; vidrios. Entre los factores que podrian influir en este
resultado es, por un lado, la tendencia no tan fuerte del SbyS; para formar los vidrios,
como es ¢l caso de P2Ss 6 B1Ss (4cidos Lewis mas fuertes que SbS3) v, por otro lado, la

complejidad de su diagrama de fases.
3.12 Sistema Li,S-P,Ss—SbyS3

Dado que los vidrios conductores de litio reportados contienen 50-70% molar de
Li;S [32-41], fue necesario aumentar la cantidad de i6n litio en el sistema LiZS-Sb283.
Para esto se introdujo el segundo formador de vidrios P,Ss por las razones siguientes:

1) esun ;“ormador de vidrio clésico que facilita la formacion de vidrios [42];

2) el vidrio Li,S—P,Ss es uno de los mejores conductores sélidos de litio hasta ahora
conocidos (~107 S/em a 25°C) [33];

3) los vidrios de P,S; tienen uﬁa estabilidad electroquimica alta hacia el anodo Lig [6].

Te‘njendé en cuenta estos factores se prepararon los vidrios del sistema ternario
xLi;S—(1-x)[yP2Ss—(1-y)Sb,S3], utilizando la fusién de 0.4 g de reactivos a 900°C
durante 30 minutos y el templado en el nitrogeno liquido. Las composiciones vitreas

correspondieron a los siguientes intervalos que se reportaron en el articulo [82]:

yP385-(1-y)Sh,S;, y =0-0.40;
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xLiZS-(l-x)[yPéSs-(l-y)szS_;] para y=0.20, x=0-0.30; para y=0.40, x=0-0.50; para
y=0.60, x=0.40-0.50; para y=0.80, x=0.50. Todas las composiciones estudiadas estan
resumidas en el diagrama ternario (Figura 31). Los vidrios preparados visualmente
tuvieron un aspecto uniforme brillante, no transparentes, de colores gris-morado a café y

fueron muy higroscopicos (Figura 32).

A5b153
O vidrio
° parcialmente
cristalino
P135 0.2 04 0. = 08 Li?s

Figura 31. Composiciones estudiadas del sistema Li;S—P28:—SbSs.
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d) 0.3Li,S-0.7[0.2P;S5-0.8Sb,S3]

Figura 32. Imégenes de microscopia de algunos vidrios del sistema Li;S-P2S5-Sb,Ss.
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Analizando los resultados de la sintesis, se puede ver que la formacion de vidrios en
el sistema ternario, Li»S-P»Ss5—Sb,S3, estd favorecida en el centro del diagrama ternario
(Figura 31). Ademds, las composiciones correspondientes a linea CD, xLiS -
(1-x)[0.4P,S5-0.6Sb,S;], son las mas interesantes desde el punto de vista del incremento
continuo de sﬁlfuro de litio desde 0 hasta 50% molar, razén por la cual estas
composiciones del sistema ternario fueron escogidas para la medicién de las
conductividades eléctricas. Resumiendo, vale la pena destacar que la introduccion del
segundo formador de vidrios P»Ss efectivamente ayudd a incrementar el contenido de
L1,8S en vidrios (de 17% del sistema binario hasta 50% para ¢l sistema ternario) que son

mas convenientes para aplicaciones como electrolito solido.
3.1.3 Sistemas yLiX-(7-y)[0.5L1,5-0.5(0.4P,85~0.65b,S;)]

Debido a los reportes del aumento de la conductividad iénica de los vidrios
calcogenuros de litio con la adicién de halogenuros u oxi-sales de _li'tid,' 't.ambién
llamados dopantes, se decidié estudiar la formacién de vidrios en el sistema. cuaternario
LiX-Li;S-P2Ss-8b,S3, donde LiX es un dopante: -

a) Lil, ya que la mayoria de los vidrios iénicos de litio contienen este haluro [32-36];

b) LisPO4, debido a que esta sal en si es un buen conductor iénico de Li’ a altas
temperaturas, ademas, el contenido de litio crece muy rapido con el aumento de cantid;':ld
de la sal (3Li") .[83]'.

A su vez, la eleccion ;ie composicion de base fue 0.5Li;5-0.5[0.4P,S5—0.65b,53/, debido

a que éste era el de maxima cantidad de litio vitrificado y uno de los vidrios mas estables

(ver los resultados de CDB, pp. 68).
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Las condiciones de la sintesis del sistema cuaternario con Lil y con Li;PO4 fueron
los mismos que para el vidrio 0.5Li,S-0.2P,Ss—0.38b,S3: fusién de 0.4 g de reactivos a
900°C durante 30 minutos y el templado en nitrégeno liquido. Las composiciones que se
lograron vitrificar correspendicron a bajos contenidos tanto de Lil, como de Li;POy:
para yLil-(1-y)[0.5Li;5-0.2P,55-0.38b,S3: y = 0.02, 0.05, 0.07, 0.10, 0.15 6 sea la region
vitrea fue y = 0-0.15;
para yLisPOg(1-y)[0.5Li2S-0.2P3S5-0.35h,S3]: y = 0.05 y 0.10 resultando en una region

vitrea limitada de y = 0-0. 10.

Los vidrios preparados visualmente fueron del aspecto uniforme brillante, no
transparentes, de celor café para Lil (Figura 33a) y de colores grisaceos para Li;PO4

(Figura 33b) y de naturaleza muy higroscdpica.

a) b)

2)0.05Li1-0.95(0.5L1,S-0.2P;S;5-0.3Sb,S5)  b) 0.05Li;P04-0.95(0.5L1,S-0.2P,S;5-0.3Sb,S;)
Figura 33. Iméagenes de microscopia de algunos vidrios dopados
con Lil y Li;POs.
. De este modo, se puede observar que finalmente se logro’ la vitrificacion dei
sistema L1,8-P>85—Sb,S3; dopado con sales de litio, Lil y Li;POs4, sin embargo, las
cantidades de sales introducidas fueron bajas, hasta 10-15% molar, en comparacién con

40-45% molar que se reportaron para otros sistemas calcogenuros [31, 32, 35, 37].
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En resumen, se puede destacar una de las aportaciones importantes de este

trabajo de investigacion: utilizando técnicas poco comunes se logrd preparar nuevos

vidrios sulfuros en base Li;S-Sb,S; que no se habian reportado antes, y, de este modo,
ampliar ¢l area de los vidrios calcogenuros:

1) se sintetizaron vidrios binarios de Li;S-Sh,S; con bajo contenido de litio (0—17%
molar);

2) se obtuvo una variedad de vidrios ternarios Li;S-P2S5-SbyS3 con los contenidos mas
altos de litio, hasta 50% molar de L1,S;

3) se vitrificaron las composiciones de 0.5Li38-0.2P»Ss—0.3Sb,S3 dopado con sales de
litio, Lil y LisPOy, alcanzando en suma hasta 60-70% molar del contenido de litio en los

vidrios basados en sulfuro de antimonio.
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3.2. Difraccién de Rayos X (DRX)

Todas las muestras de apariencia brillante presentaron difractogramas de rayos X sin
la presencia de los picos de difraccion que indicé [a estructura amorfa de los vidrios
obtenidos y ayud6 a confirmar las regiones vitreas. Algunos de los ejemplos de
difractogramas se presentan en las Figuras 34-39, donde también se muestran los

patrones de difraccion de los compuestos cristalinos correspondientes para comparacion.

Por ejemplo, en el caso de Sb,S3 puro se observo la influencia de las condiciones de
la temperatura de fusion y de tamafio de la muestra en el grado de vitrificacién. En la
Figura 34 se puede ver la evolucion de Sb,S; cristalino hacia la fase vitrea. Aqui, se
registré la desaparicion continua del pico de reflexidn principal a 25°, asimismo como .
de las reflexiones de 36°, 18° y 16°, a medida que se disminuyo el tamafio de la muestra.
Pero atin teniendo una cantidad muy baja de Sb,S; (0.24 g), no se pudo amorfizar la
estructura con. '..séloA una 'ﬁJsién, sino fue necesario aplicar la refusidon a mas alta

temperatura par'a’lograr la vitrificacion.

$B,S, erist.
T ®
é -
£ |
-4 ,
3 W0°C- tg ®
:
MM ®
T VO o1 e
WWWWW O
T L ¥ T L) T T LT W T L3
10 20 30 40 50 80 b 30 o0

Angulo de difracclén, 29
Figura 34. Difractogramas de Sb,S; de diferente grado de vitrificacién.
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En el ejemplo de las muestras de Li»S-Sb;S; se puede observar que a bajos
contenidos de Li;S (hasta 17% molar) se registraron las estructuras amorfas (Figura 35),

pero al aumentar la cantidad de Li»S en el sistema se presentd la formacién sucesiva de
los cristalitos (Figuras 36 y 37), primero de solucion solida LiosoSbs ¢7Se, después de y-

LiSbS8, fase y finalmente de LigSbsSe y at-Li3SbS; fases cristalinas.

” U _Sbh. 8, crist. [58
I I||| ||‘} lIIII||l| [ w9, RIFEL IR

o s

mewwmwﬂm

Intensidad relativa

Sh,S, crist.

10 20 30 0 50 0 70 80 $0
Anguio de difraccion, 20

Figura 35. Difractogramas de vidrios XLizS-(1-x)SbsSs, x = 0-0.17..

‘ | y-LiSbS, crist. [58)
t L

Intansidad relativa

D T e b vl

x=0.20

ti, Sb, S, cnist. {58]
T

| II| ‘ |”IIILH l lllllll_l
| LT AL S [N N LI B S |
20 30 40 50 €0 70 80 o0
Angulc de difraccion, 26 .
Figura 36. Difractogramas de las muestras parcialmente cristalinas

XLizS-(1-%)Sb,S3, x = 0.20-0.50.

10



61

Ul e
WMMMMMMWWW

x =070

i M B it

x =060

" Intensidad relativa

F \“ ‘ l } Li,Sb,S, crist. [58)
| LA L 2 1 k3 |
E1) @

60 i 80
Angufo de gifraceion, 20

Figura 37. Difractogramas de las muestras parcialmente cristalinas
xLi;S-(1-x)SbsS3, x = 0.60, 0.70.

En la Figura 36, para x=0.20, los picos de 27° y 32° empiezan a desarrollarse, lo que
corresponde a la estructura del Lig9oSbs 67S9. Cuiando x=0.30, prevalecen las reflexiones
a 32° y 46° lo que indica el cambio de estructura hacia la fase y-LiSbS,. Las muestras
con x=0.40 y x;O.SO también contienen claramente la fase y-LiSbS;. En realidad existen
tres modificaciones de LiSbS,: de baja temperatura a-LiSbS,, hexagonal B-LiSbS, y -
cibica y-LiSbS;. De acuerdo al trabajo de Olivier-Fourcade y col. [58], ¢l enfriamiento
réapido favorece a la formacién de la fase cibica y-LiSbS; (ver diagrama de fases Li,S—
Sb,S3, Figura 8, pp. 16), lo que concuerda con ias condiciones de preparacién de estas

muestras en el presente estudio.

A x=0.60 (Figura 37) se puede ver ¢l cambio de patrén y la similitud de las
reflexiones a las reportadas para la fase LigSbsSo, y a x=0.70 los picos corresponden al
patrén de la estructura o-Li3SbSs. Todos los resuitados estan de acuerdo con el diagrama

de fases de Li;S-Sb;S; [58] presentado en la Figura 8 (pp.16).
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En las Figuras 38 y 39 se presentan algunos ejemplos de los difractogramas de los
vidrios ternarios de Li;S—P;Ss—Sb;,S3, los cuales confirman las estructuras amorfas de las
muestras, las cuales forman una regién vitrea en el centro del diagrama ternario

presentado en la Figura 31 (pp. 55).

P8, crist

Intensidad refativa

b8, vickio

Sb,8, crst.

20 ' 4D ' 60 80
Angulo de difraccién, 28
Figura 38. Difractogramas de vidrios yP>Ss-(1-y)}Sb,S3, x=0, 0.20, 0.40,
y de muestras cristalinas P,Ss y SbyS;.

Intensidad re{ativa

x=0.50

) ' \ WWW“WWM
: ¥ x=0.30
x=0.10
)
W r
x=0
T v T T T \ T
20 40 &0 80

Angulo de difraccion, 2¢
Figura 39. Difractogramas de vidrios xLi;S-(1-x)[yP;S5-(1-y)Sb:S3],
d x=0,0.10, 0.30, 0.50.
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3.3. Calerimetria Diferencial de Barrido (CDB)

Los termogramas DSC complementaron la informacion de la DRX y del
microscopio. Para las composiciones que no presentaron los picos de reflexiones en los
difractogramas y se vieron brillantes al microscopio, se obtuvieron termogramas con
transicion vitrea, éstas se reconocieron como composiciones vitreas; en cambio, para las
composiciones que mostraron picos cristalinos en los difractogramas y se vieron opacas
al microscopio, se obtuvieron termogramas sin transicién vitrea marcada; estas

composiciones se reconocieron como parcialmente cristalinas.

En el ejemplo del Sb;S; se puede observar el efecto de las condiciones de
preparacion en el grado de vitrificacion (Figura 40) donde los valores de entalpfa de
cristalizacion (AH.) de las muestras se incrementan y las temperaturas de la transicion

vitrea Ty disminuyen con la reduccion del tamaiio de la muestra, lo que indica el

aumento del grado de vitrificacion.

o
2 O
.I 900°C $b.S, vi
8 1200°C - 0.40g T
8
e
3
w
l 800°C - D24 g @
(=)
&
200G - 0359 &
ae
000°C - 1.00 ¢ P -20 J/ig @
ﬂ
55,5, crist .
. v 1 ’ I T T T
150 200 250 T 300 | G

350
T.°C

Figura 40. Termogramas de Sb,S; de diferente grado de vitrificacion.
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Este comportamiento era esperado ya que se conoce que la reduccidn del tamario de
la muestra ayuda a vitrificar los sistemas dificiles [56]. La temperatura promedio de
fransicion vitrea para el Sb,S; puro encontrada en este trabajo fue T, = 218°C, que es

similar al resultado de Onodera y col. [50] que reportaron una Ty = 216°C.

Todos los termogramas de las muestras vitreas (Figuras 41-44) de los sistemas
estudiados presentaron el comportamiento tipico de los vidrios: que es el cambio de
posiciéon de la linea base al calentar las muestras (alrededor de 200-250°C). El punto
medio de este cambio se identificé como la temperatura de transicion vitrea, Ty La
mayoria de los vidrios presentaron una sola transicion vitrea bien marcada (Figuras 41-
43), excepto las composiciones El1 y F1 con dos transiciones vitreas: Tg1 vy Ty (Figura
44). Ademds, se puede observar que las temperaturas de transiciones vitreas decrecen
mondtonamente mientras la cantidad de los modificadores (L12S, Lil 6 LisPQs) se

incrementa; este comportamiento es similar a la mayoria de los vidrios sulfuros.

A temperaturas mas altas, 250-350°C, se presentaron uno o varios picos exotérmicos
correspondientes al procesb de cristalizacion donde los maximos de estos picos se
identificaron como temperaturas de cristalizacién, T,. En el intervalo de temperaturas de
450-550°C los vidrios se fundiéron, presentando los picos endotérmicos en los
termogramas, las temperaturas de los minit;aos s¢ reportaron como las temperaturas de
fusion, Tg El resumen de las propiedades térmicas de todas las composiciones vitreas

encontradas esta presentado en la TABLA V (pp.68).
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Figﬁra 41. Termogramas de xLixS-(1-x)Sb,S; vidrios, x = 0-0.17.
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Figura 42. Termogramas de las muestras vitreas
xLi»8-(1-x)[0.4P,85-0.68b,S3], x=0-0.50.
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Figura 43. Termogramas de las composiciones vitreas
yLil-(1-y)[0.5Li,8-0.5(0.4P285-0.65b,S3)], y=0-0.15.

F1
0.5L1,$-0.5(0.8P S -0.28b.S )

T

E1

0.4LIZS-0.6(0.6P255-0.4Sb183)

| b/ I t I K [ v I v ) L
150 200 250
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TABLAY

RESUMEN DE PROPIEDADES TERMICAS
DE LOS SISTEMAS Li,S-P,S.-Sb,S,

N° Composicion X, Y, Tar T | Tc1 (°C) AT AT,, | Hruby
Li;S { PS5 | (°O) (°C) To-Ta | Ta-Ta | ATYAT:

xL15S-(1-x)Sb,S;
sistema binario

Al 8b,S; 0 - | 21843.F - 2632 45 | 240 | 0.19
A2 0.05Li,5-0.95Sb,S; 0.05 - | 218+2 - 288+2 69 192 0.36
A3 0.10Li,S-0.90Sb,S; 0.10 — | 21441 — 30741 93 132 0.71
Ad 0.15L155-0.85Sb,S; 0.15 — | 2104 - 278+19 69 150 0.46
YP,S:{(1-7)50:Ss
sistema binario
B2 0.20P,S5-0.80Sb,S; - 0.20 | 235+2 = 356+2 121 90 134
B3 0.40P,85-0.608b,S; — | 0.40 | 239+3 - 353+2 114 77 1.48

xLi,S-(1-x)[yP2Ss-(1-y)Sh,S;5]

sistema termmario

C1} 0.1Li»S-0.9[0.2P,Ss-0.8Sb,Ss) | 0.1 | 02 | 22541 | - | 28442 | s9 | 119 | 050
C2| 0.2Li,S-0.8[0.2P,S5-0.8Sb,S;] {02 | 02 [ 223¢2 | - | 280«3 | 57 | 202 | 028
€3] 0.3Li,S-0.7[0.2P,S5-0.85b,85] [ 03 | 02 | 2133 | — | 276x1 | 64 | 195 | 0.33
DI | 0.1Li;S-0.9[0.4P,8:-0.68b,8;] | 0.1 | 04 [ 22643 | — | 28242 | 56 | 126 | 044
D2| 0.2Li,S-0.8[0.4P,S5-0.68b,S5] |02 | 04 2252 | — | 2643 | 39 | 143 | 027
D3| 6.3Li;S-0.7[0.4P,S5-0.680,8:] | 0.3 | 04 | 2233 | — | 263+2° | 42 | 147 | 029
D4 | 0.4Li,S-0.6[04P;Ss-0.65b,8;] | 0.4 | 04 | 21824 | — | 27623% | 58 | 144 | 0.40
D5/ 0.5Li,S-0.5[0.4P,S-0.68b,85] | 0.5 | 0.4 | 208+2 256£1 | 48 | 101 | 048

El [ 0.4Li,S-0.6[0.6P,Ss-0.4Sb,S;] | 0.4 | 0.6 | 216+4 |240+2 | 302+2Y | 85 199 | 043

F1 | 0.5Li,8-0.5[0.8P;8:-0.25b.S;] | 0.5 | 0.8 | 21843 |245+2 | 30422 | 86 202 | 043

Sistemas Y, X, T, Tei1 (°C) | AT,, | AT,, | Hruby
dopados dop [ Li,S | (°O) TerTy | Ta-Ta | AT/AT,
yLil-(1-y){D5]
G1 | 0.02LiI-0.98[D5] 0.02 | 0.5 | 208+] - 2472 39 | 217 | 018
G2 | 0.05LiI-0.95{D5] 0.05 | 0.5 | 2072 - 23443 27 | 222 | 012
G3 | 0.07LiI-0.93[D5] 0.07 | 0.5 | 2103 - 249+] 39 160 | 0.24
G4 | 0.10LiI-0.90[DS] 0.10 | 0.5 | 205<1 - 24443 39 | 206 | 019
G5 | 0.15Lil-0.85[D5] 0.15 | 0.5 | 202+2 - 235+1 33 218 | 015

yLi;PO4-(1-y)[D5]

HI | 0.05Li{;P04-0.95[D5] 0.05 | 0.5 | 207£2 = 26342 56 211 0.27
H2| 0.10Li;P0,-0.90[D5] 0.10 | 0.5 | 214£2 - 26843 54 205 0.26

a) Vidrios que presentaron mas de una temperatura de cristalizacién. Se reporta la
temperatura del primer pico.
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El analisis de las temperaturas registradas permitié calcular el parametro Hruby, Ky,
que indica la estabilidad vitrea de las muestras (ver Capitulo 2, pp. 27 y TABLA V., pp.
67). Al comparar los valores se puede concluir que la mayor tendencia de la formacion
de vidrios se presenta en el sistema binario de los dos formadores, para las
composiciones P;S;—SbyS; (B2 y B3), con valores de Ky = 1.34-1.48. Mientras los
vidrios con la presencia de Li,S disminuyen drasticamente este factor, indicando la
fuerte tendencia del sulfuro de litio para cristalizar las muestras (Kg = 0.19-0.71). El
dopado de la composicién ternaria con Lil y Li;PO,4 disminuye la estabilidad vitrea de

las muestras ain més (Kg = 0.12-0.27).

Sin embargo, si los vidrios de litio se coinparan entre si, se puede ver que la
composicion binaria de 0.1Li,S—0.9Sbs83 (A3) es una de las mas estables (Ky=0.71), lo
que concuerda con los resultados de la sintesis, donde hemos reportado que el tamafio de
la muestra para esta composicién fue la mas grande de todas (1.5 g comparado con 0.4

2), indicando que la velocidad de enfriamiento no era tan critica al preparar este vidrio.

Entre las ternarias se destaca la composicién 0.5Li;S—0.5[0.4Sb;S5-0.6Sb,S3] (DS),
la cual aunque contiene el maximo de sulfuro de litio que se logrd introducir a estos
sistemas, presenta uno de los mejores valores de 'Kgl para los vidrios ternarios, 0.48. Esto
fue uno dé los principales factores para elegir esta composicién para el dopado con las

sales de litio, Lil y LizPOs, y para el posterior estudio de conductividades.
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Por otro lado, analizando con mas detencién los resultados de las Ty, se puede ver
que la mayoria .de los vidrios estudiados se vitrificaron en una sola fase mostrando una
sola transicién vitrea T,, pero las muestras E1 y F1 de alto contenido de Li,S y P,S;s
mostraron dos transiciones vitreas Ty y Ty (Figura 44, pp. 66). Para explicar la
aparicién de dos T, las temperaturas de transicién del sistema ternario Li>S-P,S5-Sb,S;
se estudiaron en un modo diferente; analizando la linea AB (diégrama ternario, Figura
31, pp. 55) que corresponde a composicionés cercanas a z(0.55LixS8-0.45P;Ss)-(1-
z)Sh,S;. Estas composiciones se recalcularon y se muestran en la TABLA VI junto con

los valores de las temperaturas de transicidn vitrea Tg.

TABLA VI

COMPARACION DE LAS T, DE LOS VIDRIOS DE Li,S-P,S.-Sb,S,

N° [ Composicién Li,;S PS5 Sh.S; Tei (K) | Tz (K)
% molar % -molar | %-molar
[39] | 0.60Li,S-0.40PS; 0604 [040 |0 200 | -
[39] | 0.50L1,S-0.50P,Ss - |osof [osof |o 177 .
F1 |0.90(0.56Li,S-0.44P,S5)-0.108b,8, {0-50|  |0.40f 10.10 218 | 245
El |0.76(0.53Li,S-0.47P;S:)-0.245b,S, | 040|  {036] [0.24 216 | 240
D3 0.58.(0.52Lizs-0.48P285)-0.425b283 930 [Rag) 1942 221 -
2 |0.36(0.56Li;5-0.44P,5)-0.645b,5, | 020 | [0.16[ [o6a| | 223 | -
A3 |0.10L1,S-0.905b,S, 010! o 0.90 218 .

Si analizamos el efecto de la adicién de Sh;S; en el vidrio 0.55L1,S-0.45P,Ss, se

puede ver un aumento inicial de la Ty a 20-30°C con una adicion de 10% Sb;S; (F1 en
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comparacién con vidrios binarios de trabajo {39]), después del cual, el aumento de la
presencia de SbyS3 casi no cambia la T, (E1, D3, C2). Esto sugiere que existe poca
interaccién entre el Li;S-P,Ss con el LiyS-SbyS; lo que finalmente resulta en varias
microfases vitréas presentes (con sus correspondientes Tg1 ¥ Tg2) en composiciones ricas
en LS y P2Ss (El1 y F1). Esta situacion se observa también en otros vidrios sulfuros

reportados en sistemas de Li;S-B,S; y Li;S-P,S5-B,S;3 [39].

Por otro lado, se puede notar que el contenido del modificador en el vidrio influye en
los valores de las T,. Las muestras vitreas que contenian Li;S (tipo A, C, D) y Lil (tipo
G, TABLA V, pp. 67) presentaron una disminucién de la T, con el aumento del
modificador en el sistema (Figuras 41-43, pp. 65, 66), que es una situacién tipica para
los vidrios calc'ogenuros de litio. En la Figura 45 se comparan las Ty de los vidrios

estudiados con algunos ejemplos de las transiciones vitreas de otros vidrios sulfuros

modificados con Li;S.
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Figura 45. Efecto de Li,S en la T para vidrios calcogenuros
basados en diferentes formadores M, S,
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Se puede notar que algunos vidrios, como los basados en As;S; [41], B2S3 y P»Ss
[39] demuestran un declive pronunciado de la T, con el aumento de Li;S en el sistema,
indicando que en estos vidrios el modificador se incorpora a la red vitrea facilmente,
disminuyendo la conectividad total de la red- como se demuestra en el trabajo de
Boolchand y col. [84]. Este factor estructural podria ser un aporte para las
conductividades i0nicas altas que presentan estos sistemas. En cambio, en los sistemas
estudiados, tanto en el Li;S-SbsSs, como en los vidrios ternarios LixS-P,Ss5-ShySs;, se
puede notar po'ca influencia de la adicién de Li;S sobre la temperatura de transicidén
vitrea; una situacion similar se observa para otros vidrios basados en GeS; [33] y SiS»
(36]. Es caracteristico para los vidrios con una red interconectada y rigida [84]. Este
factor podria ser un obstéculo para ¢l movimiento de los iones de litio al momento de

aplicar el voltaje.

En resumen, se puede ver que el Analisis Térmico permitio asegurar la formacion de
nuevos vidrios calcogenuros en el sistema Li;S—Sb,S; con unas propiedades térmicas
interesantes, ademas de proporcionar una informacion valiosa en cuanto a la estabilidad

de los vidrios obtenidos.
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3.4. Espectroscopia de Impedancia

En esta seccidn se presentan los resultados de las mediciones de Impedancia de los
vidrios sintetizédos bajo la aplicacién de voltaje alterno con barride de frecuencias
(reportados en los articulos [85-88]). Cabe destacar que debido a la dificultad del manejo
de las muestras higroscépicas de todas las composiciones preparadas fueron escogidas
las mas representativas y de mayor interés:
serie 1) 3 muestras del sistema binario LioS—Sb,S3: SbyS; cristalino, SbySs vitreo y
0.10Li,8-0.908b,S3, siendo este Gltimo, el mds estable;
serie 2) el sistema ternario Li,S—P;Ss—SbyS3: las composiciones de la linea CD del
diagrama ternario correspondientes a xLi;S—(1-x)[0.4P,Ss—0.6Sb,S;], x=0-0.50 (Figura
31, pp. 55), se .escogieron debido al aumento continuo de LizS hasta el valor méaximo
obtenido para el sistema ternario (50% molar);

serie 3) los vidrios, Lil y Li3PO4-dopados: yLiX-(1-y)(Li;S—P,S5-Sb,S3), y=0.05, 0.10.
3.4.1 Espectros de Impedancia

En las Figuras 46-57 se presentan los espectros de impedancia de las muestras
estudiadas en el plano de Bode (log|Z| — frecuencia), €l cual permite graficar en el
mismo plano los valores de impedancia medidos a diferentes temperaturas. En todas las
grificas se puede observar que la impedancia crece con la disminucién de las
temperaturas, ademéé, se presentan las regiones de valores constantes (“plafeau’™)
correspondientes a conductividades CD y las regiones de dispersion caracteristicas a

todos los conductores idnicos solidos [64-67].
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Espectro de impedancia a diferentes temperaturas en el plano

Figur 52.de Bode para 0.4Li;S-0.6[0.4P;S5-0.65b8;] vitreo.
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El analisis de los espectros de impedancia de las muestras sintetizadas a varias
temperatﬁras permitio obtener la siguiente informacion:
a) especular sobre €l tipo de conductividad: electronica y/o 16nica;
b) el efecto de las temperaturas en las conductividades: las conductividades especificas
a diferentes temperaturas, oy, S/cm; las energias de activacién, E,, ¢V y los factores
preexponenciales, oy, S/cm;
¢) los indices de desacoplamiento, R*.;

d) el modelo del circuito equivalente.

342 Tipo de Conductividad

El andlisis de los espectros de impedancia de las muestras estudiadas en el plano de
Nyquist permitié observar el cambio de la conduccién electronica a la conduccién
16nica, lo que se determino por la forma de las gﬁiﬁcas. En 'las Figuras 58 y 59 s¢ puede
ver dos tipos de espectros completamente diferentes: 1) un éel"l;icfrcA:ulrJ‘cerrado y 2) un
semicirculo con espiga, lo que indica la diferente r_natufalezﬁ del fenémeno del transporte
de carga. En el caso del presente estudio se utilizaron los electrodos de oro que bloquean
el movimiento de iones, pero permiten el paso de electrones. El semicirculo cerrado que
se presento en todas las muestras con bajo contenido de LizS (<20% molar) indica que la
conductividad de las muestras es principalmente de cardcter electrénico. Para las
muestras con mayores cantidades de sulfuro de litio en el vidrio (>30% molar), en la
grafica de Nyquist aparece un semicirculo con eépiga a bajas frecuencias. El resumen de
las formas de las graficas de Nyquist en forma esquematica se presenta en la TABLA

VIL
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TABLA VII

RESUMEN DE PROPIEDADES DE TRANSPORTE ELECTRICQ

DEL SISTEMA Li,S-P,S.-Sb,S,

Ne Composicién % |y Gep, 25°C Tipo
Li,S | dop S/em Nyquist
XL!;S-(I 'X)szS;
sistema binario
A0 Sb,S; crist 0 | - | (58£02)}10° |
Al Sb,S, vitreo 0 - | 2.7¢0.1)-10° N
A3 0.10Li,8-0.90Sb,S; 010! - | (exo2p10M| 7O
xLi;S-(1-%)[0.4P,S5-0.6Sb;S;]
sistema ternario
D1 0.1Li,S-0.9[0.4P,S5-0.6Sb,S,] | 0.1 | — | (1.3z0.1)}10° |
D2} 0.2Li,S-0.8[0.4P;S5-0.6Sb,S5] | 02 | — | (7-6£03)10° | ~ W
D3| 0.3Li,$-0.7[0.4P,S5-0.6Sb,S;] | 0.3 | — | (6.1x0.2)-10°* ~
D4| 0.4Li»S-0.6[0.4P,S5-0.658b,8;] | 04 | ~ | (1.620.1)107 —
D5 0.51..123-05[0.4P135-06$b283] 0.5 — (4210])]0'7 Y
yLil-
(1-y)[0.5Li,S-0.2P,S5-0.3Sb,S;]
sistema dopado
G2 | 0.05Lil-0.95[D5] 0475005 | (@G1x0.1)107 | ¥
G4 | 0.10LiI-0.90[D5] 0.450(0.10 | (5.2¢03)107 | 7~ ¥
- )’Li;POr
(1-y)[0.5Li,8-0.2P,S5-0.35b,8:]
sistema dopado
H1| 0.05Li;P0,-0.95[D5] 0.475] 0.05 | (3.7:02)107 | Vv
H2| 0.10Li;P0O,-0.90[DS] 0.450| 0.10 | (8.0:0.4)}10% | Y
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3.4.3 Efecto de ]la Temperatura en las Conductividades

3.43.1 Conductividades Especificas.

Los valores de las conductividades especificas a diferentes temperaturas (en el
intervalo 25°C — ~150°C) se calcularon por la interseccion del semicirculo con el eje
real Z” en el plano de Nyquist y los valores G2soc se reportan en la TABLA VII (pp. 81).
En general, los resultados indican que:

a) la conductividad crece con el aumento de temperatura para todas las muestras;

b) la conductividad iénica aumenta en cuanto el contenido de Li,S aumenta. |

Analizando-la serie I de las muestras de Li;S-Sb,S; (TABLA VII), se puede ver por
un lado, que el Sb,S; cristalino, €l vidrio Sb,S3 y el vidrio 0.1Li>S—-0.9Sb;S; son unos -
conductores ¢lectronicos con conductividades especificas bajas. Por otro lado, se nota
que la conductividad electrénica presente en el Sb,S; cristalino y vitreo se reduce
drasticamente con la adicion de 10% de Li,S. Esto ultimo es un comportamiento
esperado debido a los reportes previos de otros sistemas [89, 90] donde la adicién de los
iones a un conductor electronico reduce al inicio la conductividad, y después, a mas
altos contenidos del ion presenta un aumento de conductividad debido al movimiento de
iones. Los pardmetros obtenidos para el Sb,S3 cristalino se compararon coﬁ los

reportados en la bibliografia, los cuales estan de acuerdo entre si (TABLA VIII).
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TABLA VIII

COMPARACION DE LOS VALORES DE o25°c Y E. PARA Sb,S;

Nuestros resultados ‘ Reportes en bibliografia
omposicién | 635c, S/em | Ea, eV Bibliografia | 6i5c, S/cm Ea,eV

Sb,S; cristalino| (5.8+0.2)-10° [0.66+0.01 | Killedar, [91] [10°-10® polvo  |0.39-0.78
Rajpure [92]) ] 10°-107 pelicula [0.865
Sh,S; vidrio | (2.7£0.1)-10° | 0.5420.02 - —~ —

El analisis de las mediciones de impedancias de los vidrios xLipS—(1-x)[0.4P;Ss—
0.6Sb;S3] (serie 2, composiciones D1-D5, TABLA VII, pp. 81) indica que la
conductividad especifica de las muestras depende en gran medida del contenido de Li;S:
a) aumenta con el contenido de Li,S, alcanzando el valor maximo a para x = 0.50, 62s°c
=4,2:107 S/em;

b) cambia la naturaleza de la conductividad: de electronica, cuando el contenido de
Li,S es menor de 2(_)9./;;' molar, a iénica para cantidades mayores de sulfuro de litio en el

vidrio, de 30% hasta 50% molar de LisS.

El andlisis de los resultados obtenidos para vidrios dopados con 5% y 10% de Lil y
Li3POy (serie 3, composiciones G2, G4, H1, H2) indica que el aumento de conductividad
idnica no es significante en comparacion con la del vidrio base, 0.5Li;S-0.2P,S5—

0.3Sb,Ss (D5, TABLA VII).



3.43.2 Energfas de Activacién y Factores Preexponenciales.

El analisis de las conductividades ¢n funcién de la temperatura permitié determinar
que todas las muestras estudiadas presentan ¢l comportamiento lineal de tipo Arrhenius

(Figuras 60-62), lo cual permitid calcular los valores de la energia de activacién

(pendiente de las graficas, -E,/R) y de factores preexponenciales (logay, cuando 10°/T

— 0) resumidos en la TABLA IX (pp. 85).
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TABLA IX

ENERGIAS DE ACTIVACION Y FACTORES PREEXPONENCIALES
DEL SISTEMA Li,S-P,S,-Sb,S,

N° Composicién x, Li;S [y, dopj o¢p, 25°C, S/cmi|  E,, eV logoe
xLi:S-(1-x)Sh,S;

A0 Sh,S; crist 0 = | (5.8+0.2)-10° [0.66+0.01] 1.89+0.04

Al Sb,S; vitreo 0 |~ | (2720.1)-107 |0.54£0.02| 0.7420.05

A3 0.10L1,S-0.908b,S; 0.10 | - | (7.940.2).10"]0.73£0.02| 1.19£0.05

XLizS-(l-X)l0.4pzss-0.65b253]

D1| 0.1Li,S-0.9[0.4P,S4-0.65b,S;] 0.1 - | (13£0.1)-10° [0.64+0.03| 1.3720.06

D2 | 0.2Li;S-0.8[0.4P,S85-0.6Sb,S;] 0.2 - | (7.620.3)10° |0.69+0.02|2.75+0.07

D3| 0.3Li;S-0.7[0.4P,8+-0.68b,S;] 0.3 ~ | (6.1£0.2)-10° |0.61+0.02|2.53£0.05

D4 | 0.4Li;S-0.6[0.4P,85-0.6Sb,S5] 0.4 ~ | (1.6£0.1)-107 |0.61+0.03]|2.61£0.05

D5 0.5Li,S-0.5[0.4P,S5-0.6Sb,S;] 0.5 - | (4.2£0.1)107 |0.58+0.023.10+0.03
yLiI-( 1 -y) l 0. SLiz $-0. 2P255-0.3 S bzs 3]

G2| 0.05Lil-0.95[D5] 0.475 | 0.05 [ (4.140.1)-107 |0.59£0.023.05%0.04

G4/ 0.10Lil-0.90[D5) 0.450 | 0.10| (5.2£0.3)107 {0.55%0.012.10+0.04
yLi;PO-(1-y)[0.5Li;S-0.2P,S5-0.35h,S;]

H1| 0.05Li;P04-0.95[D5] 0.475 | 005 | (3.7£0.2):107 |0.58+0.02(3.1440.05

H2 | 0.10Li;P0,4-0.90[D5] 0.450 | 0.10 | (8.0+0.4)-10"® |0.63£0.03 3.06+0.04
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Para las composiciones xLi;S—(1-x)[0.4P,Ss—0.6Sb;83], se analizaron los valores de
o2s°c, Ea ¥ Go en funcion del contenido de LiS (Figura 63). Se puede ver que el
aumento del modificador en el sistema estudiado aumenta la conductividad especifica
(Figura 63a); sin embargo, para el sistema estudiado se distinguen dos regiones con
tendencias marcadas que corresponden: a la conductividad electrénica (<20% molar de
Li;S) (regién I) y a la conductividad i6nica (30%-50% molar de LisS (region II). Esta
transicién de la conductividad electrénica a la idénica también se observa para los
sistemas de LixO-MoQO3—P>0s [89] y de Li20—V205—Te02 [90], donde los vidrios con

altos contenidos de litio se reportan como conductores idnicos de litio.

region 1 regién II region I region 11
l./ 0,70 1/ 47
LR r" /" : E ds
N 0,65 # a
-8
7 B3
0,60
O2sC "_\ 4=
= 3 ;
~ @ 0,55 03
& . x g e T a
= = 0,50 ’,’
~B - ’l -2
1 045 ’.6 Gp —> Ay
-10 v T - T ) T - — T - 2 T T T T v T T 0
00 0,1 02 03 D4 05 0.0 0,1 02 03 04 05
x, L,S x, Li;S

Figura 63. Valores de logozsec, Ea ¥ log og en funcién de x, LizS
para vidrios xLi;S—(1-x)[0.4P,85—0.6Sh,S;].

En cuanto a las dependencias de la energia de activaciéon y de los factores
preexponenciales respecto al contenido, también se marcan dos comportamientos
diferentes en los mismos intervalos (Figura 63b), que indican dos mecanismos de

conduccion diferentes: electrénico y idnico. La disminucién de la E; y aumento del oy

proporcionan el efecto sumatorio del aumentoe de o en funcion de x, Li,S.
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Por otro lado, es interesante comparar los parametros de las composiciones de
conductividad i6nica, xLi;S—(1-x)[0.4P285-0.65b;S3], x=0.30-0.50 (regién 1) con los
reportados para otros sistemas de conductores iénicos sulfuros. En la Figura 64 se
muestran las conductividades a temperatura ambiente, energias de activaciéon y los
factores preexponenciales de diferentes vidrios calcogenuros de litio. Analizando la
grafica 64a se puede ver que las conductividades maximas obtenidas, ~107-10" S/cm,
para el sistema Li;S—P,Ss—Sb;S3 no son tan altas como para otros sistemas que son

conductores i6nicos rapidos que permite ubicar los vidrios obtenidos con 40% vy 50%

de Li,S dentro de la clase de conductores idnicos de litio medianos similares al

sistema Li;S-As,S3, las conductividades de los cuales extrapoladas a los contenidos mas

bajos de litio se ubican en la linea de Li;S-SbyS3-P,Ss.

Al comparar las energias de activacién (Figura 64b) se puede notar que las E, del
sistema Li,S-SbsS3-P»Ss son comparables a las de otros vidrios sulfuros (0.3-0.6 eV), lo
que se justifica por la naturaleza de las estructuras desordenadas de los vidrios que
disponen de numerosos sitios para los cationes alcalinos. Sin embargo, sé nota que ¢n el
sistema estudiado las energias de activacién son un poco mayores, lo que se refleja en
las conductividades mas bajas de los vidrios esﬁdiados. Ademas, se puede observar la
disminucién de la E, con el aumento de los iones méviles, que también se reporta para
otros sistemas, sin embargo, estos cambios no son muy fuertes, lo que indica que el
mecanismo de conduccion es independiente de la concentracion de los cationes en los

intervalos reportados [39].
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En cuanto a los factores preexponenciales mostrados en la Figura 64c, se puede
apreciar que los valores para el sistema estudiado se sitiian entre los valores reportados
para otros sistemas. Ademas, se nota que existe una tendencia clara del aumento del oy
con el contenido de Li,S que es similar a fos vidrios Li,S-B,S;. Esto es un
comportamicnto esperado desde el punto de vista de las teorias de la conductividad
idnica en vidrios. Por ejemplo, segun ¢l modelo de Electrolito Débil la conductividad

idnica depende de los siguientes factores [69]:

a’e’ 2 = '
0=§7:-f-ﬁ-e2’f-e Z (15)

donde C; es la concentracion del electrolito débil Li»S, fes la frecuencia de los intentos

de los saltos del ion mévil, a es la distancia efectiva del salto, e es la carga del ion movil

y AS es la entropia de formacion del ion mévil.

Si se compara la expresion (15) con la ecuacién de Arrhenius (8) (pp. 34), se obtiene

la siguiente expresion para el factor preexponencial:

_ae %
Jo—ékT-f-\/a-e (16)
Si se considera que la entropia de formacion del i6n moévil, AS, es practicamente
constante en la region vitrea, y que la distancia entre iones no se cambia mucho (por el
cambio no significativo de £,, aunque se necesitan los estudios estructurales NMR mas
profundos), entonces el factor preexponencial, oy, depende primordialmente de C; y f,
que a su vez depende del contenido de] modificador en el vidrio. Asi que el aumento de
Li5S en el sistema tiende a aumentar el factor preexponencial, 1o que se observa en los

vidrios estudiados.
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El analisis de los resultados obtenidos para los sistemas dopados de vidrio 0.5Li;S—
0.5]0.4P2S5-0.65b,S;3] con 5% y 10% de Lil y Li;POy indica que las conductividades
presentadas son de cardcter i6nico y obedecen la ley de Arrhenius en funcioén de las
temperaturas. Sin embargo, el aumento de las conductividades no es significativo. Las
energias de activacidon y los factores preexponenciales también son muy similares al

vidrio de partida 0.5Li,S-0.5[0.4P;85-0.6Sb,S3] (TABLA IX, pp. 85).

La comparacién de nuestros resultados con ofros sistemas dopados con Lil [6]
(Figura 65) indica que la cantidad del aditivo tiene un papel muy importante en el
aumento de la conductividad. El poco aumento de conductividad se debe principalmente

a la poca cantidad de Lil que se logré introducir al sistema.

- Lil-Li,S-SiS; -

logaase,

0.5

x, Lil

Figura 65. Conductividades i6nicas de los vidrios
calcogenuros en funcién de Lil [6].
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A partir de las graficas de Arrhenius se extrapolaron los valores de conductividades

especificas a temperaturas de transicion vitrea para las muestras de conductores idnicos

(% LizS > 30% molar) que permitieron calcular los valores de sus indices de

desacoplamiento, R*; (ecuacion 11, pp. 35) que se muestran en la TABLA X junto con

algunos indices R*; calculados para otros vidrios sulfuros a partir de los valores de la

conductividad y de las T, reportados [33, 41}.

TABLAX

INDICES DE DESACOPLAMIENTO DE CONDUCTORES IONICOS
DEL SISTEMA Li,S-P,S.-Sb,S,

N° Composicion ocpaed Te | ocp, Ty | logo [log R*, R¥*,
_— = S/cm | °C | Slem Tg
. XLi;S-(1-x)[0.4P,S5-0.65b,S;]
D3 -|-0.3Li,S-0.7[0.4P,S5-0.65b,S,] 6.1-10°%] 221 | 2.16-10* | -3.666] 10.634 | 4.31-10%
D4 | 0.4Li,S-0.6[0.4P,S5-0.65b,S;] 1.6-107| 218 | 2.42.10°| -3.616! 10.684 | 4.83-10™
-| DS | 0.5Li;S-0.5[0.4P,S5-0.65b,S5] 42107 | 208 | 524.10% | -3.281] 11.019 | 1.05-10"
yLil-(1-y)[0.5Li,S-0.2PSs-0.35b.S;]

G2 | 0.05Lil-0.95[D5] 4.1-107| 207 | 1.96-10° | -2.707| 11.594 | 3.93-10"!

G4 | 0.10LiI-0.90[D5] 5.2-107| 205 | 2.42-10* | -3.737| 10.563 | 3.66-16™°
yLi;PO-(1-y)[0.5Li;S-0.2P,S5-0.35b,S;] ,

HI1 | 0.05Li;PO:0.95[D5] 3.7-107| 207 | 1.07-107 | -2.971| 11.329 | 2.13-10"

H2 | 0.10Li;P0,-0.90[D5] 8.0-10%| 214 | 3.7410% | -3.427| 10.873 | 7.47-10"
xLi,S-(1-x)GeS,

[33]| 0.3L1,S-0.7GeS, 4.4-107) 316 7.94.10?| -1.100} 13.200} 1.58-10"
0.4L1,S-0.6 GeS, 3.2-10% 313| 7.21-10%| -1.142| 13.158| 1.44-10%
0.5Li3,8-0.5 GeS, 4.0.10°| 310{ 6.32-10°| -0.199| 14.101| 1.26.10"

[41]] xLi,S~(1-x)As,S,
0.67Li;S-0.33As,S; 4.6-10% 164 | 1.70-10° | -2.769| 11.531 | 3.39-10"
0.70Li,S-0.30As,S; 1.1-10°] 142 | 1.58-10° | -2.800( 11.500 | 3.16-10"
0.75Li,S-0.25As,S; 13.10°] 124 | 166102 | -2.781| 11.519( 3.30-10"
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Analizando la TABLA X se puede ver que los vidrios estudiados tienen altos
valores del indice de desacoplamiento, ain a las temperaturas de transicién vitrea
(~200°C), R*, ~10'°-10", que es caracteristico para la mayoria de los vidrios i6nicos (en
comparacidn, los mejores polimeros iénicos de litio tienen valores mas bajos ~10°-10
[93]). Esto indica que los movimientos de los cationes Li" en estos vidrios estin
fuertemente desacoplados de las relajaciones estructurales a las temperaturas Ty, lo que
permite pensar que las conductividades i6nicas observadas en estas muestras se deben
exclusivamente al movimiento de los iones de Li". Sin embargo, los R*; para los vidrios
estudiados no son tan altos como en los casos de los vidrios conductores idnicos réapidos
que se caracterizan con los R*, ~ 10'2-10" (ejemplo de Li,S-GeS; vidrios en TABLA X
y Figura 66); esto concuerda con los valores mas bajos de conductividad i6nica
presentada poi‘ ios vidrios del presente estudio que son similares mas bien al sistema de
Li,S-As,S;3, tanto en conductividad como en indices de desacoplamiento. Por otro lado,
si analizamos el cambio de los indices de desacoplamiento en funcion del contenido de

Li,S en los vidrios. xLi,S—(1-x)[0.4P,85—0.6Sb,Ss] (Figura 67) se puede notar que el R*,

crece con mas contenido de litio en ¢l sistema que indica el mayor desacoplamiento.

14,5
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el / Li,S-GeS,

R
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Bl 120 .
g™ Li,S-As,S;
“3  LiS-P,S«Sh,S; .
11,0 4 A
A————-"/
30,5 -
L T v T L T
03 04 0.5 [+X3 0.7

Figura 66. R*; para algunos vidrios en funcidn de x, Li,S.
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34.5 Modelo de Circuito Equivalente

Para la composicién 0.5Li;S-0.5[0.4P>85—0.65Sb,S5] se realizé el modelado de un
circuito equivalente. Los resultados del modelado para los datos de diferentes
temperaturas (25-137°C) se presentan en la Figura 67 (plano de Nyquist) donde el ajuste
se ha realizado con el circuito equivalente R(R1Q1)(R2Q2) en serie-paralelo. Este modelo
permiti¢ separar los procesos que ocurren en la muestra durante las mediciones de
impedancia (Figura 68):

a) la caida 6hmica por la resistencia de la celda-portamuestras con cables (Figura 26,
pp. 46), representada por R;

b) el bloqueo de carga en la interfase electrodo/electrolito, donde R; es la resistencia de
la interfase y Qz corresﬁcmde a la capacitancia de la doble capa que se forma por los
iones Li" bloqueados en los electrodos;

¢) latransferencia de carga a'tray.és de la muestra, donde R, es la resistencia éhmica del
material, siendo esta:ﬁlti_ma' de .r;uestro interés, que nos proporciona la conductividad del

material (ver pp. 32) y Q; caracteriza la constante dieléctrica del material.

Cabe destacar, que el ajuste similar se logré aplicando otros circuitos
mateméticamente equivalentes (Figura 21, pp. 42), pero el circuito reportado explica
mejor los procesos quc ocurren dentro de la muestra. El mismo modelo R(RQ)(RQ) se

utilizé en los trabajos de otros grupos: para los electrolitos solidos de Li,La, ,TiO3 [29]

3 3
y de Nag gMo 4Ti1 604 [77]. Los resultados del ajuste son los valores R, Ry, Ry, Yi/ny y

Ya/n, que se reportan en la TABLA XI.



94

R R1 R2
S0k
800,0k
40k
1 600,0k
C sk G
@ o u L] - X
, 4 N an & =
Nl 20k h} 400,5% . :\.\ 24°C “
{ 137°C 37°C -“\} ,’;‘
10k 93°C 200,0k . = /,:.
/- v/ \J
1
LE T T ¥ 7 T 00 T T v T T
1] 10Kk 20k 30k 40k S0k 60k 70k 80k 9Dk 00 1.0M 1.5M 2,0M
7,0 Z,Q

Figura 67. Graficas de Nyquist para vidrio 0.5Li;S—0.5[0.4P,S5—0.6Sb,S;] a distintas .
temperaturas con ajustes (lineas solidas) al modelo R(R;Q1)(R2Qz).

electrodos

v 1

&

Figura 68. Aplicacién del modelo R(RQYRQ) a la muestra.
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TABLA XI

PARAMETROS DE ATUSTE DEL VIDRIO 0.5Li,S-0.2P,S.-0.3Sb,S,
AL CIRCUITO EQUIVALENTE R(RQ)(RQ)

T,| R| Ri* R, R> Y./, O jax C Yao/ny W2max C, |Parametro
Clal O Q Q S rad/s F S rad/s F | de ajuste
2426 1715k | 1700 k| 60M| 815pS | 2k2n |504pF| 1.572uS| <1m2x | - | 124107
0.704 0.538 | lim. detec
37(26] 959k | 950k| 150 M| 655pS | 5.0k2n |37.5pF| 1.614pS| <Ilm2x | - | 863107
s 0.722 0.548 | lim. detec
63|26| 238k | 238k| 10M | 2.090nS | 15.1k2n [51.2 pF| 3.644 uS| <1m2x | - | 32810
0.675 0.590 | lim. detec
93 |26 44.3 k [45.47 k[1.460 Ml 3.311 nS | 88.0 k-2%|44.5 pF| 7.31 uS |4.63m - -2%(23.3 uf 0.786-10°
0.674 0.672
137] 26 1 6.495 k | 6.395 k[0.069 M| 1.023 nS | 640k -27|37.7 pF| 35.63 uS [34.5m -27|70.6 pF 0.126.10°
0.783 0.553

R;* - los valores de resistencia del electrolito obtenidos por la interseccién del semicirculo con
el ¢je real Z~ (utilizados para las ecuaciones de Arrhenius) y R; son los valores de resistencia
obtenidos por el ajuste al modelo; -

®max - los valores simulados en ZDemo con los parametros de ajuste en el intervalo  tedrico
de frecuencias 1mHz-1MHz.

A partir de los valores de Yi/m, Ya/mp y las frecuencias correspondientes al maximo
de semicirculos Wimax se calcularon los 'vvalore.s. _-de. capacitancia correspondientes al
electrolito C, por la formula (14) (pp. 41). Sin embargo, a la temperatura de 137°C se
puede ver que el primer semicirculo no. aparece debido al intervalo limitado de
frecuencias utilizado en el trabajo, 0.2 Hz-100 kHz. Por otro lado, las espigas inclinadas
a frecuencias bajas que aparecen por el b]oqu;:o ae los 'iopes, también pueden verse
como el inicio de semicirculos grandes (Figura 67, pp. 94). Para poder calcular los
valores de capacitancia correspondientes a estos semicirculos incompletos se utilizd la
simulacién de la respuesta del sistema en un intervalo tedrico de frecuencias mas amplio

para completar los semicirculos; esto se obtiene al alimentar los parametros de ajuste R,
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Ry, R, Yi/m y Ya/n; al programa de simulacion. En el presente trabajo se utilizé el
software ZDenio en el intervalo de frecuencias permitidas de 1mHz-1MHz. De esta
manera se obtuvieron los valores tebricos mlmax" a 137°C, 0smax 2 137 y 93°C, lo que
permitié calcular las capacitancias correspondientes a la interfase electrodo/muestra, y
ademas, calcular las capacitancias del electrolito y de la interfase electrodo/muestra a

temperaturas altas (TABLA XI, pp. 95).

Si se comparan los valores de R, (tedrico) calculado por el ajuste del modelo y R*
(practico) obtenido por la interseccion del semicirculo con €l eje real Z° (TABLA XI), se
puede ver una concordancia bastante buena, lo que indica que el primer semicirculo se
debe en gran medida a los procesos del transporte i6nico dentro del material. Por otro
lado, tanto los valores de capacitancia C;, como C; estdn en los intervalos esperados
para los conductores idnicos solidos: son del orden de pF para los granos (C;), nF para
las fronteras de grano y uF para las interfases bloqueantes de Jos _electrodos (Co) [74]. Se
puede apreciar como la naturaleza vitrea del electrolito 'se-' r;eﬂeja por la ausencia del
efecto de las fronteras de grano en €l material, don(ie la capacitancia Cy corresponde a
los granos y C; a la interfase con los electrodos. En cuanto a los pardmetros nj y n; se
nota que son pr‘écticamente estables para cada uno de los procesos (dentro del material
n; ~ 0.7, y para la interfase ny ~ 0.6) y son valores similares a Ic;s reportados en la

bibliografia [29].

Al graficar los parametros obtenidos de resistencias R, Ry, Ry y capacitancias C; y

C; en funcién de las temperaturas (Figura 69), se puede ver que la resistencia tanto del
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material Ry, como de la interfase material-electrodo Rj, disminuyen con el aumento de
las temperaturas, que es un comportamiento esperado por las teorias de conductividad
iénica [64-69]. Las capacitancias C; se mantienen alrededor de 40-50 pF y las
capacitancias C, crecen con ¢l aumento de la temperatura, lo que podria indicar un

mayor grado de bloqueo de los iones en los electrodos.
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Figura 69. Parametros de ajuste en funcién de temperaturas: a) resistencias,
b) capacitancias. Las lineas trazadas no son ajuste a ninguna ecuacion,
sino son guias al 0jo para mejor visualizacion.

De este modo, s¢ puede ver que el modelado al circuito equivalente es una
herramienta muy util para describir el proceso del movimiento de los iones dentro de los
solidos, que en nuestro caso la aplicacién del circuito R(RQ)(R()) a uno de los
conductores idnicos sintetizados, permitié separar los procesos que ocuiren dentro del
material al aplicarle un voltaje alterno (Figura 68), y por otro lado, calcular los v.alores
de resistencias y capacitancias correspondientes a estos procesos. Los buenos pardmetros
de ajuste de este modelo R(RQ)(RQ), que es uno de los modelos méds adecuados a la

situacién de un electrolito sélido con electrodos bloqueantes [15, 29, 77], indican que los

resultados de impedancia obtenidos para las muestras de estudio son confiables.
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En resumen, se puede concluir que los vidrios sintetizados en ¢l sistema de LipS—
P»Ss—Sb,S; presentan dos tipos de mecanismos de conduccién eléctrica:
1) electrénica, con conductividades especificas bajas para las composiciones de
bajo contenido de Li;S (<20% molar);
2) ionica, con conductividades especificas medianas (hasta os5c = 5.2:107 S/cm)

'para las composiciones de alto contenido de litio (>30% molar).

A pesar de que los nuevos vidrios de alto contenido de litio son conductores iénicos,
las conductividéides ionicas presentadas no son suficientes para aplicaciones en baterias
convencionales donde se necesitan valores de o;>107 S/cm a temperatura de operacion
de la celda [27]. Sin embargo, cabe mencionar que la tecnologia de peliculas delgadas
permite utilizar los conductores iénicos medianos (hasta 6~10" S/em) como eiectroiitos
s6lidos en la fabricaciéon de microbaterias [30] donde la conductividad idnica no tan alta
estd balanceada por la geometria favorable de la celda y por su miniatum'gacién. P.'o.r lo
tanto, los nuevos vidrios sintetizados en base de Li;S-SbyS; podrian ser.- consia;e:rados

como candidatos a ser utitizados en las microbaterias de litio si se preparan en forma de

pelicula delgada [94].



CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la formacién de nuevos vidrios en base del sistema

Li;8-Sb;S;3 y se han analizado las conductividades de los vidrios obtenidos.

1) Utilizando técnicas poco comunes se logré preparar nuevos vidrios sulfuros en bgse
Li1;S-SbyS; que no se habian reportado antes, y, de este modo, ampliar el area kde
conocimiento de los vidrios calcogenuros:

a) se sintetizaron vidrios binarios de Li;S-SbyS; con bajo contenido de litio (0—17%
molar), composiciones de mayor contenido de litio se encontraron parcialmente
cristalinos;

b) se obtuvo una variedad de vidrios ternarios Li»S-P;35-8b,83 con los contenidos
més altos de litio, hasta 50% molar de Li,S;

¢) se vitrificaron las composiciones de 0.5Li;S—-0.2P,Ss—0.35b,S; dopado con sales
de litio, Lil y Li3POs, alcanzando en suma hasta 60-70% molar del contenido de

litio en los vidrios basados en sulfuro de antimonio.

99
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2) Se determinaron las conductividades de las muestras vitreas por la técnica de
Espectroscopia de [mpedancia que fueron de distinta naturaleza: electrénica y iénica. La

conductividad iénica de las muestras alcanzo valores hasta 10° S/cm a temperatura

ambicnte que los permite ubicar como conductores sélides de litio, los que no se

pueden utilizar en la fabricacién de las baterias convencionales de litio, sin embargo,
pueden ser considerados como candidatos a ser utilizados en las microbaterias de litio

donde se preparan en forma de pelicula delgada.

3) El modelado de los resultados de impedancia al circuito equivalente R{RQ)RQ)
para la composicion 0.5Li,8-0.2P»Ss-0.3Sb,S; permitio separar los procesos que ocurren
dentro de la muestra durante las mediciones (caida 6hmica por la resistencia de la celda-
portamuestras con cables, bloqueo de carga en la interfase electrodo/material y
transferencia de carga a través del material) ;siendo este Gltimo de nuestro interés.
Ademas, se pudo calcular los valores de resistencias y capacitancias correspondientes

tanto al material, como a la interfase del electrolito/electrodo.

4) Se encontr6 que la dependencia de las conductividades estd en funcién exponencial
con la temperatura en concordancia con un proceso del tipo Arrhenius y a partir de este
modelo se reportaron los valores de energia de activacién, E, los factores
preexponenciales, ¢ y los valores de los indicgs de desacoplamiento, R*,, calculados a

Tgu

5) Los resultados de mediciones eléctricas se compararon con los de otros vidrios

sulfuros de litio basados en PySs, SiS;, GeS;, B2S; v AszSs, los que presentan un amplio
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intervalo de conductividades i6nicas a temperatura ambiente (107-10° S/cm), sin
embargo, hasta la fecha solamente uno de ellos, basado en Li;S-P;Ss, lleg6 a ser
aplicado en las baterias convencionales por lo dificil de obtener buenas conductividades
ionicas en los materiales sélidos. En cuanto a los vidrios Li;S-Sb,S3, estudios previos
muestran una Sémej anza estructural con el sistema LiyS-As;S3 [51] y en este trabajo se
ha encontrado que las propiedades eléctricas y térmicas también son similares,

corroborando de este modo con la investigacién estructural.

6) Se realizé €l estudio completo de las propiedades térmicas de los vidrios preparados
por la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido y se reportaron las estabilidades
térmicas de los vidrios. Las regiones vitreas y las transiciones vitreas se analizaron en
base de las modificaciones estructurales que podrian ocurrir en la red vitrea de Sb;S3 con

adicion de Li,S y P2Ss y se compararon con sistemas similares.
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4.2 Recomendaciones

Los vidrios sintetizados en base del sistema Li>S-Sb,S; no han sido reportados antes
y representan una nueva linea de investigacién, donde se podria recomendar tratar de

aumentar su conductividad i6nica mediante nuevos métodos de preparacion y dopaje.

Entre los métodos de preparacion la posibilidad de obtencién en forma de pelicula
delgada por depositado en vapor a partir de los precursores organicos permitiria
construir las microbaterias de litio para evaluar las propiedades electroquimicas de los
nuevos vidrios y su posible aplicacion practica. Por otro lado, se podria buscar ia
preparacion de otras estructuras amorfas tales como:

a) la combinacion de los vidrios sintetizados con polimeros electroliticos que podria
mejorar las conductividades idnicas y las propiedades mecanicas;

b) la amorfizacién con la molienda mecanica y preparacién de este modo los polvos
amorfos en lugar de vidrios que podria aumentar el contenido de litio en las muestras sin

inducir la cristalinidad, y por ende, mejorar las conductividades i6nicas de litio.

Ademas, casualmente se ha descubierto que la composicién vitro-cerdmica de
0.1Li;S-0.9Sb,S; presenta conductividades sorprendentemente altas a temperatura

ambiente 025ec=2-10° S/em de tipo electrénica (en contraste con la misma composiciéon

vitrea 025c=7.9-10"" S/cm). Se recomienda investigar las composiciones _vitro-

ceramicas del sistema binario xLixS-(1-x)Sb;Ss3, con posibilidad de obtener buenas

conductividades i6nicas a altos contenidos de litio, x, Li;S > 0.50.
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