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Existe un gran intérs hacia los vidrios sulfuros debido a la alta conductividad inherente del ion litio en estos compuestos, dada la polari-
zabilidad del ion sulfuro. En el presente trabajo se presenta un estudio&istede la conductividad del sistemtreo LixS-ShS;3-P2Ss

y se discute su posible aplicaci en batdas de estadodéido. La dntesis de vidrios fue realizada por ebtndo de fusin-templado y su
amorficidad fue confirmada mediante el uso de difiatale rayos X (DRX), microscda y calorimetta diferencial de barrido (CDB).

La conductividad de estos vidrios fue analizada por medio de espectroscopia de impedancia (El). La conductigalde ias muestras
alcand valores del orden dgS/cm a temperatura ambiente, que permite ubicarlos como electrdllidsssde litio. Adenas, se reportan

los valores de energ de activadin y factor preexponencial de acuerdo al modelo de conductividad lineal tipo Arrhenius y por otro lado
se ajustaron los datos de impedancia con un modelo de circuito equivalente del tipo R(RQ)(RQ). Los resultados son comparables a otros
tiovidrios de litio basados en:B;5, SiS:, GeS, As:S; etc. Aungue las conductividademicas obtenidas no son suficientes para aplicacio-

nes en batéas tradicionales, estos nuevos vidrios padiser utilizados en microbatas de estadadido de litio en forma de las pielulas
delgadas.

DescriptoresBateiias de litio; conductore®nicos $lidos; vidrios sulfuros; espectrosdaple impedancia.

There is a great interest in sulfide glasses because of their high lithium ion conductivity. This work presents the study of new glasses based
on Li>S-ShS3-P2 S5 system which are ionic lithium conductors with possible application in solid state batteries of lithium. The synthesis of
glasses has been performed by classical quenching technique and glassy nature was confirmed by various techniques as X-Ray Diffraction
(XRD), Microscopy and Differential Scanning Calorimetry (DSC). Conductivities have been determined by Impedance Spectroscopy (IS).
Some compositions of high lithium content have presented ionic conductivities close {0SI€m at room temperature that permits to
consider them as solid lithium conductors. In addition, the values of activation engrgyreEexponential factorsgo, and circuit equivalent

model R(RQ)(RQ) were reported. The results are comparable to those ones of other lithium glasses baSedSi® PGeS, As:Ss etc.

Despite ionic conductivities are insufficient for application on common batteries, those new glasses bas&Sim3si and prepared as

thin films could be used on solid state microbatteries of lithium.

Keywords: Lithium batteries; solid ionic conductors; sulfide glasses; impedance spectroscopy.
PACS: 82.47.-a; 82.47.Aa

1. Introduccion anodo slido (litio metalico o Li,C, entre otros) y un elec-
trolito liquido como conductor de iones litio (generalmente
una sal orgnica de litio disuelta en un solvente agco) con

la capacidad de realizar un buen contacto con los electrodos.
Sin embargo, tambn existen desventajas importantes, como
la formacbn de dendritas y capas pasivas en la interfase li-
tio/electrolito, corroin de electrodos, evaporéaai y des-

En los(ltimos dios se presenta un gran iréerpor el estu-
dio de los slidos conductoresbnicos, cuya aplicabn co-
mo electrolitos en las bates de estadodiido es de suma
importancia tecndlgica. Las batéas de litio tienen una po-
sicion importante en el mercado debido a sus caretiess
destacables, como alta densidad eétcg, altos potenciales
y bajas descargas, lo que resulta en sus aplicaciones exitosa<
en telefoma movil y computadoras paatiles principalmente. I Bateria de
Observamos en la Fig. 1 unajico de la densidad endtica T ligero Alta ”"’”’g
(W-H-Kg~1!) vs. la densidad espiica (W-H-dni!) cons- Li-baterias ~ ~—=—1
truida originalmente por Tarascon [1], que nos indica clara-

mente las diferencias en contenido ei¢iap entre las prin-
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cipales batdas secundarias (recargables) que existen actual- B I
mente y donde observamoérao el bajo peso equivalente 100 [— Ni/Cd R oreria de

(6.9 g/eq) del litio implica un alto contenido enétigo por
pesoy volumen infiBndole su caractistica deseable de por-
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Las batefas secundarias de litio @stconstituidas por un  Ficura 1. Comparadn [1] de las densidades enétigas de dife-
catodo de intercalaén (LiCoO,, LioMn2QOy, Li,VO,), un rentes batéas recargables.
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composicdn de solventes, los que originan mal funciona-ra evaluar el comportamientérimico del material, las mues-

miento de la batéa [3]. El uso de electrolitosididos es una tras fueron analizadas por lachica de CBD (calorimét

alternativa viable y podia evitar ese tipo de dificultades. de barrido diferencial Shimadzu DSC-50) bajo asfiera de
Existe un gran intérs en estudiar la conductividahica  Ar a una velocidad de calentamiento de@imin. La pre-

en materialesfireos, dado que presentan ventajas significansencia de la temperatura de transitiitrea (,) nos permi-

tes ante los conductoreslislos cristalinos, como la conduc- ti6 concluir la naturalezaitrea de la muestra. Las temperatu-

tividad isbtropa, ausencia de fronteras de grano y facilidad deas y entalfas del equipo fueron calibradas por los metales-

obtencon en pelculas delgadas para fabricaside batdas  es&ndar de In, Sn, Pb, Zn y Al (todos de 99.999 % de pure-

compactas [4]. De tal suerte que los vidrios con litio han siza) y la precishn de las mediciones de temperaturas fue de

do estudiados intensivamente durantelitisnos dios [5-6], +£0.1 %.

y se ha demostrado que las mejores conductividdiesas

de ion litio la presentan los vidrios base sulfuro [7-8], alcan-2.2. Determinacbn de la conductividad

zando valores a temperatura ambiente del orden de mS/cm o o
para los sistemas de Lil-4$-P,S; [9] 6 Lil-Li »S-SiS, [10] Las muestras adecuadas para médicie conductividad fue-

entre otros. El sisteméitveo Li,S-ShS;-P,S; ha sido estu-  1ON preparadas en forma de pastillas prensadas y recubiertas

diado recientemente en nuestro laboratorio [11-12] y en est3®r @mbos lados con oro depositado enied@elco SC-7)
contribucbn reportamos la conductividad en fubide la Y !as dimensiones de las pastillas fueron de 5 mm dme

cantidad relativa de LB y asimismo realizamos un ajuste de {0 ¥ de grosores alrededor de 0.5 mm, medidas con exacti-
datos de impedancia utilizando el modelo de circuitzel- tud con un microscopio estere@gico (National Instruments
co R(RQ)(RQ). Microscope DC3-420T). Las conductividadegatticas de

las muestras fueron determinadas por espectriscigpim-
pedancia utilizando un potenciostato/galvanostato PCI4/750

2. Condiciones experimentales (Gamry Instruments), equipado con un analizador de respues-
_ o . ta a la frecuencia (FRA, por sus siglas en @g)l Los es-
2.1. dntesis y determinacén de la naturaleza vtrea pectros se obtuvieron con un barrido de frecuencias desde

aiL_OO kHz hasta 0.2 Hz aplicando el voltaje sinosoidal de ba-
ja amplitud de 10 mV. Para calcular las conductividades a
corriente directadcp) a diferentes temperaturas (en el in-
tervalo 25 —~120°C) se utilid la siguiente ecuadn:

Para preparar los vidrios base sulfuro es necesario utilizar
tas velocidades de enfriamiento para evitar la cristalizgci
y por el otro lado, dada la naturaleza higrgsica del LiS,
es necesario utilizar una absfera inerte y seca para evi-
tar la oxidacdbn e hidrolizado de los reactivos y de los pro- t 1

ductos. Nosotros utilizamos ladnica tradicional de “fuéin- 9¢D = 3 Rop’ @)
templado”, que consiste en fundir cuidadosamente la mezcla i .

de reactivos y templarla (enfriarl@pidamente). Los reac- donde (UA) es el pametro de la celdaicp es la resisten-
tivos utilizados fueron el sulfuro de litio (b8, 99.9% de Cia a corriente directa obtenida de la intersenaie la im-
pureza), de antimonio (SB;, 98% de pureza) y dedéfo- ~ Pedancia real (Z’) cuando la imaginaria (Z") tiende a cero
ro (P,Ss, 99% de pureza), yoduro de litio d@iohido (Lil, €N el gafico de Nyquist yo,u.stra €S 1a conductividad de
99.93 %) y fosfato de litio (LjPO ), todos de Sigma-Aldrich. la mue;tra. Las mediciones de |mpeqan0|a se !Ie\{aron aca-
Por ser sensibles al aire y a la humedad, el manejo de IJ¥ @ diferentes temperaturas con unaxima variacon de
reactivos se realiz dentro de una caja seca (con asfe- + O.1°Q. - ) )
ra de argn). Por ser vdtiles y oxidables al calentar, su  Debido a la dificultad del manejo de las muestras hi-
fusion se realid con la &cnica de tubo de cuarzo sellado 90S®picas de todas las composiciones preparadas para la

en vado. Previamente los tubos se recubrieron con carbon2racterizadn electrogimica, fueron escogidas lasasire-
amorfo (por descomposiai pirolitica de acetona) para evitar Presentativas y de mayor inéar

| iS al dxi ilicio. L nti - . o .
€ gtagug de LiS al db r:io de silicio. Las ca. t.dades estg a) Sistema binario S-Sk S;: Sh,S; puro, cristalino y
guiométricas correspondientes a las composiciones del siste- p T
vitreo, que en su forma cristalina se reporta como un

mazLi;S-(1w) [yP,S;-(1-y)Sb,S;] (dondex, y son porcen- semiconductor y 0.10L5-0.90ShS;, el vidrio mas
tajes molares de LB y R,S;, respectivamente) se molieron estable del sistema- binario ' '

en mortero deéigata y 0.4-1.5 g de la mezcla se sellaron en '

vado en un tubo de vidrio de cuarzo. Los tubos sellados con b) Sistema ternario LS—RS;—Sh,S;: las composiciones

la mezcla de reactivos en el interior se calentaron de 900 a marcadas en el diagrama ternario (Fig. 2) correspon-
1100°C durante 30 minutos y se templaron en agua helada o dientes a xLiS—(1-x)[0.4BS;—0.6ShS;], x=0-0.50,

nitrobgeno lquido y posteriormente se transfirieron de nuevo debido a continuidad del aumento del contenido de

a la caja seca para separar el producto. Li,S hasta el valor @ximo obtenido para 50 % molar.
Se utilizd difraccbn de rayos X (DRX, Cuk,

) =1.5418A, Siemens D5000) para verificar la formamide c) Dopado con Lil en el sistema yLil-(1-y)

fase amorfa por la ausencia de los picos de cristabraéta- (Li;S-RS;-SkS;), donde y = 0.05, 0.10;
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FIGURA 2. Definicion de las composicionestieas [12] en el sis-

tema L S-Sk S;3-P,Ss.

d) Dopado con yLiPO,-(1-y)(LioS-RB,S;—SkS;), don-
dey =0.05, 0.10.

3. Resultados y discugin

3.1. Regbn y naturaleza vitrea del sistema L, S-Sk S;3-

P2Ss

Z. NAGAMEDIANOVA Y E.M. SANCHEZ

en batefas [13]. Teniendo en cuenta estos factores y utili-
zando condiciones dérgesis mencionadas previamente, se
obtuvieron las siguientes regiondgreas:

2Li28 — (1 — )Sb253 — 2 = 0 — 0.17,
vidrios de color gris brillante;
yP2S5 — (1 — y)Sb253 — y = 0 — 0.40,
vidrios de color violeta;
xLi2S — (1 — x)[yP2S5 — (1 — y)Sb253]

- vidrios de color anaranjado-rojo;

cuando y=0.20, x=0-0.30;
cuando y=0.40, x=0-0.50;
cuando y=0.60, x=0.30-0.60;
cuando y=80, x = 0.40-0.60.

Los detalles de las difracciones y mediciorésrticas fueron
recientemente publicados [11-12].

3.2. Conductividades en el sistema kB-Sh,S3-P> S5

3.2.1. Sistema binario L8-SbS;

El Sh,S; cristalino, el ShS; y el 0.1Li,S—0.9ShS; vitreos
son conductores eleétnicos con conductividades esffaras
bajas. En la Fig. 3 se muestra el plano complejo de impedan-

Tres factores importantes se tomaron en cuenta para deia tipo Nyquist (-Z"vs. Z'); se muestra para el 8 vitreo

terminar si las muestras preparadas fuefioreas:

a) Brillantez y homogeneidad.

b) Ausencia de los picos de cristalizanien el difracto-

grama DRX.

c) Aparicion de la temperatura de trangigivitrea en el

termograma CBD.

a diferentes temperaturas. Esto se detebrpior la forma del
semidrculo sin espiga que indica que no existe el bloqueo
de los portadores de carga (electrones) en la superficie con el
electrodo de oro [14]. La conductividad eldstica presen-

te en el SbS; vitreo se reduce dsticamente con la adan

de 10% de LS (ver inserto en la Fig. 3); es un comporta-
miento similar a la adiéin de L,O al sistema #reo TeQ-

V05 [15] donde la adidn inicial delalcali a un conductor

En la Fig. 2a se muestra un difractograrimco de una
muestra re@n templada, junto con el de la misma muestra
sometida a un tratamientermico adecuado (3 hr. a una tem-
peratura de 50C por encima de la transimn vitrea) para in-
ducir la cristalizadn y denotar las diferencias entre los picos
agudos por las difracciones del material policristalino a la de
una sola banda ancha y difusa de un material no cristalino og
amorfo. En la Fig. 2b se muestra, un termograma de la mis-
ma muestra donde se indica la pei@eabsordn de calor
asociado a la transian \itrea y la gran evoluén de calor
debido al proceso de cristalizaai. Si a estas dos evidencias
le sumamos la apariencia brillante (Fig. 2c) podemos afirmar
gue hemos logrado una muestra de naturalézaas Todas
las composiciones estudiadasaestesumidas en el diagrama
ternario (Fig. 2d), donde las composiciones que forman las
fases ¥reas esin anotados comdrculos abiertos y donde
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vemos que la introducgh del segundo formador de vidrios g gyra 3. Espectro en el plano Nyquist para el conductor elec-

P2Ss ayudg a vitrificar el' sistema y conduce al incrementoyonico ShS; vitreo. En el inserto se indica el efecto dadir
del contenido de LiS en vidrios (de 17 % hasta 60 % molar), 10% de LiS ala conductividad dc y a la engéagle activadn E,.

gue es ras conveniente para el uso como electrolifdi&ss

Rev. Mex. 5. 53 (4) (2007) 228-234
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TABLA |. Resumen de propiedades de transpogéetgto de Ly.S — P»S5-Sh, S5 sistema.

X, Y, opc, 25°C E. Tipo de
N° Composicbn LioS dop S/cm eV log., Nyquist  conductividad
XLi2S-(1-x)Sk S
AO Sh,S; crist 0 — (5.8£0.2)10°° 0.66t0.01 1.89 N
Al Sh,S; vitreo 0 —  (2.7£0.1)10°° 0.54t0.02 0.74 7 electibnica
A3 0.10LixS-0.90ShS; 010 — (7.940.2)107*" 0.73+0.02 1.19 N
xLi 2S-(1-x)[0.4RS5-0.6Sh S5]
D1 0.1Li,S-0.9[0.4RS;-0.6Sh ;3] 01 — (1.3:0.1)10° 0.64:0.03 1.37 N electonica
D2 0.2Li»S-0.8[0.4RS5-0.6Sh 3] 02 — (7.6£0.3})107° 0.69£0.02 275 / N/ VY mixta
D3 0.3Li»S-0.7[0.4BS5-0.6Sb S;5] 03 — (6.1£0.2)10° 0.61+0.02 2.53 Y
D4 0.4Li»S-0.6[0.4BS5-0.6Sh ;] 04 — (1.6+0.1}107 0.61+0.03 2.61 Y ionica
D5 0.5Li,S-0.5[0.4BS5-0.6Sh S;5] 05 — (4.2£0.1)10°7 0.58:0.02 3.10 Y
yLil-(1-y)[0.5Li 2S-0.2RS5-0.3Sh,Ss]
G2 0.05Lil-0.95[D5] 0.475 0.05 (4:410.1)10°7 0.59+0.02 3.05 Y ibnica
G4 0.10Lil-0.90[D5] 0.450 0.10 (5:20.3}10°7 0.55+0.01 2.10 Y
yLi 3PO4-(1-y)[0.5Li>S-0.2R S5-0.3Sh, ;]
H1 0.05LP0O;-0.95[D5] 0.475 0.05 (3X0.2)1077 0.58t0.02 3.14 Y ionica
H2 0.10LP0,-0.90[D5] 0.450 0.10 (8£0.4)10~® 0.63t0.03 3.06 Y
3.2.2. Sistematernario 15-RS-ShS;
5M- wl En la Fig. 4 se puede observar unconductividadinica pa-
ra el caso del vidrio 0.5L,S—0.5[0.4BS;—0.6Sh S3] dado
S e por el semidrculo con aparicion de la espiga correspon-
N de al bloqueo de los iones en los electrodos bloqueantes
oM 10k de oro. En el plano Bode (lo@| vs. frecuencia, Fig. 4, in-
g 137 serto) podemos observar las regiones de valores constantes
= et (“plateau”) que corresponden a la conductividdaly las re-
'\Il log(fiHz) giones de disperSh (conductividadac), adenas vemos que
) 0k . . Ia_i impedancia disminL_Jye en pro/pa_’mi con la temp?ratura,
RARSRE L ¢ 0,37 RS siendo un compprtamu,ar)to caraéstico de un buentmero
] “” L% RS de conductoreshicos slidos.
03 & 63 v E,n la Fig._ 5 se presentan las conductividades para el siste-
o.ow . . . . . ma \Atre'o xL|2S-gl-x)[0.4BS5-O.6SQ83] (d(?nde x:_0-0.50)
00 500.0k 1.0M 15M 20M en funcbn del regproco de la temperatura. Pes posible ob-
tener los valores de enéegde activadn y de factor preex-
ponencial en el caso de dependencia lineal (tipo Arrhenius):
Z'/Q
logazlogao—i-&, 2)
In10 RT

FIGURA 4. Espectro en el plano Nyquist para el vidrio 0.58+
0.5[0.4R S5-0.6Sk S;] (inserto en el plano de Bode).

electbnico (por efecto de cambio en el estado redox del V
a V*9) reduce la conductividad eleotrica y despés, a ma-

dondeF, es la enera de activadn para los saltos de iones,
R esla constante de gase$ gs la temperatura absoluta [16].
La grafica resultante de legcontral’—! proporciona el valor
de la enerta de activadn a partir de la pendiente zIR y el
factor preexponencialg(,) de la intersecéin con el eje ver-

yores contenidos, presenta un aumento de conductividad dgeal, que es el valor extrapolado de la conductividad cuando
bido al incremento substancial de iones litio y por lo tan-la temperatura tiende al infinito. La dependencia de ambos

to cambia el comportamiento de conductor ef@tico al de

se encuentra graficadas en los insertos de la Fig., 5 donde se

conductor dnico. Los datos de conductividad se encuentraraprecia un decremenmto marcado en JaFara la mayda
en la Tabla I.

de los vidrios electrolitos los valores de los factores preexpo-
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funcion de la temperatura. Sin embargo, el aumento de con-
ductividades no es significante. Las enasgde activacéin y

de factores preexponenciales taérbson muy similares al
vidrio de partida 0.5l4S-0.5[0.4RS;—0.6Sh S;].

Por otro lado, la compardm de las conductividades
maximas obtenidas~ 10-7-10"% S/cm para el sistema
LioS—RS;—ShS;) no son tan altas como para otros siste-
mas que son conductorgmicos apidos. Esto nos permite
ubicar los vidrios obtenidos con 40 % y 50 % dg%.identro
. de la clase de conductorémicos de litio medianos similares
SRR | = al sistema de LiS-As,S; [17]. La enerda de activadn (E,)

[ | & B de la conductividadénica del sistema LB-ShS;-P,S; es
0.3 comparable a otros vidrios sulfuros (0.3—-0.6 eV), dada la na-
R W 02 turaleza desordenada de la estructtiteest que dispone de
-10 ! ' ' ' numerosos sitios disponibles para el @atlitio. Sin embar-
0 1 2 3 : .
go, en nuestro sistema I, de cualquier modo es un po-

1000/(T/K) co mayor, lo que se refleja en conductividadessrbajas.
Ademas, podemos ver que la tendencia de la dismémci
de E, con el aumento de los ionesoriles es similar a los
demas sistemas, aunque estos cambios no son muy fuertes,
lo que indica que el mecanismo de condbaces indepen-

04 05 ]

log(c/S-cm™)

moe>e

FIGURA 5. Grafica de Arrhenius para las muestraseas del sis-
tema xLikS-(1-x)[0.4RBS5-0.6Sk S;] donde x=0-0.50.

N E : diente de la concentram de los cationes en los intervalos
e ool LV - * reportados.
? 7 i 5
Qo ; @ L o0s " .w X é
&7 - w ol = 3.3. Modelacbn de circuito equivalente R(RQ)(RQ)
§ 9 o 0.5 o o o ,
T o . Para la composion 0.5L,S-0.5[0.4RS;—0.6Skh S;] se rea-
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 03 0.4 0.5 . . . . . .
a) X, b) X, lizaron ajustes de los valores de impedancia a un circuito

; _ equivalente. Los resultados de la moddacpara los da-
FIGURA 6. Valores de logaso o, Ea ylog oo enfuncondex, LkS o5 e diferentes temperaturas (25-137° C) se presentan en
para el sistemaitreo xLi; S~(1-x)[0.4255-0.650Ss] la Fig. 7 (plano Nyquist), donde el ajuste se ha realizado
nenciales se encuentran entre 10 § $cm, mientras los va- O el circuito equivalente, R.QR?l)(RQQ”’ tambén repor-
lores de la enefig de activadn esén entre 0.2y 1.0 eV [16]. tado para otros conductorésicos con elegtrodos_ bloguean-

El ardlisis de las mediciones de impedancias decS [18,19]; donde Ry, representa la resistencia de los ca-
xLisS—(1-X)[0.4BSs—0.6Sh S;] (composiciones D1-D5, Ta- “bles de conexin y del portamuestras gt!llzgd_()(valor fuq de
bla 1) indica que la conductividad esfffe@a de las muestras 269) RiQ, —los procesos de conductividashica y polari-
depende en gran medida del contenido deSLi zacibn dentro del material y £, — los procesos del bloqueo

de los iones LT en los electrodos de oro. La Q establece
el valor de la capacitancia dispersa que nos habla en buena
medida del grado de rugosidad de la superficie de interface.
Matematicamente [20], la impedancia de la capacitancia dis-
persa es

a) Aumenta en cuanto el contenido de &ise incremen-
ta, alcanzando el valoraximo a temperatura ambiente
Oa50c = 4.21077 S/cm para x = 0.50.

b) Cambia la naturaleza de conductividad — de ebettr Zo = ;_m (3)
ca (regon |, Fig. 6), cuando el contenido de,S es Yo (jw)
10 %-20 % molar, aiinica a mayores cantidades de sul-donden es el exponente que nos habla del grado de disper-
furo de litio en el vidrio, 30 %-50 % molar (re@i Il,  sion de un capacitor ideal (en cuyo caso n %), tiene el
Fig. 6); este cambio se refleja no solamente en lagalor nunérico de la admitancia a la frecuencia angular
conductividades, sino tarmém en los valores de las de 1 rad/s y en unidades de Siemmehst®s resultados de

enerdas de activaéin y en el factor preexponencial.  los ajustes de los valores experimentales respecto al modelo
R(QR)(QR) se reportan en la Tabla Il.
3.2.3. Dopado del sistema 4S-RS-ShS; con Lil y A partir de los valores de ¥ny, Yo/ns y las frecuencias
LisPOy correspondientes al@mimo de semicculoswy,,., S€ calcu-
laron los valores de capacitancia correspondientes al electro-
En cuanto a los vidrios dopados con Lil ysBO; (composi-  |ito C; mediante ladrmula
ciones G2, G4, H1, H2, Tabla I) las conductividades presen-
tadas son de cacter bnico y obedecen la ley de Arrhenius en C= YQ‘1 (Winax)" " (4)
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TABLA |l. Pa@dmetros de ajuste de 0.5l9 — 0.2P,S5-0.3Sh S5 vidrio al circuito equivalente R(RQ)(RQ).

Electrolito solido Interface electrolito/electrodo

T, R R* Ry Y1/m Wimaw Cy Ro Ya/ny Wamaz C. Paiametro

°C Q Q Q S rad/s F Q S rad/s F de ajuste

24 26 1715k 1700k 815 pS 2ker 50.4 pF 60 M 1.572uS < 1m2r7 - 12.41073
0.704 0.538 lim. detec

37 26 959k 950k 655 pS 5.0 Rr 37.5pF 150M 1.614uS < 1m-2w - 8.631073
0.722 0.548 lim. detec

63 26 238k 238k 2.090nS 15.17 51.2 pF 10M 3.644uS < 1m-2m - 3.2810°3
0.675 0.590 lim. detec

93 26 443k 4547k 3.311nS 880k-2 445pF 1460M 7.31uS  4.63m*2r 23.3uF 0.78610°°
0.674 0.672

137 26 6.495k 6.395k 1.023nS 640k*2r 37.7pF 0.069M 35.63uS 34.5m*2r 70.6uF 0.12610 %
0.783 0.553

R;* - los valores de resistencia del electrolito obtenidos por la interSedz| semigculo con el eje real Z'

wk* - - los valores simulados en ZDemo con losgraetros de ajuste en el interval@tieo de f=1mHz-1MHz

electrolito y de la interfase electrodo/muestra a temperaturas

S0k altas.

,_
4
<

| 7 I 93°C Si analizamos la Tabla Il y comparamos los valores de R

~-

40k

22 Q)
280

obtenidos por el ajuste del modelo y*Rpor la intersecdn

del semiérculo con el eje real Z') podemos ver buena con-

cordancia, lo que indica que el primer sefrgalo se debe

en gran medida a los procesos del transpdngcd dentro

del material. Por otro lado, tanto los valores de capacitancia

137°C C, como G esfn en los intervalos esperados [del orden de

f pF para los granos (G, nF para las fronteras de granq.l

para las interfases bloqueantes de los electrodey.(Bo-

ST demos ver 6mo la naturalezaitrea del electrolito se refleja

. . - por la ausencia de los efectos del bloqueo en las fronteras de

40k 60k 80k grano en el material. En cuanto a losgaetros ny n, po-
yadle) demos notar que songmticamente estables para cada uno de

los procesos (dentro del materigl & 0.7, y para la interfa-

se n ~ 0.6 que son valores similares a los reportados en la

Ref. 19).

30K -

-Z"Q

20k

10k

[
0 500k

0+—%——
0 20k

FIGURA 7. Graficas Nyquist para 0.565-0.5[0.4RS;—0.6Sh S;]
vidrio a distintas temperaturas con ajust@sehs élidas) al mode-
lo R(R1Q1)(R2Q2) (mostrado).

Sin embargo, a latemperatura de iG’podemos verque 4. Conclusiones
el primer semitrculo no aparece debido al intervalo limitado
de frecuencias utilizado en el trabajo, 0.2 Hz—100 kHz. PoEn este trabajo se han analizado las conductividades del sis-
otro lado, las espigas inclinadas a frecuencias bajas que apama L,S-ShS;-P,S;, obsenandose dos regiones de distin-
recen por el bloqueo de los iones taégtbpueden verse como ta naturaleza: eledinica y bnica, asimismo se obsérwun
el inicio de semitrculos grandes. Para poder calcular los va-igero aumento en la conductivida@nica al @adirse Lil o
lores de capacitancia correspondientes a estos Beolas  Li3PO,. La conductividaddnica de las muestras alcénza-
incompletos se utiliz la simulachn de la respuesta del sis- lores hasta 10° S/cm a temperatura ambiente, lo que permite
tema en un intervalo &eico de frecuencias as amplio para ubicarlos como electrolito$#idos de litio, pero no se pueden
completar los semirculos; esto se obtiene al alimentar los utilizar en la fabricadn de las batéas convencionales de li-
paiametros de ajuste R,;RR,, Y1/n; y Yao/ny al programa  tio, sin embargo, pueden ser considerados como candidatos &
de simuladdn. En el trabajo presente se ufiliel software co-  ser utilizados en las microbatas de litio, donde se preparan
mercialZSimpWincon el intervalo de frecuencias permitido en forma de pétula delgada. La modeldsi de los resulta-
de 1mHz — 1MHz. De esta manera se obtuvieron los valoredos de impedancia al circuito equivalente R(RQ)(RQ) para
calculados dev**  a 137C,w’* a 137y 93C, loque la composicdn 0.5LLS-0.2BS5-0.3ShS; permitid separar

xXxmax ymax

permitid calcular las capacitancias correspondientes a las dé&s procesos que ocurren dentro de la muestra durante las
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mediciones. Adefs, se pudieron calcular los valores de re-Agradecimientos

sistencias y capacitancias correspondientes, tanto al materiglg sutores desean expresar su agradecimiento al National
como a la interfase del electrolito/electrodo. Se enéomtie  gience Foundation y al Consejo Nacional de Ciencias y

la dependencia de las conductividadeées'tfunoa’)n eXPO-  Tecnologa por el apoyo recibido para la realizagide es-
nencial con la temperatura en concordancia con un procesq investigadn a traes de los proyectos NSF-CONACYT

del tipo Arrhenius, y a partir de este modelo se reportaron l0§599g CONACYT 46919 y del Programa PAICYT-UANL.
valores de eneftg de activadn, E, y los factores preexpo- '

nencialesgy.
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