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Resumen

Las baterias de iones de litio han sido ampliamente utilizadas como fuentes de energia; son
uno de los tipos méas populares de baterias recargables para dispositivos electronicos
portatiles. Sin embargo, las baterias recargables de litio convencionales usan electrolitos
liquidos orgénicos generando graves problemas de seguridad. Para eliminar los peligros de
inflamabilidad y fugas, los electrolitos liquidos organicos se reemplazan con electrolitos
solidos inorganicos. Esto da lugar a las baterias de iones de litio de estado sélido (ASSB). Se
han investigado varios tipos de electrolitos solidos, incluidos los del tipo de sulfuro en los
sistemas Li>S-P2Ss (LPS) que exhiben una alta conductividad idnica. La cristalizacion de los
vidrios Li>S-P.Ss aporta buena flexibilidad y conductividad ionica. La sintesis en fase liquida
de estos materiales permite abordar temas cruciales para las baterias de proxima generacion
como lo son el escalado, con la obtencién de rutas quimicas compatibles con procesos

industriales.

Para el desarrollo de este trabajo, se propuso la incorporacion de nuevas funcionalidades para
electrolitos de tipo sulfuro (SSE), mediante la adicion de dopantes, como el zirconato de litio
y el sulfuro de molibdeno, que brindaran mayor estabilidad quimica y electroquimica al
material. EI desarrollo se hizo alrededor del factor méas relevante para estos materiales como
lo es el tratamiento térmico que permite la precipitacion de fases metaestables de
conductividades ionicas deseables, como la fase beta LisPS4. Se evalu6 también el efecto de
la concentracion del dopante en el material. Durante la evaluacion de los materiales se
encontro que para el dopaje con zirconato de litio no se alcanza una reaccién completa cuando
este estd en una relacion de 1y 3%, pero si puede ser prometedor para una relacién del 5%.
La conductividad i6nica practicamente permanece constante, pese a la incorporacion del
dopante. De manera similar sucedié en el dopaje con el sulfuro de molibdeno, encontrandose
que la conductividad ionica logra mantenerse en el orden de magnitud de 10* S/cm.

Aceptable para este tipo de materiales.



En el estudio del tratamiento térmico se evaluaron tres temperaturas claves alrededor de la
precipitacion de fases metaestables. Se logré identificar que a 260°C precipitan fases
termodinamicamente estables y que las mejores condiciones para lograr una mayor
conductividad iénica y mayor precipitacion de la fase beta LisPSs estan dadas para un

tratamiento a 220°C por 3 horas.

Abstract

Lithium-ion batteries have been widely used as power sources; they are one of the most
popular types of rechargeable batteries for portable electronic devices. However,
conventional rechargeable lithium-ion batteries use organic liquid electrolytes, creating
serious safety concerns. To eliminate flammability and leakage hazards, organic liquid
electrolytes are replaced with inorganic solid electrolytes. This gives rise to solid-state
lithium-ion batteries (ASSB). Several types of solid electrolytes have been investigated,
including sulfide-type electrolytes in Li>S-P2Ss (LPS) systems that exhibit high ionic
conductivity. Crystallization of Li.S-P.Ss glasses provides good flexibility and ionic
conductivity. The liquid-phase synthesis of these materials allows addressing crucial issues
for next-generation batteries such as scaling, with the obtaining of chemical routes

compatible with industrial processes.

For the development of this work, the incorporation of new functionalities for sulfide-type
electrolytes (SSE) was proposed, through the addition of dopants, like lithium zirconate and
molybdenum sulfide, that provide greater chemical and electrochemical stability. The
development was done around the most relevant factor for these materials, which is the
thermal treatment that allows the precipitation of metastable phases of desirable ionic
conductivities, such as the beta phase Li3PS4. The effect of the dopant concentration in the
material was also evaluated. The evaluation of the materials found that for doping with
lithium zirconate a complete reaction is not achieved when this is in a ratio of 1 and 3%, but
it can be promising for a ratio of 5%. Although in neither case does it increase the ionic

conductivity. For molybdenum sulfide, there is also no improvement in the electrochemical



response, however, it manages to remain in the order of magnitude of 10 S/cm. Acceptable
for this type of materials.

In the heat treatment study, three key temperatures around the precipitation of metastable
phases were evaluated. It was identified that at 260°C thermodynamically stable phases
precipitate and that the best conditions for higher ionic conductivity and higher precipitation

of the beta phase LisPS4 are given for a treatment at 220°C for 3 hours.

Keywords: lon Lithium Battery, All Solid-State lithium-ion Batteries, Sulfide Solid
Electrolytes.
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1 Introduccion

En la actualidad, el acceso a la energia se ha vuelto vital para el progreso tanto de las personas
como de la economia, es por esto que factores como el incremento poblacional y las
necesidades tecnoldgicas han generado un aumento en el consumo de energia eléctrica. La
energia eléctrica proviene en su mayoria, de fuentes no renovables a base de combustibles
fosiles; en las ultimas tres décadas mas del 80% de la energia que utilizamos se produjo a
partir de estos; con lo anterior, la implementacion excesiva de tecnologias para la generacion
y posterior suministro de energia ha ocasionado un fuerte impacto ambiental. El efecto
invernadero, la lluvia &cida y el calentamiento global son las méas destacadas consecuencias
de este fendmeno. Debido a lo planteado, se ha vuelto una prioridad la investigacion e
innovacion en energias limpias como las renovables, baterias, hidrégeno, bioenergia y
captura, utilizacion y almacenamiento de carbono. Para satisfacer las necesidades es
importante tener en cuenta que tanto la generacion como el consumo de electricidad no son
constantes y esto hace necesario el desarrollo en tecnologias de almacenamiento de mayor
capacidad para fuentes intermitentes con el fin de poder emplear energia en cualquier

momento, inclusive, en zonas no interconectadas [1], [2].

Los sistemas de almacenamiento de energia proporcionan una amplia gama de enfoques
tecnoldgicos. Para ayudar a comprender los diversos enfoques que se estan implementando
actualmente la asociacion de almacenamiento de energia ha creado las siguientes categorias:
baterias de estado sélido, almacenadores electroquimicos incluidas baterias y condensadores
quimicos avanzados; baterias de flujo, donde la energia se almacena directamente en la
solucion del electrolito para una vida atil mas larga; volantes, los cuales constan de
dispositivos mecanicos que aprovechan la energia de rotacion para suministrar electricidad
instantanea; almacenamiento de energia de aire comprimido; almacenadores térmicos, con
captura de calor y frio para crear energia a pedido y sistemas hidroeléctricos, creacion de

depdsitos de energia a gran escala usando agua [3], [4].

Dentro de las baterias de estado solido, los almacenadores electroquimicos, presentan una

ventaja frente a los otros tipos de almacenamiento debido a su portabilidad. Por ejemplo, el



almacenamiento de energia quimica en baterias recargables de iones de litio, las cuales
ofrecen la mayor densidad de energia volumétrica y gravimétrica entre las fuentes
electroquimicas actualmente utilizadas. Desde su comercializacion por Sony Corporation a
principios de la década de 1990, las baterias de iones de litio se han utilizado ampliamente
como fuentes de energia para dispositivos portéatiles como computadoras, teléfonos méviles
y camaras digitales y recientemente, estas baterias se han usado intensamente como una
tecnologia de almacenamiento de energia para vehiculos eléctricos y subestaciones [5]. Entre
otros, el desarrollo de la industria automotriz eléctrica conduce a una busqueda intensiva en
la mejora de baterias de iones de litio para obtener una alta densidad de energia con capacidad
de entregar altas corrientes [6].

Algunos avances han permitido, por ejemplo, la presentacion en 2017 de Chevy Bolty Tesla
Model 3 los cuales marcan una nueva era para la industria automotriz. Ambos autos tienen
mas de 200 millas de alcance con una sola carga y son asequibles. Esto contribuird a mejorar
la calidad del aire, relacionado con la reduccion de emisiones de dioxido de carbono. Este
progreso se debe principalmente a las mejoras en el disefio de baterias de iones de litio en

términos de capacidad de energia [7].

A pesar del gran avance, existen multiples aspectos por mejorar en estos sistemas. En las
baterias de iones de litio los electrodos, catodo y anodo, deciden en gran medida el
rendimiento electroquimico, por ende, han sido ampliamente estudiados. Inicialmente las
investigaciones se centraban en estos materiales activos y de hecho hoy dia hay mdaltiples
trabajos centrados en estos. Espinelas y olivinas son algunos de los mas notorios en cuanto a
catodos; aleaciones de silicio, estafio y aluminio en cuanto a anodos [5]. Por otra parte, las
baterias convencionales usan electrolitos liquidos de naturaleza organica (OLE, por sus siglas
en inglés) que son buenos conductores de los iones litio, pero, cuentan con una baja
estabilidad quimicay fisica. Para eliminar los riesgos de seguridad por inflamabilidad y fugas
y superar otros obstaculos referentes al uso de OLEs se ha implementado el uso de electrolitos
solidos (SEs, por sus siglas en inglés). Ademas, los SEs pueden proveer a las baterias de otras
caracteristicas importantes como una ventana electroquimica mas amplia y un mayor rango

de temperatura de trabajo [8].



En la actualidad, uno de los campos de investigacion mas activos en el campo de las LIBs es
el desarrollo de SEs eficientes. Debido a que tanto la conductividad i6nica como la eficiencia

del dispositivo dependen del electrolito y éste delimita las aplicaciones de las mismas.

La fabricacion de una bateria a partir de celdas electroquimicas que utilicen un SE, bien sea
vitreo, sélido cristalino o sdlido polimérico podria también evitar el cortocircuito de las
celdas bloqueando el crecimiento dendritico de litio hacia el electrodo positivo, evitaria
problemas de co-intercalacion del disolvente, la estabilidad electroquimica seria en algunos
casos mas amplia que la de los electrolitos liquidos probados hasta ahora, sobre todo a
potenciales muy bajos, y se evitarian problemas de disoluciéon o degradacién del material
activo. No obstante, el uso de SE introduce limitaciones importantes. Por ejemplo, se debe
tener en cuenta que los OLEs tienen altas conductividades idnicas a temperatura ambiente
del orden de 10 Scm™.

Dentro de los posibles materiales para la construccion de SEs se han considerado polimeros,
oxidos y sulfuros, siendo los ultimos, los materiales mas prometedores por su mayor
conductividad de iones litio debido a la mayor polarizabilidad de los aniones sulfuro. Sin
embargo, los sulfuros sufren de baja estabilidad en el ambiente, ya que al entrar en contacto
con la humedad generan sulfuro de hidrégeno (H2S) un compuesto que degrada el electrolito,
y con ello la funcionalidad de la bateria [9]. Se ha reportado el uso de aditivos adecuados
para ayudar a obtener una mayor conductividad i6nica que permita aumentar la densidad de
corriente y mejorar la estabilidad quimica de estos materiales.

2 Estado del arte

2.1 Baterias

Las baterias son dispositivos electroquimicos que convierten la energia quimica en energia
eléctrica [10], es decir, son almacenadores de energia eléctrica en forma de energia quimica

cuyo almacenamiento se da en los componentes activos de la bateria (electrodos). Para su



funcionamiento se hace necesario introducir un voltaje al sistema. Los dos electrodos poseen
potenciales quimicos diferentes, fijados y determinados por la quimica de cada uno. Cuando
los electrodos se conectan por medio de un circuito externo a un dispositivo que demanda
energia, los electrones circulan de manera espontanea desde el potencial quimico mas
negativo hacia el méas positivo. En este proceso, se da también un movimiento idnico que
mantiene un balance de carga mientras los electrones fluyen por el circuito externo; esto

ocurre a través del electrolito [11].

Las baterias se pueden clasificar de acuerdo a la reversibilidad de sus procesos, cuando la
reaccion electroquimica es irreversible se trata de una bateria primaria, cuando la reaccion es
reversible se conoce como bateria secundaria; estds ultimas tienen como caracteristica
principal que son recargables y en el proceso de descarga, al igual que la bateria primaria,
entrega energia eléctrica a través del circuito exterior utilizando su energia quimica. Durante
el proceso de carga, la energia eléctrica de un suministro externo se transforma en energia
quimicay se almacena en la bateria [10]. Las baterias secundarias tienen un uso mas eficiente

de los recursos y por ende protegen el medio ambiente.

El cétodo, el anodo y el electrolito, controlan directamente las propiedades fisicas y
electroquimicas de una bateria. En las Ultimas décadas, la investigacion de la bateria se
centrd en los materiales de catodo y anodo. Sin embargo, la importancia del electrolito no
debe ser abandonada entre otras cosas porque de él depende la vida til y la seguridad de la
bateria. Ademas, la produccion total de energia de la bateria esta directamente relacionada
con la influencia de las reacciones secundarias parasitas y eventualmente depende de la

eleccion del electrolito [11].

2.2 Baterias ion litio

Los sistemas de baterias secundarias, especialmente las baterias recargables de iones de litio
(LIBs), han evolucionado rapidamente para adaptarse a algunas aplicaciones de

almacenamiento de energia. El gran atractivo de la tecnologia del litio proviene del hecho de



que el litio es més ligero que los metales implementados en las baterias anteriores a su
invencion, como el plomo (Pb) y el niquel (Ni). Ademas, el voltaje de las LIBs también es
significativamente mas alto porque el litio es el elemento més electropositivo que se

encuentra en la naturaleza.

La Figura 1 ilustra el principio del proceso de carga y descarga en una LIB. Esté consiste
basicamente en utilizar dos materiales de estructura abierta como electrodos. Durante el
proceso de carga, los iones de litio se desintercalan de la estructura del catodo, liberando un
electrén y se intercalan en la estructura del &nodo quien gana el electron para convertirse en
litio en estado atdmico. Mientras en la descarga, el litio en estado atémico en el anodo pierde
un electrén para convertirse en ion Li* he intercalarse nuevamente en la red del catodo,

ganando un electrén [1], [10].

Negative electrode Electrolyte Positive electrode

Charge

Discharge

O+

O: Atomic-state lithium  O: Solvated lithium ions *: Ionic-state lithium

Figura 1. Esquema del principio de funcionamiento de una bateria ion-Li: En el electrodo positivo
las esferas rojas corresponden a &tomos de oxigeno, las blancas a Cobalto (u otros metales de

transicion) y las negras a litio [10].



Usualmente, se usan 6xidos metalicos para la fabricacion de electrodos positivos, los més
usados son oxido de cobalto de litio, 6xido de litio y niquel, 6xido de litio y manganeso,
oxido de vanadio, e incluso 6xidos de hierro. Las estructuras de estos materiales son
principalmente en capas, tipo espinela o tipo olivina. Entre los requisitos mas relevantes para
su desarrollo estos deben contar con un alto potencial redox, buena conductividad
electrénica, estabilidad quimica y no debe reaccionar con el electrolito en todo el rango de

voltaje e idealmente debe ser econdmico, no toxico y amigable ambientalmente [10].

Respecto al &nodo, los materiales investigados incluyen materiales de carbono grafitico,
carbono amorfo, nitruros, materiales a base de silicio, materiales a base de estafio, nuevas
aleaciones, nano-0xidos y otros materiales. No obstante, el litio metalico es el electrodo ideal
debido a su alta capacidad especifica (3860 mAhg™) y baja densidad (0,59 gcm) ademas,
de ser el material con menor potencial electroquimico negativo (-3,04 V) tomando como
referencia el potencial estandar de hidrogeno. A pesar de lo anterior, el litio metalico sufre
de crecimiento de dendritas y expansion de volumen infinito durante el ciclo lo que conduce

a un rendimiento electroquimico deficiente y a graves problemas de seguridad [12], [13].

Finalmente, los electrolitos actualmente en uso y en investigacion incluyen electrolitos
liquidos organicos, electrolitos totalmente sélidos y electrolitos poliméricos. Entre las
caracteristicas mas relevantes para el uso de un electrolito esta una alta conductividad ionica
(=1073,102 Scm™®) en un amplio rango de temperatura, baja conductividad electronica, amplia
ventana electroquimica y estabilidad quimica [10]. Actualmente, la mayoria de las baterias

son a base de OLEs debido a su alta conductividad ionica de hasta 102 Scm™.

Como las baterias modernas alcanzaron un periodo de desarrollo de cuello de botella debido
a la densidad de energia baja y las preocupaciones de seguridad de los electrolitos inflamables
surgen las baterias de estado s6lido (SSB, por sus siglas en inglés), las cuales han evidenciado
facilidades para la miniaturizacion y la flexibilidad, por lo tanto, son mas adecuados como
fuente de alimentacion de dispositivos flexibles como baterias penetrables y pantallas
flexibles [14].



Se hace oportuno comprender que existen SSBs con una pequefia cantidad de electrolito
liquido y las cuales algunos articulos definen como baterias “cuasi-sélidas” o “sélidas
hibridas”. Dado que las gotas de electrolito liquido marcaran una gran diferencia en el
rendimiento de la bateria, pueden surgir controversias con tales descripciones. Una
clasificacion adecuada para baterias segun contengan liquido o no, para evitar confusiones
se presenta en la Figura 2, aqui se clasifican tres tipos de baterias segun la cantidad de liquido

y el porcentaje de SE en las baterias ensambladas.

El primer tipo de bateria es la LIB mostrada en la Figura 1. Considera que el transporte de
iones ocurre solo en la fase liquida; se tienen en cuenta electrolitos liquidos acuosos y no
acuosos. Ademads, se incluyen aquellas baterias donde se agrega un polimero en gel al
electrolito liquido para mejorar la resistencia mecanica. En el segundo tipo se encuentran las
baterias hibridas que contienen electrolitos liquidos y de estado sélido. Normalmente, la fase
liquida se afiade en el lado del catodo para obtener suficiente contacto entre las particulas del
catodo y el SE. Finalmente, en el tercer tipo estan las baterias completas de estado solido
(ASSB-AIl Solid State Batteries). No hay fase liquida presente en este tipo de bateria; los
catodos generalmente se combinan con los SEs para proporcionar canales de transporte
ionico, por ejemplo, ASSB inorgénicos, baterias de polimero sélido, ASSB de compuestos
polimero/ceramica, etc. Las ASSBs se consideran candidatas prometedoras compatibles con
anodos de metal de litio y su estructura se evidencia en la Figura 3.

Las ASSBs se conocen también como baterias de proxima generacidén donde se espera lograr
un gran aumento de la densidad de energia volumétrica, logrando reducir el volumen y el
peso de la celda con la integracion exitosa del anodo de litio y materiales de catodo de alto
voltaje. Sin embargo, todavia existen desafios para el desarrollo de ASSBs de bajo costo y

escalables industrialmente.
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Figura 2. llustracion esquematica de las clasificaciones de las baterias de iones de litio
predominantes [13].
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Figura 3. Esquema de una ASSB con dos electrodos compuestos y un separador de electrolito
solido [15].



2.3 Electrolitos.

Los electrolitos forman una parte esencial del disefio de una bateria de alto rendimiento. Pues,
los materiales electroliticos de alto rendimiento tienen una gran influencia en las baterias.
Cada tipo de electrolito tiene propiedades Unicas, asi un mismo electrodo puede funcionar de
manera diferente en diferentes sistemas de electrolitos, como resultado, los electrolitos son
uno de los componentes mas criticos para construir sistemas de almacenamiento de energia
de alto rendimiento y se hace necesaria una comprension de sus propiedades fisicoquimicas
para desarrollar sistemas superiores de proxima generacion. Ademas, las caracteristicas
electroquimicas en muchas condiciones de aplicacion posibles (por ejemplo, sobrecarga y
ambiente de baja temperatura, etc.) son valiosas para aplicar los nuevos sistemas de baterias

en aplicaciones practicas.

Electrolitos liquidos

Las LIBs de tltima generacion utilizan con mayor frecuencia electrolitos liquidos, pero, dado
que el potencial del electrodo negativo de las L1Bs es cercano al del metal de litio, el electrodo
negativo es relativamente activo e inestable en soluciones acuosas. Por lo tanto, se usa un
solvente organico, no acuoso, como vehiculo de iones de litio. La mezcla de un solvente
organico con una sal de litio constituye el OLE, que, ademas es un componente importante

de los electrolitos tipo polimero en gel [10].

En la actualidad uno de los sistemas méas usados es el hexafluorofosfato de litio (LiPFe)
disuelto en solventes organicos como carbonato de etileno (EC) y carbonato de dimetilo
(DMC) y exhibe una conductividad idnica de aproximadamente 10 Scm™. Pero, la alta
inflamabilidad de los solventes organicos (punto de inflamacion 150°C para el EC y 18°C
para el DMC) presenta riesgos de seguridad durante el funcionamiento de una bateria.
Ademas, los OLEs se agotan durante los ciclos de carga/descarga, entonces, estas baterias
normalmente contienen cantidades adicionales de electrolito para superar el agotamiento

durante el ciclo prolongado, lo que aumenta los costos de fabricacion [16].



Los electrolitos liquidos son ampliamente usados en dispositivos con requisitos de alto
rendimiento debido principalmente a su alta difusividad ionica e interfaces de contacto
favorables. Sin embargo, teniendo en cuenta los requisitos criticos de seguridad como la
formacion de dendritas, la estabilidad térmica, la toxicidad y las propiedades inflamables de
los OLEs, la investigacion futura debe centrarse en mejorar su estabilidad electroquimica y
térmica y el caracter ecologico de estos. También es importante resaltar que se han
considerado como candidatos prometedores los electrolitos a base de liquidos i6nicos debido

su alta estabilidad [11], pero su costo es un problema vital para aplicaciones practicas.

Electrolitos solidos

El nacimiento de la electroquimica de estado sélido basada en compuestos solidos,
conductores i6nicos puros, data de finales del siglo X1X'y comienzos del XX. Sin embargo,
el interés por la implementacion de estos materiales no surgié sino hasta la actualidad como
consecuencia de la demanda de mayor seguridad, flexibilidad y densidad de energia para

dispositivos avanzados de almacenamiento de energia.

En cuanto al mecanismo de transporte de iones en los OLEs el transporte depende del
movimiento sincronico de los cationes y aniones en el medio liquido; mientras que, en los
SEs el mecanismo de transporte depende principalmente de la concentracién y distribucion
de los defectos, debido a que los iones migran a través de la red cristalina [17].

La conductividad idnica en los SEs cristalinos estd muy limitada por la movilidad de las
especies que van a través de los defectos intersticiales, vacancias y los espacios intersticiales
de la estructura. La ecuacion (1) de Arrhenius es el principal modelo que describe el
mecanismo de transporte de iones en los SEs, para la cual la conductividad i6nica se

representa como:

o(T) = o, e Fa/KpT (Ecu.1)
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Donde o, se relaciona con el nimero de portadores de carga, Ea representa la energia de
activacion, T es la temperatura en Kelvin y Ky es la constante Boltzmann. Una energia de

activacion (Ea) pequefia, genera una mayor conductividad ionica.

Los SEs son conductores de iones nicos con un mayor nimero de transferencia de Li*
(cercano a 1), en comparacion con el de los OLEs (=0.4-0.5). Dado lo anterior, la conduccion
de iones de algunos SEs tiene la capacidad de superar la de los OLEs. Para lograr una alta
conductividad iénica, un cristal debe cumplir varias condiciones; tener una gran cantidad de
iones maviles para conducir, debe haber una gran cantidad de sitios disponibles para que los
iones maéviles migren, los sitios ocupados y vacios deben ser energéticamente similares para
que los iones maviles no tengan que superar una gran barrera energética para migrar y debe

tener canales relativamente abiertos que puedan actuar como vias de conduccién [16].

En una ABBS el SE reemplaza tanto el OLE como el separador de las baterias
convencionales. Ademas, de una alta conductividad ionica, los SEs deben cumplir con unos
requisitos basicos como una conductividad electrénica despreciable y una amplia ventana de
estabilidad electroquimica [10], [18].

Los electrolitos solidos se pueden clasificar en organicos (poliméricos), inorganicos y
compuestos. A su vez, los electrolitos solidos inorganicos se pueden dividir en sistemas de

Oxido y sistemas de sulfuro.

Dentro de las investigaciones previas se puede resaltar que tanto los electrolitos inorganicos
como los poliméricos, sufren de una baja conductividad idnica, en comparacion con los
OLEs. Sin embargo, gracias a tener una ventana electroquimica mas amplia, que los hace
mas compatibles con anodos de Litio metalico y catodos de alto voltaje, el uso de SEs

aumenta en gran medida la densidad de energia de las baterias [14].

El electrolito liquido LiPFs en EC/DMC que exhibe una conductividad i6nica de 10 Scm™!
a temperatura ambiente. Por otro lado, el SE de oxinitruro de litio y fésforo (LIPON) exhibe
una conductividad i6nica mucho mas baja de 10 Scm™ [16]. De igual forma, los electrolitos

solidos poliméricos (ESP), aungue, cuentan con excelentes propiedades mecanicas y facil
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preparacion [11], también tienen baja conductividad ionica. El 6xido de polietileno (PEO),
exhibe una conductividad i6nica del orden de 10 Scm™ a temperatura ambiente [19].

Las disparidades en las propiedades de los SEs inorganicos y poliméricos llevaron a
investigaciones en las cuales se combinan ambos para formar lo que se conoce como
electrolitos solidos compuestos (ESC). La motivacion preliminar de esta combinacion es
tener SEs con mejores propiedades mecéanicas y aumentar la compatibilidad interfacial con
los materiales activos [20]. Por ejemplo, un caso de éxito lo reportaron X. Yao e
investigadores [21], en cual el SE inorgénico LisPSsCl combinado con polimero PEO, mostrd
mejoras en las propiedades mecanicas, mayor conductividad idnica, e inhibicion del
crecimiento de dendritas en la interfaz con el material activo, ademas, el ESC fue estable con

el anodo de litio.

A pesar de los esfuerzos realizados y como se evidencia con lo antes mencionado para lograr
aplicaciones practicas exitosas aun se debe hacer un esfuerzo por resolver problemas de baja
conductividad ionica, alta resistencia interfacial y baja estabilidad. El uso de polimeros,
aunque ha mostrado resultados atractivos sigue presentando problemas de seguridad, es por
esto que muchos SEs inorganicos se han investigado con gran detalle en los Gltimos afios,
incluidos NASICON, granate, perovskita, LISICON, LiPON, LisN, sulfuro, argirodita y
antiperovskita. Una vista general de estos materiales se presenta en la Figura 4, alli se
comparan de acuerdo a las conductividades idnicas totales a temperatura ambiente y se
dividen de acuerdo a las estructuras y composiciones [22].

El analisis de esta figura presenta una serie de familias estructurales con altas
conductividades idnicas en el rango de 102 a 10 Scm™; un rasgo importante que se
evidencia es que la conductividad de iones de litio dentro de cada familia estructural puede
variar mucho, de 5 a 6 Ordenes de magnitud. De esto se puede concluir que las
conductividades ionicas son altamente sensibles a la composicion y la estructura del sélido
inorganico, desafortunadamente, la correlacion entre su conductividad iénica y la
composicion y/o estructura no se comprende completamente; por lo tanto, se deben realizar
mas estudios en esta area [11], [18], [22].
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En la Figura 4 se muestra una clase de conductores de litio derivados de la familia tio-
LISICON (Li1oMP2S12; siendo M = Si, Ge 0 Sn) que cobra interés pues ha demostrado tener
una conductividad de iones litio muy alta alcanzando, como se evidencia en la figura, la
conductividad del electrolito liquido LiPFs en EC/DMC. EIl Li10GeP2S12, s un material que
ha sido ubicado en la familia estructural similar a LISICON por su similitud quimica y
estructural con los otros compuestos. Sin embargo, aunque este material exhibe hasta 102
Scm™ en su conductividad ionica, el alto costo de su materia prima (germanio) y la

inestabilidad con el metal litio aln limitan su aplicacion a gran escala en ASSBs.

En esta figura también se ven avances en los SEs de tipo 6xido como las estructuras tipo
granate que pueden alcanzar una conductividad iénica en el rango de ~107°-10* Scm™ .
Pero, como se evidencia la conductividad ionica de los SEs de tipo sulfuro, como argiroditas
y tipo lisicon alcanza valores en un rango de =10°-1072 Scm™ ¢, que es comparable a los

OLEs.
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Figura 4. Conductividad ionica total de conductores de iones de litio en estado solido a temperatura
ambiente [22].

2.4 Electrolitos solidos tipo sulfuro

Los electrolitos a base de sulfuro con conductividad idnica adecuada, baja resistencia
interfacial contra los electrodos y bajo costo de procesamiento son uno de los materiales de
SEs inorgénicos méas prometedores que podrian habilitar las ASSBs. Esta familia de
materiales es bastante amplia y todavia se estan realizando muchas investigaciones para su

mejora.

Los atomos de azufre, a diferencia de los de oxigeno, tienen una menor electronegatividad
que implica menor energia de unién a los iones litio, lo que hace que los iones Li* tengan
mayor movilidad con el anién sulfuro que con el anién oxido. Ademas de eso, el azufre tiene
un radio atbmico mas grande que crea canales mas espaciosos para la conduccién de Li* en

la red cristalina [23]. También, los materiales de sulfuro son mas maleables. Se pueden
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empaquetar densamente mediante prensado en frio, generando mayor contacto y
disminuyendo la resistencia al limite de grano [16]. Por lo antes mencionado, este tipo de
electrolitos tienen la bondad de ser més faciles de llevar a gran escala en comparacion con

SEs de tipo oxidos.

Los electrolitos sdlidos de sulfuro (SSEs- Sulfide Solid Electrolytes) se clasifican en varios
subgrupos de acuerdo con sus composiciones quimicas: tiofosfatos, sulfuros de vidrios
ternarios Li— P —S (LPS) y sus derivados, tio-LISICON y compuestos similares, Li1oGeP2S12
(LGPS) y compuestos similares; tiofosfatos de haluro o argiroditas, LisPSsX (X = haluro);
sulfuro sin fésforo y electrolitos de sulfuros vitreos [24].

El conductor superiénico LGPS como se mencioné anteriormente tiene un elevado precio de
la fuente de Ge que limita su aplicacién a gran escala y también el &tomo de germanio es una
especie electroactiva por lo que disminuye la estabilidad del SSE respecto al electrodo de
litio [12]. Debido a esto, recientemente, mediante un método de dopaje con Siy Cl, se trabajé
en un material de composicion Lio.54Si1.74P1.44S11.7Clo.3 que mostré una conductividad ionica

de 2.5x1072 Scm ™ a temperatura ambiente; esté sistema alin se encuentra en estudio [16].

Materiales como argirodita LigPSsCl y sulfuros de vidrio ternario LPS, también tiene
conductividades superiores a 10~ Scm~ 1. La combinacion de alta conductividad idnica y
procesamiento facil sugiere que los materiales basados en los vidrios ternarios LPS,
especificamente aquellos de composicion Li»S-P,Ss, son prometedores para baterias de

préxima generacion.

Como contraparte, los SSEs son sensibles a la humedad. La hidrolisis, por las moléculas de
agua en el aire, genera sulfuro de hidrogeno gaseoso (H2S() un gas que entre otras

caracteristicas es toxico, inflamable y odorifero [25].

Estudios previos han mostrado como la variacion en la composicion de los LPS puede jugar
a favor tanto de la conductividad como de la estabilidad en el ambiente. En cuanto a la
conductividad idnica esta depende no solo de su orden estructural (cristalino frente a amorfo),
sino también de la(s) fase(s) cristalina(s) que precipitan del vidrio madre. De acuerdo con

Mizuno e investigadores [26] la formacion de fases metaestables superionicas es un factor
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clave para desarrollar SSEs altamente conductores, Por lo general, la cristalizacion de los
vidrios da como resultado una disminucién de las conductividades porque precipitan cristales
con conductividades bajas. Pero, la mejora de la conductividad en el sistema Li>S-P2Ss se
logr6 mediante la precipitacion de fases metaestables a traves del tratamiento térmico

controlado de los vidrios pristinos.

Para el estudio de SEs de base Li>S-P.Ss Mizuno e investigadores [26] prepararon tanto
vidrios como vitroceramicos, obteniendo estos ultimos por tratamiento térmico de los vidrios
pristinos, de composicion estequiométrica 70Li>S-30P2Ss. Las conductividades ionicas
obtenidas fueron de 5.4x10° Scm? y 3.2x10° Scm™? a temperatura ambiente,
respectivamente. Lo anterior evidencié una mayor conductividad i6nica para el material
vitroceramico. Entre otros factores, debido a que en contraste con los vidrios madres las
vitroceramicas tienen mejor contacto entre polvos vitreos a causa de un ablandamiento de

estos durante el tratamiento térmico.

En el caso del LPS amorfo (relacion 75Li,S:25P>Ss) se ha informado una conductividad
ionica de 3.2x107* Scm™ a temperatura ambiente y al calentar (hasta 250°C), se obtienen
conductividades ligeramente superiores, debido a la precipitacion de una fase cristalina
metaestable [27].

El precursor P2Ss tiene los poliedros de coordinacion PS4 que estan conectados a otros tres
poliedros mediante puentes P — S — P. La incorporacion del modificador de vidrio Li>S
aumenta el contenido de azufre, rompe los puentes e introduce atomos de azufre terminales,
con Li* como contraion. Se necesita medio mol de Li2S para reducir la conectividad de un
poliedro de coordinaciéon PS4 (P—-S—-P+S — P —-S + S —P). En consecuencia, la relacion
3 a1l en el sistema Li>S:P2Ss, que equivale a la relacion 75:25, corresponde a la formula
LisPSas, en la que todos los atomos de azufre son terminales y solo deben estar presentes
poliedros PSs* [28].

Es decir, en el sistema binario (100-x) Li2S - xP2Ss, las composiciones varian de acuerdo a

la relacion que existe entre los precursores (Li2S:P2Ss) y para cada relacion de precursores se

16



obtiene un compuesto cristalino, los mas relevantes son: Li>P2Se (1:1), LisPS4 (3:1), Li7P3S11
(7:3), LizPSe (7:1) y LisP2Se (2:1, menos S). Para los anteriores sistemas se tienen los
siguientes poliedros de coordinacion ortotiofosfato (PS4>", mondmero), pirotiofosfato (P2S7*
, dimero), metatiodifosfato (P2Ses%", dimero) e hipotiodifosfato (P.Se*, P-P-dimero) [28].

Las composiciones LisPSsy Li7P3S11 se han estudiado ampliamente, debido a que el primero
exhibe una buena compatibilidad con el metal de litio, y el segundo demuestra una alta
conductividad a temperatura ambiente. Generalmente, LisPSs se ha considerado como la
composicién mas estable en este tipo de sistemas y posee tres tipos de fases cristalinas, (o-
LisPS4, B- LisPSs y y- LisPSs). Entre estas fases, la fase y- LisPSs muestra la conductividad
ionica mas baja, 3x10~7 Scm™ a temperatura ambiente; mientras que la fase p- LisPS4 tiene
la mayor conduccion ionica (~10~* S/cm) [26]. Es de tener en cuenta que al calentar la fase
v- LisPSsalrededor de 195°C esta pasa a la fase de alta conductividad ionica (B- LisPSa4) [12].
Una de las razones de los cambios en la conductividad ionica de la estructura del LisPSs, es
que en la fase vy el ion litio solo se puede ubicar en los huecos tetraédricos mientras que en la
fase B hay dos sitios para iones de litio, tanto octaédricos como tetraédricos. Como resultado,
en la fase P se facilita la difusion de los iones litio. Ademas, de una mejor conductividad
i6nica con esta fase se espera una disminucion en la cantidad de H»>S producido, debido a la
dificultad del ion PS4* para ser hidrolizado [29].

Por su parte, la estructura cristalina de la composicion LizPsSi11 consta de iones PSs>
tetraédricos y P,S7* ditetraédricos, con los iones Li* situados entre ellos. En consecuencia,

se tiene una estructura de conduccién iénica mas alta.

También, el desarrollo de métodos de sintesis para SEs de alta calidad ha sido un tema clave.
Actualmente, los métodos de preparacion de SSEs se pueden clasificar principalmente en tres
categorias: enfriamiento por fusion, molienda mecanica de alta energia y métodos en fase
liquida [30]-[32]. La ruta de sintesis empleada tiene generalmente consecuencias sobre la
pureza de la fase y el orden local estructural del SSE y se sabe que esto influye en la

conductividad ionica de los materiales obtenidos [33].
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El enfriamiento répido de la masa fundida es un método en el que la mezcla de materia prima
se calienta a un estado fundido a alta temperatura y luego se enfria rdpidamente. Las
desventajas de este proceso son: (i) la temperatura requerida para la fusion es alta, (ii) las
condiciones de preparacion son estrictas y (iii) las impurezas se generan facilmente durante

el proceso de enfriamiento [28].

Referente a la sintesis mecano-quimica, es un proceso que implica mezclar, pulverizar y
amorfizar (lo que no puede lograrse mediante el método de enfriamiento por fusion). Esta
caracteristica es favorable debido a que permite obtener directamente polvos finos en
condiciones de temperatura ambiente. La obtencion de polvos finos de los SSEs es adecuada
para lograr un contacto cercano entre el electrolito y el electrodo en su aplicacion en ASBBs
[34]. Ahora bien, para este tipo de sintesis se debe estudiar el tiempo de molienda, el cual
depende del momento de formacidn de los polvos amorfos. Esta propiedad fue estudiada por
T. Yamada y otros investigadores [35] quienes ademas del tiempo, variaron las cantidades
estequiomeétricas de los precursores (Li2S y P2Ss); debido a que la conductividad ionica del
material amorfo aumenta a medida que lo hace la concentracidn de iones litio, que depende
de una mayor cantidad de Li»S. En este trabajo se identifico que para contenidos del 80% de
este precursor se requerian tiempos de molienda de 30 horas, para el 75% del precursor el
tiempo optimo fue de 20 horas y para un porcentaje del 87,5% no se alcanzo la amorfizacion

del polvo con un tiempo de 65 horas de molienda.

Notablemente, el método de molienda es complicado, toda vez que requiere mucho tiempo y
las materias primas tienden a adherirse a la superficie de las bolas y el recipiente de molienda,
provocando falta de uniformidad en la mezcla y dificultad en la obtencion. Como resultado,
hay bajo rendimiento en la reaccion y es posible obtener impurezas en la muestra [36].
Teniendo en cuenta los requisitos de sellado de contenedores y el volumen limitado de
frascos de molienda de bolas, es dificil realizar la produccion en masa de SSEs mediante este
procedimiento [29], [37].

Recientemente, se ha informado que la sintesis en fase liquida puede ser una forma eficaz
para la produccion a gran escala de SSEs con costos de energia decrecientes atribuibles a sus

condiciones de reaccion mas suaves [38]. En 2013, Liang y colaboradores [39] sintetizaron
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el electrolito B-Li3PS4 mediante una reaccion quimica en fase liquida entre Li>S y P2Ss en
tetrahidrofurano (THF). Después de eso, se han preparado una serie de electrolitos de sulfuro
que incluyen Li7P3S11 y LiePSsX (X = ClI, Br, I) mediante esta reaccion quimica en fase
liquida. Incluso, la sintesis en fase liquida también brinda la oportunidad de explorar nuevos

electrolitos de sulfuros, como Li7P2Sgl y LisPSal.

En fase liquida la interaccion entre precursores se media con un solvente organico y agitacion
magnética. En el caso de los SEs tipo LPS el solvente ayuda a promover una reaccion entre
Li>S y P2Ss y proporciona suficiente energia para formar productos finales como LisPSs y
Li7P3S11, lo que reduce en gran medida tanto la temperatura de sinterizacién como el tiempo
de sintesis; la preparacion del polvo amorfo requiere alrededor de 5 horas incluyendo el
tratamiento térmico. Se han utilizado varios disolventes apolares como tetrahidrofurano
(THF), acetonitrilo (ACN), dimetilcarbonato (DMC) y 1,2-dimetoxietano (DME) para
sintetizar los LPS [40], [41]. Respecto a los disolventes polares, se usan ampliamente como
reactivos humectantes, especialmente para los SEs a base de 6xido; sin embargo, rara vez se
utiliza en baterias de estado solido a base de sulfuro debido a la alta disolucion de materiales

de sulfuro en disolventes polares organicos [39].

Es importante tener en cuenta que el mecanismo de reaccion quimica del proceso de sintesis
en fase liquida atn no se comprende completamente, y también que su conductividad i6nica

es menor que la obtenida por métodos de estado solido [36], [42].

Por otra parte, el método de sintesis en fase liquida se puede combinar bien con los procesos
de preparacion existentes para baterias. Se ha estudiado la implementacion de la sintesis en
fase liquida como ruta mejorada para la preparacion de catodos compuestos. En los métodos
de sintesis convencionales, enfriamiento del material fundido o molienda de alta energia, el
tamafio de particula de los polvos de SE suele ser micrométrica. Un tamafio de particula tan
grande deteriora la proximidad del contacto, asi como la homogeneidad de la mezcla cuando
los SEs estan compuestos con otros componentes en baterias y, en consecuencia, perjudica
el rendimiento de los dispositivos [43]. La sintesis de SE de sulfuro en un entorno de reaccién

liquido brinda la oportunidad de reducir el tamafio de particula de los polvos de SE.
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Se ha reportado asi que usando SE preparado por el proceso de molienda se obtiene una
distribucion no homogénea en el catodo compuesto. En contraste, el menor tamafo de
particula del SE preparado por fase liquida permite una mejor distribucion del mismo entre
las particulas de material activo [44]. Al mismo tiempo, la fase liquida permite una mejor
incorporacion de aditivos (SEs y/o materiales carbonosos) para mejorar la conduccién iénica
y electronica del material activo. Estos aditivos, por reaccion en estado sélido requieren de
una porcion considerablemente alta, limitando la densidad total de la bateria. En fase liquida
es posible formar interfaces mas favorables con hasta un 90% del material activo, esto

aumentaria la densidad de energia en ASBBs [45].

Normalmente, los precursores insolubles de Li>S y P2Ss se dispersan en un disolvente y se
agitan para que reaccionen entre si. Luego, la solucién se filtra o se evapora el solvente para
recolectar un polvo. Pero, debido a la insolubilidad de los precursores, los residuos o
subproductos no deseados pueden precipitar junto con el producto final durante el proceso
de filtrado o secado [41].

La sintesis de LisPSs ha sido mediada por diferentes disolventes orgénicos como N-
metilformamida (NMF) [46], acetonitrilo (ACN) [47], tetrahidrofurano (THF) [48] y acetato
de etilo [49], y se han obtenido conductividades alrededor de 10*y 10-8 Scm™. El proceso
de reaccion implica méas de 24 h de agitacion magnética y posterior tratamiento térmico para
obtener Li3PSs estable. La reduccion del tiempo durante el proceso de reaccion se ha logrado
utilizando bolas de zirconio y propionato de etilo o carbonato de dimetilo como disolvente.

En este caso, se requirieron 6 horas para el proceso de reaccion.

Para la sintesis de la fase cristalina de LizP3S11 por fase liquida, usando disolventes como el
1,2-dimetoxietano, ACN y THF. Se han obtenido conductividades idnicas mas elevadas del
orden de 103y 10"% Scm™, pero se requirieron tiempos de reaccion de 24 h o incluso mas de
3 dias. Calpay colaboradores [40] implementaron el uso de ultrasonido (US) para mediar la
reaccion y promover la interaccion entre los precursores con ACN como solvente y lograron
demostrar que con un tiempo de reaccion de 30 minutos fue suficiente para producir la

formacion de unidades PS4*".
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El ACN es un buen candidato como disolvente ya que tiene una presion de vapor baja (13,3

kPa a 25°C) y permite el crecimiento de particulas individuales més pequefias de alrededor

de 2 mm, en comparacion, por ejemplo, con el THF que conduce a la obtencion de particulas

mas grandes de alrededor de 10 mm [50].

La tabla 1, resume la conductividad ionica informada a temperatura ambiente (RT, room

temperature) de los tiofosfastos mas comunes; sintetizados en fase liquida (LP, liquid phase)

con posterior tratamiento térmico para la obtencion de fases metaestables superionicas

(vidrios ceramicos).

Tabla 1. Conductividad iénica reportada en la literatura para los SE mas comunes del sistema LPS.

Prototipo  Composicion -Fase- Solvente Y (RT) Sem?
cristalina

1,2-dimetoxietano 2.7 x 107% [51]

70Li,S - 30P,Ss  Lis P3S4 THF 2.3 %107 [52]

ACN 1.0 x 1073 [40]

Li,S - P,Ss NMF 2.3 X 107° [46]

Acetato de etilo 3.3 x 107% [49]

75Li,S - 25P,Ss  LisPS,
THF 1.6 x 10~4* [48]
ACN 1.2 X 10~** [47]

*Materiales en nanocapas

Ea

KJmol?

38.0

34.9

12.8

45.0

31.0

34.4

34.7
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2.5 Uso de dopantes en electrolitos solidos.

Idealmente, los aditivos apuntan a resolver propiedades orientadas, como mejorar la
estabilidad quimica y electroguimica o ampliar la ventana de operacion. Sin embargo, se
sugiere que el nimero y la cantidad de aditivo se mantengan lo mas pequefios posible, ya que
la presencia de aditivos puede causar algunas reacciones secundarias impredecibles y

complejas y agrega costos adicionales.

Los aditivos son el tercer componente vital para un electrolito funcional, que esta idealmente
disefiado para abordar las deficiencias de los electrolitos primarios, mediante la adicion de
una pequefia cantidad (generalmente menos del 5% en peso) de productos quimicos
especiales. Los posibles aditivos para baterias de préxima generacion todavia estan en

progreso [11].

La sustitucién a diferencia del dopaje ya se ha reportado en la literatura, principalmente la
sustitucion elemental. Por ejemplo, la sustitucién del atomo de fosforo (P) por 4&tomos de

germanio (Ge), para formar cristales del tipo LGPS.

Muchos resultados de investigacion muestran que la modificacién por dopaje es un método
eficaz para mejorar la conductividad ionica de SSEs. En el sistema Li>S-P2Ss, posterior al
dopaje con compuestos elementales con un radio de iones mas grande, el material puede
producir una distorsion de la red y aumentar el canal de transmision de iones de litio.
Actualmente, los compuestos de dopaje reportados en la literatura incluyen LizPOa [53], Li
2Zr03 [54], LisN [55], LiX (X = F, CI, Br, 1) [56], P20s [12], Sb20s [57], ZnO [58] y MoS>
[59].

También, las sales de litio como haluros de litio, borohidruro de litio (LiBHa) y orto-oxosales
de litio (LisPO4) agregados a vidrios de sulfuro, aumentan la conductividad del orden de 10~

a 1072 Scm! a temperatura ambiente.

Akitoshi Hayashi y demas autores [60] estudiaron el efecto en la estabilidad quimica, al

agregar a un vidrio ceramico Fe203, ZnO y Bi20s3, lo que obtuvieron fue que el H2S disminuye
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en mayor medida con Bi,Os3, sequido de Fe;Os, y finalmente con ZnO. De igual manera,
encontraron que para una composicion de 90Li3PS4.10Zn0O la conductividad fue de 10 Scm-

! siendo relativamente alta respecto a las otras composiciones.

Posteriormente, estos mismos autores, realizaron un estudio al agregar de nuevo éxido de
zinc (Zn0), pero esta vez con pentdxido de fésforo (P-Os) a un vidrio Li»S-P2Ss, lo que
obtuvieron fue que el P2Os realizaba una sustitucion parcial del sulfuro de fosforo (P2Ss), lo
cual disminuye la velocidad con que se genera sulfuro de hidrégeno, sin embargo, cuando el

porcentaje de este 6xido aumentaba la conductividad disminuia [61].

Otro fin util para el uso de dopantes es la disminucion de la resistencia entre la interfase
electrolito/electrodo, por ejemplo, Penghao e investigadores asociados [54], estudiaron el
efecto del zirconato de litio (Li2ZrOs) en un vidrio cerdmico de composicion 70Li>S-30P,Ss,
variando la composicién del zirconato en el vidrio en 0, 1, 2 y 5 por ciento molar. Este
proceso se realizd mediante molienda mecéanica, con un posterior tratamiento térmico. Se
mostré que el porcentaje optimo era de 1% molar, y para este porcentaje se obtuvo una
conductividad de 2.9x10 Scm™* a temperatura ambiente, lo anterior debido a la precipitacion
de la fase superconductora Li7P3S1:. Ademas, se dio una mejora en los rendimientos
electroquimicos asociados al dopante, atribuido a un alto coeficiente de difusion de los iones
de litio en éste, por esto mismo, lograron disminuir la resistencia entre el electrolito y el

electrodo.
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3 Hipotesis

Es posible mejorar la conductividad idnica y la estabilidad quimica de un electrolito solido
de tipo sulfuro mediante la incorporacion de aditivos a partir de su sintesis en fase liquida.

4 QObjetivos

4.1 Objetivo general

Desarrollar un electrolito sélido de tipo sulfuro aplicable a baterias ion litio de estado solido,
incorporando aditivos que mejoren la conductividad idnica y la estabilidad quimica del

compuesto.

4.2 Objetivos especificos

e Obtener la mejor relacion entre precursores (Li2S y P2Ss) y dopantes (MoS; y
Li»ZrOz3) para lograr la mayor cantidad de fase beta inicial en el material compuesto
base.

e Determinar el tratamiento térmico mas adecuado para el material compuesto base que
permita maximizar la cantidad de fase beta y reduzca la cantidad de precursores y de
fase gamma indeseados.

e Obtener un aumento en la conductividad iénica y en la estabilidad quimica del
compuesto optimizando la conformacion del electrolito sélido a partir del material
desarrollado.
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5 Métodos y condiciones experimentales

5.1 Sintesis

Se han realizado numerosos trabajos con el fin de superar de manera efectiva los
inconvenientes ante la aplicacion préctica de ASSB basadas en sulfuros. La sintesis en fase
liquida es una forma efectiva para la produccion a gran escala de SSE con nanomorfologia.
Ademas, esta metodologia permite generar un proceso en solucion de electrodos compuestos
gue minimiza los problemas interfaciales relacionados con los materiales activos en este tipo
de baterias. La eleccion del solvente parte de la premisa de que no parece haber un disolvente
ideal que disuelva completamente los materiales de partida y/o productos sin inducir
reacciones no deseadas (lo que dificulta el aislamiento de los productos). Sin embargo y de
acuerdo con el estado del arte, se encontré que uno de los solventes mas eficientes para el
proceso es el acetonitrilo (ACN) quien solvata adecuadamente los precursores y permite la
obtencion asertiva de la fase buscada. La metodologia para la sintesis esta basada en el trabajo
de investigacion realizado por Calpa e investigadores asociados [50] con variaciones
estequiométricas (75Li.S:25P2Ss) de acuerdo con el cristal deseado (LisPSa4) siguiendo la ruta

que se muestra en la Figura 5.

Los precursores deben ser previamente acondicionados para lograr un tamafio de particula
similar que mejore la interaccion entre ellos en el solvente orgénico, esto se hace ya teniendo
en cuenta la relacion estequiométrica deseada. De acuerdo con la literatura, el solvente
(ACN) se deben adicionar 20 mL por cada gramo de mezcla de los precursores. El tiempo de
reaccion en el ultrasonido (US) es de 30 minutos a una temperatura de 60°C. El proceso de
secado se llevd a cabo a una temperatura de 100°C y el tratamiento térmico fue uno de los

factores a evaluar de acuerdo con el material sintetizado.
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LiyS P,Ss

Macerar en mortero Adicionar — al  Li,S
agata 30 min previamente macerado

Mezclar y macerar en
mortero agata 30 min

Reactor + solvente

Ultrasonido

Secado

Tratamiento
térmico

Figura 5. Esquema de la ruta de sintesis llevada a cabo para la obtencion de los electrolitos sélidos.

Debido a que los sulfuros son sensibles al ambiente el proceso debe ser llevado a cabo en
atmosfera controlada. Para esto se realizaron los pasos que asi lo permitian en una cAmara de
guantes con atmosfera de argdn. La sintesis por su parte se hizo en un reactor disefiado para

este propdsito como se muestra en la Figura 6.

Previo a la reaccion los precursores (Li2S, P2Ss) son macerados con el fin de obtener un

mismo tamafio de particula que mejore la interaccién entre los mismos. Inicialmente se
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macera por 30 minutos el sulfuro de litio, luego, se adiciona el pentasulfuro de fésforo para

macerar la mezcla por 30 minutos mas.

En términos generales, se realizé una reaccion en suspension con acetonitrilo (ACN) como
solvente, a 60 °C y asistida por ultrasonido (US), a partir de los precursores sulfato de litio
(Li2S) y pentasulfuro de fosforo (P.Ss); sustratos de alta pureza y en presentacion en polvo;
para la obtencién de un sistema binario de tipo (100-x) Li>S-xP2Ss, con x = 25. Posterior a
esto, para la obtencion de la fase metaestable, se realizo un tratamiento térmico. Finalmente,

se dopé la estructura base obtenida con MoS> 0 Li>ZrO:s.

Electrolito sélido base 75Li,S - 25P,S5.

Los electrolitos solidos fueron preparados usando Li2S (99.98%) y P.Ss (99%) en solucion
con acetonitrilo (ACN) anhidro, marca Sigma Aldrich. La solucién fue llevada a ultrasonido
por 30 minutos a 60°C y una frecuencia de 42 KHz. Se realizé el secado del solvente en vacio
a una temperatura de 100°C durante 4 horas. Finalmente, se llevé a cabo el tratamiento

térmico a 220°C para la obtencion del vidrio ceramico.

Electrolito sélido dopado.

Los electrolitos fueron preparados partiendo de los precursores, Li2S y P»Ss, con cada uno de
los dopantes, MoS; o Li>ZrOz, en solucion con ACN. Las soluciones fueron agitadas a 1200
rpm durante una hora y luego llevadas a ultrasonido por 30 minutos a una temperatura de 60
°C y una frecuencia de 42 KHz. Un posterior calentamiento a una temperatura de 100 °C
aplicando vacio al sistema durante 4 horas se utilizo para secar el solvente. Para la obtencion
del vidrio ceramico se realiz6 un tratamiento térmico de acuerdo con el esquema de la Figura
8.
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Figura 6. Reactor de atmosfera controlada para sintesis de compuestos base sulfuros.

5.2 Estudio de la relacion entre la concentracion de precursores
y dopantes en los materiales compuestos.

Como se expuso anteriormente, investigaciones sugieren que el exceso de dopantes puede

llevar a un efecto opuesto del buscado, es por esto que se decidié dopar con un maximo de

5%. El esquema en la Figura 7, muestra cuales fueron las concentraciones objetivo para este

estudio.
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Figura 7. Disefio experimental para la concentracion de los materiales obtenidos mediante el dopaje
con MoSzy Li>ZrOs.

5.3 Estudio de la influencia del tratamiento térmico en la

conductividad ionica del material compuesto.

La influencia de la estructura local de los vidrios LPS sobre la conductividad de iones de litio
aun no se comprende bien. Sin embargo, se ha identificado que la formacién de una fase
metaestable es la que conlleva a mayores conductividades i6nicas. Como se informé
anteriormente la formacion de estas fases se da con el tratamiento térmico de los vidrios
madres. Los vidrios conformados en su mayoria por unidades de ortotiofosfato (PSs%)
muestran la conductividad de iones litio mas alta, la energia de activacion mas baja y tienen

una resistencia térmica muy favorable a la descomposicion.

Dietrich e investigadores [28] propusieron un diagrama de estabilidad estructural local de los
vidrios LPS (Figura 8) de acuerdo con los espectros Raman y la resonancia magnética
nuclear del fosforo (P MAS NMR). En este diagrama ellos tuvieron en cuenta los cambios
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en la coordinacion local de la formacion de unidades de tiofosfato y las diferentes fases
cristalinas que ocurren durante la cristalizacion a temperaturas més altas para las diferentes
composiciones, asi, esta figura evidencia que para las diferentes relaciones estequiométricas
a elevadas temperaturas (280°C) se obtiene azufre y LisP>Se; lo que deteriora la conduccion
de litio en el SSE. Pero el vidrio 75:25 LPS que consta de ortotiofosfatos resiste la reduccion
a hipotiodifosfato. Por otro lado, entre las tres estructuras cristalinas de LisPS4 (a, p y o) se

ha informado que solo la fase B es estable a temperaturas superiores a 160°C [62].

En cuanto al tiempo del tratamiento el estado del arte nos mostré que la mayoria de los
ensayos se hacen a una o dos horas, para garantizar que este tiempo es suficiente se realiz6

un disefio de hasta 3 horas como se puede ver en la Figura 9.

stable
ceramics

metastable
ceramics

glasses

60 67 70 75 % Li,S

Figura 8. Diagrama de fase de estructura local.
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Figura 9. Disefio experimental para el tratamiento térmico de los materiales obtenidos mediante el
dopaje con MoS;y Li»ZrOs.

5.4 Caracterizacion electroquimica del electrolito:

Espectroscopia de impedancia electroquimica

La evaluacion de la conductividad idnica del electrolito se realizé6 mediante un estudio del
material por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) utilizando una celda
Swagelock de dos electrodos de acero inoxidable como colectores de corriente, ver Figura
10. El polvo de los materiales sintetizados se prensé en frio entre las dos terminales de 13
mm de didmetro a una presion de 380 MPa. Las mediciones de EIS se llevaron a cabo en un
rango de frecuencias de 1 MHz a 100 mHz con una amplitud de perturbacion de 30 mV.
Todas las celdas se ensamblaron bajo atmdsfera de argdn en una cdmara de guantes MBraun

con concentraciones de oxigeno y humedad menores o iguales a 0.5 ppm. Los experimentos
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fueron llevados a cabo en un potenciostato Zhaner IM6 controlado con el software NOVA
1.11.

Para cada electrolito, los ensayos de impedancia (EIS) se hicieron por triplicado.

Figura 10. Celda Swagelok de dos electrodos empleada en los ensayos electroquimicos EIS.

5.5 Caracterizacion estructural: Difraccion de rayos X

Lo primero que tendremos en cuenta para la caracterizacion estructural de los materiales
trabajados es que se trata de una tarea dispendiosa. Como ya se explico, estos materiales son
labiles al contacto con la humedad y por ende toda caracterizacion requiere un holder que
permita llevar la muestra en atmosfera inerte. Por tal motivo, la Unica caracterizacion que
pudimos realizar de manera adecuada fue difraccion de Rayos X (DRX), donde se
implemento un soporte sellado con una pelicula de Mylar para la proteccion de las muestras.

La identificacion de la fase de los materiales se realiz6 entonces a través del anélisis del
difractograma obtenido por difraccion de rayos X (DRX). Los patrones de DRX se realizaron
con un equipo de referencia Rigaku MiniFlex600, con un barrido de 26 entre 10 y 40. Los
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patrones fueron analizados en el software High Score Plus. Todas las muestras se prepararon
bajo atmdsfera de argon en una cdmara de guantes MBraun con concentraciones de oxigeno

y humedad menores o iguales a 0.5 ppm.

6 Resultados y analisis

6.1 Caracterizacion estructural.

Cada uno de los electrolitos obtenidos fue analizado con el programa High Score Plus. El
angulo 26 para el protector Mylar es de 25.766, de acuerdo con esto los refinamientos se

hicieron tomando este pico y corrigiendo los angulos a partir del mismo.

La caracterizacion mediante DRX nos permitié determinar si existia o no la fase de interés
(Li 3PS4- ) como se establecio en los objetivos. Sin embargo, se debe tener en cuenta que
para vidrios LPS esta técnica no es muy precisa para la cuantificacion de las fases debido a
la naturaleza amorfa de estos sélidos; por esta misma razon y como se puede ver en las
Figuras de la 11 a la 13, el pico més intenso corresponde a Mylar y los demas picos dispersan

el haz incidente de forma que se obtienen picos anchos y poco definidos.

Los pardmetros del refinamiento y de red se presentan en la tabla 2, donde, no se tienen en
cuenta todos los materiales sintetizados sino a una muestra representativa que nos va a ayudar
a entender que pasé con cada uno de los procesos propuestos. En tabla 2 los materiales
denominados LPS, corresponden al material base 75Li>S-25P,Ss; los MoS son los materiales
dopados con disulfuro de molibdeno, alli el nimero seguido corresponde a la concentracion,
bien sea 1 0 3%, MoS1 y MoS3 respectivamente y los datos seguidos después del guion
corresponden a la temperatura y tiempo del tratamiento térmico, por ejemplo 220-3h, 220°C

por 3 horas. Finalmente, LZO son los electrolitos dopados con zirconato de litio, igual a los
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materiales MoS, se indica la concentracion del dopante y las caracteristicas del tratamiento

térmico.

Para los materiales sintetizados como referencia (LPS), se tienen dos espectros en la Figura
11, el material nombrado LPS-1 demuestra que el material deseado no ha sido obtenido, a
pesar de que la relacion estequiométrica 75:25 sugiere la obtencion de LizPS4 para este primer
intento de la sintesis el resultado obtenido mayoritario fue el cristal P2S7 el cual es una fase
de descomposicidn aislante. Para hacer un primer acercamiento a este método de sintesis se
plantean las siguientes situaciones como posibles factores que afecten la obtencidn del cristal
deseado. Una reaccion incompleta demostrada con un 17% de la fase del vidrio precursor
Li»S. Esto debido quiza a que no hay una distribucion heterogénea controlada y por ende los

reactivos se vuelven un cuello de botella potencial en la sintesis.

Para una segunda oportunidad de sintesis, el material LPS-2, mostr6 una mejoria significativa
con un 47% de la fase beta (B-LisPSa). Pero, persiste la presencia del precursor de litio y se
obtuvo también fosforo (P), una fase impura de baja conductividad. De acuerdo a esto, no se
presentan mas espectros porque la mayor obtencién de la fase beta se dio en este material.
Asimismo, se debe tener en cuenta que el material con mayor conductividad iénica obtenido

fue este.

Una de las primeras observaciones que resalta a la hora de la caracterizacion estructural es
que a pesar de que se siguié de manera estricta un procedimiento para la obtencién Unica de
la fase conductora B-LisPSs, dicha fase aparece en poca cantidad en las sintesis realizadas
por via liquida. Al observar picos de difraccion correspondientes a otras fases o impurezas,
se podria decir que la viabilidad del método de sintesis por fase liquida es aun baja. Por
ejemplo, el modificador de vidrio Li>S no puede incorporarse a la fase amorfa dando como
resultado un compuesto de la fase amorfa (buscada) mas el Li.S cristalino. A pesar de esto,
se obtuvieron valores de conductividad realmente cercanos a los reportados [51], [52] (como
se verd en la préxima seccion). Esto indica que no se hallo un soporte para que este
comportamiento sea atribuido a la fase beta del cristal LizPS4 pues, la intensidad de esta fase

es débil y los picos de difraccion son discretos.
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Las investigaciones en Asia, que han sido pioneras en este tipo sintesis en materiales de tipo
sulfuro, han sugerido en diferentes instancias que la falta de fases reportadas para las
diferentes estequiometrias puede deberse a la precipitacion de fases ain desconocidas y por

esto se hace importante seguir investigando la via hUmeda para SSE.

Es importante destacar que una caracterizacion por Raman podria mostrarnos cuales son las
unidades formadas lo que daria pie a saber los complejos formados durante la reaccion y asi
podriamos especular acerca de los cristales que pueden precipitar. Esta caracterizacion se

intentd realizar constantemente, sin embargo, ningun holder permitié una lectura adecuada.

Tabla 2. Parametros de red usados para el refinamiento de los DRX obtenidos y cantidad de fases

presentes para diferentes materiales representativos. Representados en las Figuras 11,12 y 13.

Fases Parametros de red
Tamafio
Bondad B-LisPS Li2S LiMoS d
-LI3F >4 12 1IVI0S2 e
del SZrors LisP2Ss P2S7 P alA b/A c/lA  VIA )
. (%) (%) (%) cristal /
ajuste
A (221)
0.74 0 19 7 74
1.44 47 23 30 13.07(3) 8.19(2) 6.19(2) 662.82 128.37
0.99 70 26 4 12.89(4) 8.21(3) 6.11(1) 646.77 139.61
1.08 68 18 14 12.83(3) 8.203(9) 6.133(9) 645.41  83.10
1.57 71 25 4 12.90(3) 8.22(1) 6.12(1) 648.76 108.64

35



MoS3-

220-3h

LZ01-

260-3h

LZ05-

220-3h

0.70 62.6 303 7.1 12.84(3) 8.20(2) 6.11(1) 643.92 224.86
0.76 6.1 42.4 22.2
0.73 74 26 12.93(3) 8.25(2) 6.12(1) 653.37 108.90
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Figura 11. Patrones de DRX de los materiales de referencia LPS.
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El uso de dopantes puede tener varios objetivos, uno de ellos puede ser el inducir los cambios
topoldgicos en los canales de difusién. El uso de un dopante con un ion comun puede inducir
defectos puntuales de iones intersticiales ampliando asi los canales de difusion. Uno de los
objetivos de este trabajo es llenar las lagunas de conocimiento existentes sobre el papel de
los dopantes en la cinética de la difusion de Li* en los SSE. Un aditivo de interés podria ser
un sulfuro de un metal de transicion tipico estratificado, pues este tipo de estructuras unidas
por fuerzas de van der Waals, permiten la intercalacién de iones Li*. El disulfuro de

molibdeno (MoS>) es un ejemplo de esto.

Los resultados de la difraccion de rayos X (XRD) para estos materiales mostraron que la
precipitacion de la fase buscada (B-LizPS4) se dio tanto para concentraciones de 1 como 3%
del dopante MoS2, ambas para un tratamiento térmico a 220°C, como se muestra en la Figura
12. Esto sugiere una mayor estabilidad en el material, debido a que la presencia de iones Li*
y PS4* no exhiben cambios estructurales importantes en la exposicion con el aire [29].

A pesar de lo anterior, para todos los tiempos del TT las muestras obtenidas mostraron la
presencia de Li>S remanente. Pese a ello, estos materiales mostraron conductividades ionicas
relativamente altas, aunque, no superan el valor obtenido para los materiales de referencia,
como se vera mas adelante. Los valores de conductividad de los materiales dopados con
MoS: si estan en el mismo orden de magnitud del material no dopado y sugieren una mejor

homogenizacidn y reaccion entre los precursores porque la fase representativa es la buscada.

Cuando se trabaja con solventes apolares como el ACN la reaccién se da por dispersion de
los precursores. Una forma de explicar la permanente aparicion del precursor de litio puede

ser la disolucion parcial de este que luego precipita con la evaporacion del medio.

Por otra parte, una fase que aparece en todos estos materiales dopados con MoS; es LiMoSy,
la cual no parece afectar significativamente la conductividad. Pues, aunque varia de un 4 a

un 14% en estos materiales la conductividad para todos ellos es relativamente igual.

Un factor que si puede llegar a ser determinante es el tamafio del cristal. De los 4 mejores
materiales con disulfuro de molibdeno que son los que se presentan en la tabla 2 y Figura

12, el de mejor conductividad ionica fue el que tiene un tamafio alrededor de 130 A. Valor
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que estd cercano también al tamafio del cristal de referencia. Para otros tamafos tanto
mayores como menores la conductividad disminuye. Lo anterior puede sugerir que una
menor concentracion logré una modificacion de los canales con una concentracion de

defectos propicia para una conduccion mas uniforme y de menor gasto energético.

B Li.,PS, Beta —— MoS1-220-3h
— I —— MoS3-220-1h
B LiMoS —— M0S3-220-2h
= —— MoS3-220-3h
.
=
e
®
e,
2
o
3
-
=
10 20 30 40

20 ( Ko Cu)

Figura 12. Patrones de DRX de materiales dopados con MoS..

Entre los diversos estudios realizados hasta la fecha, el analisis de las vias de difusion basado
en la topologia es probablemente el enfoque mas comun [63]. Es de esperarse que a mayor
tamarfio en los canales de difusion mayor sea la movilidad del ion Li*. La idea de agregar un
dopante como el Li,Zr05 es generar una estructura ideal a escala atbmica que proporcione

un espacio 6ptimo para la difusion de Li*. Sin embargo, para las diferentes concentraciones
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de este dopante no se obtuvieron las respuestas deseadas; el inico material en el cual precipito
la fase deseada fue el de 5% en concentracion con un TT a 220°C por 3h como se muestra
en laFigura 13y en latabla 2. En la Figura 13 se presenta el difractograma del material con
un 1% del dopante, este material fue el que menor conductividad mostré de todos los
sintetizados y se debe a alta presencia de la fase LisP>Se la cual se ha reportado como una
fase estable que, como se indicd en el estado del arte, es de baja conductividad. Asi mismo

sucedi6 con los demas materiales sintetizados con dicha composicion.

B Li,PS,-Beta —— 1.Z05-220-3h
' Li,P,S, ——LZ01-260-3h

LS

Bl szr,

Intensidad (u.a.)

206 ( Ka Cu)

Figura 13. Patrones de DRX de los materiales dopados con Li>ZrOs.
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Conclusiones parciales de la caracterizacion estructural

Para este trabajo la mayor cantidad de fase beta deseada (B-Li3PSs) se obtuvo para
los materiales dopados, especificamente 95(75Li>S-25PP,Ss)-5Li2ZrO3 y
97(75Li,S-25PP>S5)-3M0S». En dichos materiales la cantidad de B-LisPSs estuvo
alrededor del 70.

Los materiales dopados con Mo>S presentaron una mejor respuesta teniendo la fase
B-LisPSs presente en varios de ellos, la mejor relacion estequiométrica fue
97(75Li,S-25PP>S5)-3M0S,. No obstante, la diferencia es de un 1% de esta fase
respecto a la relacion 99(75Li,S-25PP2Ss)-1MoSo.

Un tratamiento térmico a 220°C es el ideal para promover la cristalizacién de la fase
B-LizPSs.

6.2 Caracterizacion electroquimica del SSE

Para conocer la conductividad ionica se analizd la espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS). Donde a partir del diagrama de Nyquist se obtiene el valor de la

resistencia (R). Debido a que el espectro no exhibe un semicirculo capacitivo a altas

frecuencias por la baja resistencia del material es posible hallar el intercepto de Z” con el eje

real obtenido mediante un ajuste lineal y a partir de este dato, con ayuda de la ecuacion 2 se

obtiene la conductividad de la muestra en estudio:

¥ = (Ecu.2)
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Donde t, es el espesor de la pastilla del SSE; A, el area del electrodo y R es la resistencia
tomada de la impedancia mediante la interseccion de la parte lineal a bajas frecuencias con

el eje real de la impedancia, como se explicd anteriormente.

La conductividad ionica total del material se puede aumentar reduciendo la resistencia al
limite de grano, lo cual se puede lograr al aumentar la compactacion del material. Para ello
fue necesario hallar la presion a ser aplicada en la celda electroquimica Swagelok para
garantizar una adecuada lectura de la resistividad, que condujera al mayor valor posible de
la conductividad i6nicay la menor variabilidad en el tiempo para evitar la pérdida de contacto
del electrolito con los colectores de corriente. El sistema de presion aplicado a la celda
permitio igualmente la posterior extraccion de la pastilla del SSE para poder medir su

espesor.

Inicialmente se realizé el montaje de una bateria con 80 mg del producto y se aplicd una
presion de 10 MPa durante 5 minutos por medio de una prensa hidraulica. Con esta cantidad
de material y debido a las caracteristicas fisicas del electrolito, al ser un material ductil, la
bateria sufrié corto circuito. A partir de diferentes ensayos se determiné que la cantidad
Optima del material a usar en la celda es de 120 mg. Con esta cantidad del material y la
presién aplicada inicialmente (10 MPa) se ensamblé una bateria que dio como respuesta una
conductividad i6nica de 2,0 x 1077 §/cm para el material LPS-1. Sin embargo, con la ayuda
de una prensa en C que permitié mantener la celda electroquimica a una presion constante
durante las medidas de EIS, se obtuvo una conductividad de 3,2 x 10~° S/cm para el mismo
material LPS-1, evidenciando asi la importancia de un mecanismo externo que ayudase a
mantener un contacto apropiado entre la pastilla de electrolito y los colectores de corriente.
Este montaje se puede observar en la Figura 14 y como se puede ver la prensa en C fue
aislada con material plastico y se usaron laminas de cobre para realizar la medida. Para
garantizar una presion constante durante las medidas EIS se adaptd un torquimetro a la prensa
en C. Con la ayuda del torquimetro se realiz6 un estudio de la conductividad iénica del
material aplicando diferentes presiones a la celda. En la Figura 15 se presentan los diagramas
de impedancia tipo Nyquist de pastillas de un mismo material de electrolito solido aplicando

diferentes presiones.
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Figura 14. Celda empleada en los ensayos electroquimicos EIS.

Se puede ver que cuando se aumenta la presion de 1 a 3 N/m? no hay cambios significativos
en la impedancia y por lo tanto en la conductividad del material. Pero, cuando la presion fue
de 4 N/m?2 no fue posible hallar la conductividad ionica del material debido a que hubo
deformacion de las placas de cobre, es importante resaltar que la pastilla del electrolito se

mantuvo intacta.
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Figura 15. Diagrama de Nyquist del material LPS-1 a diferentes presiones aplicadas en la celda

electroquimica.

Con la informacién obtenida se definid el proceso para el ensamblaje de la bateria con el

SSE. Se tomaron 120 mg del material de estudio en la celda Swagelok donde se aplica una
presion inicial de 10 MPa con prensa hidraulica. Seguidamente, se retira la bateria de la

camara de guantes y se pone en la prensa en C con los respectivos colectores “auxiliares” de

cobre y aislados de la prensa. Finalmente, con el torquimetro se aplica y se mide una presion

de 1 N/m?; ello permite hacer lecturas de impedancia que se mantienen constantes en el

tiempo, con muy poca variabilidad, como se aprecia en la Figura 16. En la tabla 3 se

presentan las medidas de conductividad i6nica halladas a partir de los diagramas de

impedancia obtenidos a diferentes tiempos de ensayo.
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Figura 16. Diagramas de Nyquist del material de estudio LPS-1 a diferentes tiempos.

Tabla 3. Conductividad idnica del material base de estudio LPS-1 a diferentes tiempos.

Tiempo (h)  Conductividad ionica

(S/cm)
0 3,2x107°
24 3,2x107°
48 3,0x107°
96 3,0x107°

144 3,0x1075



Efecto del dopaje con MoS, en la conductividad del electrolito solido

El MoS: tiene una capacidad de 670 mAh/g, buena estabilidad quimica y baja toxicidad, por
lo cual ha sido principalmente estudiado como material activo catddico. Sin embargo, su uso
como material de catodo ha estado limitado por la gran resistencia interfacial entre este
compuesto y el electrolito sélido. No obstante, se ha reportado el uso de sintesis en solucién
para electrodos compuestos con MoS, como material activo con una capa de electrolito
LizP3S1; satisfactoriamente creada en la superficie de las particulas de MoS; [64]. Lo que

sugiere una alta compatibilidad de ambos compuestos.

Asimismo, el dopaje con MoS; en el LPS ya fue pensado para aplicacion en baterias litio-
azufre, pero mediante sintesis en estado solido. Un electrolito vitroceramico Li>S-P2Ss
dopado con MoS: preparado en un molino de bolas de alta energia, mas un recocido ya ha
sido reportado y exhibe una alta conductividad ionica de 4.8x10° S/cm a temperatura
ambiente, y una amplia ventana electroquimica de hasta 5 V (frente a Li /Li*) para baterias
litio azufre (Li-S) [65]. Es por ello que llama la atencién este dopante, pues, se espera no

pierda su actividad en el paso de sintesis mecanica en estado sélido a sintesis en fase liquida.

En general, los iones migran a lo largo del canal de difusion que puede neutralizar su propia
carga eléctrica y reducir asi la energia del sistema. Entonces, ademéas de los cambios
topoldgicos en los canales de difusidn, los materiales dopantes pueden alterar las estructuras
electrénicas, especialmente la densidad de carga de los electrones. Se desea entonces que el
MoS, no modifique la estructura electronica del SSE, debido al anién comin (S*). Ademas,
por su estabilidad puede llegar a suprimir reacciones indeseables en la superficie del

electrolito.

La forma maés efectiva de evidenciar las mejoras en la estabilidad es haciendo un estudio que
permita evidenciar que se ha reducido la cantidad de H.S producto de la descomposicion del
material; también haria falta a futuro ensayar los materiales en una semi-celda que podria
mostrar que con la estabilidad del material y debido a la presencia de MoS: las reacciones

indeseables en la interfaz se podrian suprimir. Sin embargo, por la dificultad de llevar todos
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estos estudios y como un primer acercamiento a la posibilidad de emplear este dopante se
decidid hacer solo un analisis del comportamiento de la conductividad i6nica que es quiza la
caracteristica mas importante de un SE. Si el hecho de emplear el MoS; no equivalia a un

gran sacrificio en la conductividad se pensaria en hacer los analisis antes mencionados.

En la Figura 17 se presentan las graficas de conductividad en funcion del tiempo y la
temperatura de tratamiento térmico (TT) para el material LPS dopado con MoS; sintetizado
con las mismas condiciones del material base, pero a diferentes concentraciones del dopante
y bajo un cuidadoso estudio de la influencia del tratamiento térmico en el producto final. En
la tabla 4 se enlistan las conductividades idnicas obtenidas para el material.

En las Figuras 17a) hasta 17c) se presenta la variacion de la conductividad ionica en funcion
del tiempo de tratamiento térmico para cada una de las temperaturas y porcentajes de dopante
evaluados. A la temperatura de 220 °C, Figura 17a), se observa el aumento de conductividad
con el aumento del tiempo de TT solo para la muestra dopada con 1% de MoS,. Los
materiales con 2% y 3% de dopante no exhibieron cambios importantes en la conductividad.
A las temperaturas de TT de 240 °C y 260 °C, Figuras 17b) y 17c) se observd una
disminucion de la conductividad con el aumento del tiempo de tratamiento para los materiales
dopados con 1% y 5% de MoS»; mientras que para el material con 3% de dopante no se
presentaron cambios significativos en la conductividad a dichas temperaturas de TT. En las
Figuras 17d) a 17f) se presenta la variacion de la conductividad en funcion de la temperatura
de TT para los diferentes tiempos de TT y porcentajes de dopante evaluados. Para todos los
tiempos de TT se observé que el aumento de la temperatura produce una disminucién de la
conductividad en los materiales dopados con 1% y 3% de MoS;; mientras que en el material
con 5% de dopante se observd un aumento de la conductividad con el aumento de la
temperatura de TT para los tiempos de TT de 1h y 2h. Para 3h de TT la conductividad no

presentd cambios importantes con la temperatura en dicho material.

En términos generales, las conductividades de los materiales evaluados presentaron cambios
alrededor de 10 S/cm. Las mayores conductividades idnicas de los materiales dopados con
MoS; se consiguen en una temperatura de TT de 220 °C. El material con la mayor

conductividad iénica fue el obtenido con 1% de MoS; tratado térmicamente durante 3h a 220
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°C, el cual exhibid una conductividad de 1,6x10* S/cm, cercana a la del material base LPS
(3,9x10** S/cm) e igualmente cercana a la conductividad reportada para electrolitos sélidos
de similar composicién [51], [52]. Este resultado es coherente con los resultados obtenidos
de DRX y caracterizacion estructural, al observarse que dicho material present6 uno de los
mayores contenidos de la fase conductora p-LizPSs entre los materiales dopados con MoS,
al presentar 70% de dicha fase.
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Figura 17. Diagramas de conductividad de los materiales LPS dopados con MoS; en funcion del
tiempo y la temperatura de tratamiento térmico. a) conductividad ionica a 220°C. b) conductividad

idnica a 240°C. c) conductividad idnica a 260°C. d) conductividad ionica para un tratamiento térmico
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(TT) de 1 hora. e) conductividad i6nica para un TT de 2 horas. f) conductividad i6nica paraun TT de

3 horas.

Tabla 4. Conductividad idnica de los diferentes materiales LPS obtenidos con el dopante

MoS: a las condiciones propuestas en la metodologia.

Tratamiento térmico Conductividad ionica (S/cm)

Temperatura (°C) Tiempo (h) MoS,1% MoS,3%

1 79x107> 1,2x107*
220 2 1,1x107* 1,0x107*
3 1,6x107* 1,2x107*
1 9,4x10~° 1,1x10~*
240
2 3,5x107>  1,0x107*
3 3,9x107° 1,0x10~*
1 55x107° 2,4x10°5
260 2 5,3x107° 5,9x10°°
3 1,0x10~> 1,8x107°

MOSZS%

1,0x1075
1,3x1075
1,0x1075
1,0x10~*
1,0x10~*
1,3x1075
7,7x1075
5,7x1075

1,4x107°>
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Los diagramas de impedancia electroquimica tipo Nyquist permiten ver de una forma facil
los comportamientos de las conductividades obtenidas. Como se explicé en el capitulo 6,2,
la conductividad de las muestras se determin0 a partir de la resistencia eléctrica obtenida de
la interseccion de la parte lineal del diagrama de impedancia a bajas frecuencias con el eje
real y con la ayuda de la Ec 2. En la Figura 18 evidenciamos que la concentracion al 5% no
tiene una buena conductividad idnica respecto a sus contrapartes de 1 y 3% para un
tratamiento térmico de 220°C y de la Figura 19 se observa que el mejor comportamiento

para los tratamientos a 240°C es para un tiempo de una hora.
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Figura 18. Comparativo de los diagramas de Nyquist los materiales dopados con MoS; con

tratamiento térmico (TT) a 220°C a diferentes tiempos.
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Figura 19. Comparativo de los diagramas de Nyquist los materiales dopados con MoS; con

210

tratamiento térmico (TT) a 240°C a diferentes tiempos.

4000

Finalmente, en la Figura 20 pudimos constatar que a 260°C se forman arcos capacitivos que

nos indica la presencia de un material con mayor resistencia, esto se confirma con los datos

de la tabla 4, donde ningin material tratado a esta temperatura superé una conductividad

i6nica de 10 S/cm.
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Figura 20. Comparativo de los diagramas de Nyquist los materiales dopados con MoS; con
tratamiento térmico (TT) a 260°C a diferentes tiempos.

Efecto del dopaje con Li,Zr05 en la conductividad del electrolito solido

Debido a la funcion de expansion de los canales de difusién de iones de litio, es importante
explorar los efectos de dopaje de diferentes compuestos en SSE para mejorar sus propiedades
electroquimicas. Asi, pensando en la topologia del material, sabiendo que el transporte i6nico

en un solido se origina en el desorden atomico, la estructura del defecto puede ser esencial.

Hay reportes que concluyen que la combinacion de dos especies de aniones es efectiva para
aumentar la conductividad de los vidrios, por el “efecto de anion mixto" [66]. De igual forma,

la adicion de sales de litio es util para mejorar la conductividad de los vidrios debido al

51



aumento de la concentracion de litio y la disminucion de la energia de activacion para la

conduccion.

Se esperaria entonces que el dopaje con el zirconato de litio (Li2ZrO3z), que es un compuesto
con alta conductividad y de mayor tamafio anionico, ampliara los canales de difusion

aumentando asi la conductividad iénica.

Con el fin de disminuir los tiempos del estudio, respecto al dopante Li»ZrOsz, se realizd un
disefio experimental fraccionado para ver como afectan los diferentes factores la respuesta,
en conductividad idnica, respecto a este dopante. Los ensayos y sus respuestas se encuentran
tabulados en la tabla 5 y para analizar los datos obtenidos tenemos los diagramas de
impedancia electroguimica tipo Nyquist presentados en la Figura 21. Como en este caso se
evallan las mismas concentraciones (1%, 3% y 5%) y temperaturas de tratamiento térmico
(220°C, 240°Cy 260°C) pero no todos los tiempos, esta figura resume los efectos y se divide
de acuerdo con las concentraciones, negro para el 1%, rojo para el 3% y azul para el 5% de
zirconato de litio. En los diagramas de impedancia puede observarse que las muestras
dopadas con 1% y 3% de Li>ZrOsz exhiben mayores arcos capacitivos y mayores resistencias
a las diferentes temperaturas y tiempos de tratamiento térmico que el material dopado con
5% de Li2ZrOs. Las resistencias observadas en el material dopado con 5% de Li>ZrOz son un
orden de magnitud inferiores a las observadas en los materiales dopados con 1% y 3%. Es de

esperarse entonces que dicho material exhiba las mayores conductividades i6nicas.

De acuerdo con los datos de la tabla 5, los mayores valores de conductividad i6nica (del
orden de 10#) fueron obtenidos para la concentracion de 5% Li>ZrOs. EI mayor valor de
conductividad obtenido fue de 1,9x10* S/cm, correspondiente al material con 5% Li,ZrOs
tratado térmicamente por 3h a 220 °C. Este resultado es coherente con lo obtenido en la
caracterizacion estructural por DRX, en la cual solo en dicho material entre los dopados con

Li»ZrOz se obtuvo la fase conductora (B-LizPSas) en los vidrios cerdmicos.
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Figura 21. Comparativo de los diagramas de Nyquist para materiales dopados con Li»ZrO; a

diferentes condiciones de tratamiento térmico. a) una concentracién de 1% del dopante Li2ZrOs b)

3% de Li»ZrOs y ¢) 5% de Li,ZrOs.

53



Tabla 5. Conductividad ionica de los diferentes materiales obtenidos con el dopante
Li»ZrOs3 a las condiciones propuestas en la metodologia.

Tratamiento térmico

Concentracion Conductividad ionica
Li2ZrOs Temperatura (°C)  Tiempo (h) (S/cm)
220 1 1,3x107°
1% 240 2 1,7x107°
260 3 7,4x107°
220 2 2,4x107°
3% 240 3 1,0x1075
260 1 1,9x107°
220 3 1,9x107*
5% 240 1 1,4x107*
260 2 2,5x107°

Conclusiones parciales del efecto de la adicidon de dopantes al material base
en la conductividad iénica del material

e En el material dopado con MoS; el aumento de la temperatura produce una
disminucion en la conductividad en concentraciones de dopante de 1% y 3% para
todos los tiempos de tratamiento térmico; mientras que en el material con 5% de MoS>

la conductividad aumenta con el aumento de la temperatura.
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e EIl material con la mayor conductividad i6nica fue el obtenido con 1% de MoS;
tratado térmicamente durante 3h a 220 °C, el cual exhibié una conductividad de
1,6x10* S/cm, cercana a la del material base LPS (3,9x10* S/cm).

e Enlos materiales dopados con zirconato de litio los mayores valores de conductividad
ionica (del orden de 10%) se obtienen para la concentracion de 5% tratado
térmicamente por 3h a 220 °C.

e Los materiales dopados con MoS; y Li2ZrOz que exhibieron las mayores
conductividades ionicas presentaron igualmente los mayores porcentajes de la fase
conductora B-LisPS4 en su estructura.

e El dopaje del material base LPS con MoS; y Li»ZrOs3 en las condiciones evaluadas de
concentracion de dopante, temperaturas y tiempos de tratamiento térmico no produjo

un aumento en la conductividad del material.

6.3 Efecto de la temperatura en la EIS

En las Figuras 22 y 23 se muestran los diagramas de impedancia electroquimica tipo Nyquist
de los SSEs 97(75Li,S-25P,S5)3MoS, Yy 95(75Li»S - 25P,S5)5Li,Zr05,
respectivamente, en un intervalo de temperatura de entre 30 y 90°C. Es importante aclarar
que estos materiales fueron seleccionados para estos ensayos, sin embargo, es importante
aclarar que no son los de mayor conductividad i6nica. Las conductividades ionicas fueron
de 1,1x10 S/cm para el material dopado con sulfuro de molibdeno y de 1,4x10*S/cm para

el dopado con zirconato de litio.

En la Figura 22b) se puede apreciar que el arco capacitivo del diagrama de impedancia
disminuye con la temperatura, por lo que se espera haya un aumento de la conductividad
ionica del material con el incremento de la temperatura. Una situacion similar se parecia para
el material dopado con zirconato de litio, Figura 23b). En las Figuras 22a) y 23a) se observa
que la conductividad ionica de los electrolitos solidos se ajusta a la ecuacion de Arrhenius,

ecuacion 2, donde Ea es la energia de activacion, T es la temperatura absoluta, k es la
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constante de Boltzmann y A es el factor preexponencial. La conductividad aumenta de
manera exponencial con la temperatura, pudiéndose determinar la activacion térmica del

proceso mediante una ecuacion de tipo Arrhenius:

o =Aexp(—E,/KT)

Al realizar los ajustes de estas medidas entre 30 y 70°C, rango en el cual hubo un
comportamiento lineal, se puede obtener la energia de activacion del proceso (Ea). La
pendiente de la recta de ajuste resultd en la energia de activacion (Ea) de 6x10*3 kd/mol para

ambos materiales evaluados.

Pudo observarse que con el aumento de la temperatura se origina una disminucion en la
impedancia en ambos materiales, indicando que la conductividad idnica de los electrolitos es
un proceso térmicamente activo. Aumentando la movilidad i6nica del Li* e indicando que el
mecanismo de conduccion de los iones litio es un proceso activado térmicamente. Este
comportamiento de tipo Arrhenius, parece indicar también que el electrolito exhibe un
mecanismo de transporte simple (sin transiciones de fase) en el intervalo de temperatura
estudiado. Este comportamiento es bueno dado que la aplicacion a la que van dirigidos estos

materiales (baterias) esta habitualmente entre la temperatura ambiente y 60°C.

Lo que indica que la modificacion afecta la cinética de la reaccion de transferencia de iones

de litio en el electrolito.
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7 Conclusiones generales

» En los reportes que se tienen de la sintesis por molienda, al ser uno de los métodos
mas estudiados, se habia identificado para cada relacion estequiométrica un cristal
obtenido, sin embargo, en fase liquida esa relacion estequiométrica no se conserva

adecuadamente y se pueden estar obteniendo otras fases metaestables conductoras.

» Se lograron sintetizar SSE, por sintesis hUmeda, aplicables a baterias de estado sélido
de préxima generacion con una conductividad i6nica de 10 S/cm. La mejor relacion
precursores-dopantes para una mayor precipitacion de la fase beta son
99(75Li2S-25P,S5)-1Mo02S, 97(75Li2S-25P5Ss)-3M0,S y
95(75Li2S-25P,Ss)-5Li,ZrOs con conductividades de 1,6x10%, 1,2x10*y 1,9x10™
S/cm, respectivamente. Sin embargo, no se logré mejorar la respuesta del material de
referencia 75Li.S-25P,Ss sin dopar que fue de 3,99x10* S/cm.

» En esta tesis de maestria se busco contribuir al conocimiento del comportamiento
quimico y electroquimico de los SSE tipo LPS al ser dopados. Con este estudio se
identificd que para la sintesis es necesario ademas del uso de ultrasonido como
promotor de la reaccion el uso de agitacion previa para homogenizar el sistema y en
el estudio del tratamiento térmico, se logro establecer que la mejor respuesta
estructural y electroquimicamente se da para una temperatura de 220°C con un tiempo

3h para ambos dopantes.
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8 Trabajos futuros

Muchas tecnologias prometedoras, a escala de laboratorio, podrian ayudar a dar forma al
mercado energético futuro directamente (mediante su implementacion) o indirectamente
(fomentando la innovacion en tecnologias energéticas relacionadas). Hacer uso de un método
de sintesis en fase liquida es un gran avance hacia la implementacion de ABBSs como se vio
con el estado del arte, pero el uso de dopantes que mejoren las cualidades de los materiales
es aun relevante. Una investigacion como la que se hizo muestra la importancia de
profundizar en los ya tan implementados aditivos en las baterias de ultima generacion para
asi lograr un avance como el de dichas baterias y lograr la implementacidn segura y eficiente
de los SSEs en ABBSs.

- Una caracterizacion mas detallada del material en todos los aspectos mostré ser muy
relevante y para ellos sin duda se requiere implementar tecnologias que permitan el uso de
holders en cada una de las técnicas. Esto seria un desarrollo importante para el avance de la

investigacién en baterias de préxima generacion en nuestro pais.

- Para comprender satisfactoriamente el proceso de formacion de fases metaestables que
permitan el aumento de la conductividad idnica es necesario completar con analisis térmico
para evidenciar la formacién de los poliedros a medida que se lleva a cabo el tratamiento

térmico.

- Es necesaria la implementacion de los materiales en baterias con materiales activos de
anodos y catodos para ver su comportamiento. La conductividad ionica es solo el principio,
y su evaluacion en semi-celdas ayudaria en el proceso de entender también la estabilidad

quimica del material sintetizado.

- Se hace importante ademas la implementacion de metodologias de caracterizacién mas
avanzadas como el andlisis de funcion de distribucion de pares de sincrotron o la difraccién
de polvo de neutrones para dilucidar la estructura cristalina y las posibles vias de difusion de

del ion Li* en las estructuras obtenidas.
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