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Resumen

En este trabajo de tesis se estudio en profundidad la relacion entre la
respuesta eléctrica y las caracteristicas estructurales de tres familias de
electrolitos vitreos. Las dos primeras desarrolladas sobre matrices de TeO,
presentaron conductividad mixta (una iénica-polarénica y la otra idnica por la
coexistencia de dos iones). Con la tercera familia se puso un fuerte énfasis en
el disefio de una matriz a base de O6xidos de fésforo y bismuto, ambos
compuestos de bajo costo y bajo impacto ambiental. Sobre esta matriz se logré
obtener un excelente conductor de Li".

La primer familia de electrolitos de formula general xCu,O (1-x)(0.5V,0s
0.5M003) 2TeO, permitié determinar que la configuracion electrénica del i6n
modificador es clave para comprender las interacciones con los componentes
de la matriz vitrea y para establecer el tipo de respuesta eléctrica obtenida.

De la segunda familia, cuya férmula general es: 0.7 (xZnO (1-x)Li,0)
0.3(0.5M003 0.5V,05)2Te0, se ha logrado establecer que la incorporacion del
ZnO permite reforzar la conductividad ionica del Li*. Del estudio de la difraccion
de Rayos X, la densidad y otras cantidades estructurales derivadas se pudo
poner en evidencia la correlacion entre las modificaciones estructurales
inducidas por los cationes cinc en esta matriz y la respuesta eléctrica obtenida.
La mejora sustancial observada en la conductividad (aproximadamente 1 orden
de magnitud) fue debido a la incorporacién de un pequefio porcentaje de zZn*
en la estructura.

Por dltimo, y como se mencion6é antes, con la tercer familia de
electrolitos vitreos se hizo un esfuerzo adicional para conseguir un material a

base de componentes menos perjudiciales para el medio ambiente. Se



obtuvieron vidrios a base de Oxidos de fosforo y bismuto y hemos logrado
obtener un electrolito sélido con una notable conductividad de Li*. A partir de
los resultados de la respuesta eléctrica se ha discutido el origen del
comportamiento no-Debye de la relajacién. Las caracteristicas estructurales
estudiadas por difraccion de Rayos X, densidad y FTIR han sido
correlacionadas con el comportamiento eléctrico observado. Del trabajo
realizado pudimos establecer que una de las composiciones de esta familia se
presenta como un excelente candidato para ser aplicado a baterias de estado
sélido. Adicionalmente, se analizd el envejecimiento de este material dado su
potencial interés tecnologico.

Hemos finalizado esta tesis con el inicio del desarrollo de un prototipo de
bateria ensamblado con materiales completamente originales desarrollados en

este grupo de trabajo.



Abstract

In this work, the relationship between the electric response and the
structural characteristics of three families of glassy electrolytes was deeply
studied. Two of them, composed by a TeO, matrix and modified by transition
metal oxides. They, have shown mixed conductivity (ionic-polaronic and mixed-
ionic). While, the composition of the third glassy electrolyte was made by a mix
of phosphorous and bismuth oxides. Northworthy to note is that this material is
low cost and environmental friendly and behaves as an excellent Li* ion
conductor.

Features of the first glassy electrolyte family of formula xCu,O (1-
X)(0.5V,0s 0.5M003) 2TeO, allowed us to determine that the electronic
configuration of Cu® ion is the key to understand the interactions among the
cooper modifier ions and vanadium ions in the glassy tellurite studied and to
establish the nature of the particular electrical conductivity response (ionic-
polaronic).

The following family of formula: 0.7 (xZnO (1-x)Li,O) 0.3(0.5M00O3
0.5V,05)2TeO; has shown that the improvement of the lithium ionic conductivity
was possible by the incorporation of small amounts of zinc oxide. X-Ray
diffraction, density, and other structural quantities showed a correlated effect
between the structural features induced by zinc cation on the glassy matrix with
the electrical behavior of this glass. The large increase of the conductivity
observed, almost one magnitude order was only due to the structural
modifications induced by the presence of the Zn** cation and its ionic

conductivity behavior, i.e. it was developed a mixed ionic conductor (Li*+Zn?").



Finally, the major achievement was the third family. A new lithium-
phosphate- bismutate glass has provided a remarkable lithium ion solid
electrolyte. The origin of the non-Debye behaviour of relaxations has been
discussed in terms of inter-ionic Coulombic interactions. Structural properties
studied by X-Rays diffraction, density and FTIR were correlated to the electrical
behaviour of this material. From this work,the electrical behaviour of this new
glassy electrolyte suggests that it is a potential candidate for being a solid
electrolyte in all solid state lithium ion batteries. Additionally, the material aging
was analyzed because of its potential technological application.

As a new start point for the work done in this thesis was built a solid state
battery prototype assembled with completely original materials developed by
our group of research: Fisicoquimica de conductores ionicos de estado sdlido-

Departamento de quimica—UNS (Universidad Nacional del Sur).
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Introduccién

1.1- Historia del Vidrio

El vidrio existe en la naturaleza desde que se consolido la corteza
terrestre y de él aprendid a servirse el hombre prehistérico varios milenios
antes de que saliera de la mano del primer artesano. La mayor parte de los
vidrios naturales son de origen volcanico y corresponden a otras tantas
variedades de rocas eruptivas a partir de magmas, los cuales, bajo las
condiciones en que se produjo su enfriamiento, no llegaron a cristalizar en
especies minerales definidas.

Se ha podido demostrar que hace mas de 3000 afios se obtuvieron
materiales vitreos, por primera vez de la mano del hombre, mezclando distintas
piedras con potasa 0 sosa en recipientes ceramicos. Mucho mas dificil resultd
obtener vidrio incoloro, en lugar de los vidrios coloreados, para lo cual hubo
que eliminar todos los componentes que pudieran dar origen al color. Pasaron
muchos siglos hasta que esto se logré, consiguiendo la primera materia solida
producida por el ingenio del hombre que tenia la transparencia del agua y de
las piedras preciosas .

Al abordar el estudio de los vidrios y del estado vitreo se plantean tres
cuestiones basicas previas: ¢ Como se puede obtener una sustancia en estado
vitreo?¢Qué es un vidrio y cuéles son sus caracteristicas?¢, Cuando se dan las
condiciones para que se pueda obtener un vidrio? Dichas preguntas pueden
ayudar a comprender el funcionamiento de los materiales sintetizados.

Los vidrios por su forma estable podrian asemejarse a los sélidos pero

desde el punto de vista de su desorden estructural su semejanza con los
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liguidos son mucho mas notables. Este hecho, que constituye una limitacion
para incluir a los vidrios entre los sdélidos, resulta sin embargo insuficiente para
aceptarlos como liquidos. Para la mayoria de los vidrios la transicion vitrea (Tg)
se observa cuando la viscosidad del material alcanza un valor de =10*? Pa.s
este valor fue usado por C.A. Angell* que en 1985 propuso una clasificacion
para los vidrios en fuertes y fragiles. Para afirmar esta clasificacion graficé la
viscosidad de varios liquidos y us6 el valor de la T4 de una serie de
compuestos formadores del vidrio para lograr una comparacion de
viscosidades en distintos rangos de temperatura®®"’.

Los materiales en estado sélido se clasifican en cristalinos, semi-
cristalinos y amorfos. En los cristalinos los atomos adoptan disposiciones
ordenadas y sucesivas formando estructuras tridimensionales periddicas,
mientras que los amorfos carecen de una estructura ordenada.

A continuacién, se ilustra en la fig.1.1.1 la diferencia esquemaética
bidimensional entre un material que representa a una estructura cristalina y a

otra que representa una estructura amorfa:

Figura 1.1.1: Representacion esquematica de las diferencias estructurales entre un
material cristalino y un material amorfo en 2D?

Introduccién



En la fig.1.1.2 se aprecia la variacién del volumen especifico en funcion

de la temperatura:

Liquid
iquido \/ /A
7
3 4
= Liquido 4
[
2 subenﬁiado\// s :
@ , Clontraccién debida
- - ,ﬁ/ B la congelacién
g Vidrio o
o =TT
= e i B
D i
! L Solido
% cristalino
T Tz
Temperatura

Figura 1.1.2: Comparacion del comportamiento del volumen especifico con la temperatura
de los materiales cristalinos y amorfos. Los materiales cristalinos solidifican a la temperatura de
fusion Tm. mientras que la temperatura de transicion vitrea, Ty, €s una caracteristica del estado no

cristalino®

Los sdlidos cristalinos presentan una temperatura de fusion a la cual se
genera la solidificacion siguiendo el camino ABC en la fig.1.1.2, por el contrario,
el sdlido amorfo se vuelve mas viscoso a medida que la temperatura va
disminuyendo, siguiendo el camino AD, pasando de un liquido subenfriado a un
estado vitreo en un intervalo pequefio de temperatura generando un punto de
inflexién en la curva que se define como la temperatura de transicion vitrea
(Ty).

Las sustancias que pueden presentar un estado vitreo pueden ser tanto
de naturaleza inorganica como organica pero sin duda, el grupo mas
importante de sustancias que dan lugar a vidrios es el de los 6xidos, ya que
dentro de él quedan comprendidos los principales formadores de vidrio de
interés cientifico y tecnolégico, se pueden citar algunos 6xidos como B,Osg,

Si0,, Ge0,, P,0s, As,Os, Sh,Os, Bi,Os, V,0s, TeO,!. Todos ellos pueden
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formar vidrios por si solos o mezclados con otros 6xidos metélicos como los

alcalinos y alcalinotérreos.

1.2- Vidrios de TeO,

El 6xido de teluro TeO, es el mas estable de todos los 0xidos con un
punto de fusion de 733°C, en la tabla periddica el teluro esta ubicado entre un
metal y un no-metal siendo uno de los elementos denominados metaloides o
semimetales’. La estabilidad del 6xido de teluro es una de las propiedades que
originalmente despertd la curiosidad de muchos investigadores primero
respecto de sus solidos cristalinos y luego de sus vidrios de teluros.

Los vidrios de teluro son de gran importancia cientifica y tecnolégica,
debido a su hiper-polarizabilidad y enlaces débiles de Te-O, el esqueleto
atomico de los vidrios de teluro parece mas abierto que otros vidrios como el de
los silicatos, boratos y fosfatos 0112,

Es muy dificil obtenerlo en estado vitreo puro, pero basta la presencia de
pequefias cantidades de otros 6xidos, tanto formadores como modificadores,
para que se obtengan vidrios binarios o ternarios en los que el teluro actia
como formador del esqueleto amorfo. Los primeros estudio amplios y
sistematicos sobre este tipo de vidrios se deben a M. Imaoka y a W.
Vogel*****° en un momento se pens6 que su estructura estaba constituida por
iones Te* coordinados octaédricamente [TeOg], pero posteriormente se ha
comprobado que adoptan coordinaciones tetraédricas, en las que los grupos
[TeO4] adquieren la forma de bipiramides trigonales distorsionadas, las cuales
se unen entre si compartiendo vértices y dando lugar a estructuras similares a

las de los vidrios de fosfato. Uno de los vértices del plano central de cada
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bipiramide queda desprovisto de oxigeno, pero con un par libre de electrones

dirigido hacia éI*®.

@ o (b) T/
T WO oo™
‘\D\ \0_
Ve N
TeO,,; Q4, TeO,,0; Q3,
(c)y © d © (e} ©

wTe-, e, Te.,
/)\\ g fo/ 0\0{:‘) '0/ O/:Jg\,{ro

Te0,,0; Q%  Te0,,0,5Q'; TeO,>; QY

PR
: Te:_:g hhhhh Te —0
\
o]
! Tco}r]

Figura 1.2.1: (a-e) Cinco unidades basicas que se encuentran en cristales de telurito
alcalinos®’. Se clasifican de acuerdo a la nomenclatura convencional y por la nomenclatura Q"m, (f)
Muestra la unidad TeOs+1 donde uno de los enlaces Te-O es significativamente més largo en
comparacion con los otros tres enlaces. La unidad TeOs:1 Se utiliza a menudo como un

intermediario entre TeO4 y TeOs a la hora de describir las estructuras de los vidrios de teluro*®

El TeO, facilita la formacién de vidrios para sistemas binarios con
MoO3*?° y V,05* y en sistemas ternarios con P,Os, con el que forma enlaces
covalentes Te-O-P en estructuras mixtas en las que ambos Oxidos se
coordinan tetraédricamente?.

Los vidrios de teluro se caracterizan por su alta densidad, elevado indice
de refraccién y nimero de abbe (cantidad adimensional que surge al comparar
el indice de refraccion del material a distintas frecuencias), alta transparencia
en la zona infrarroja y elevada susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden.
Estas caracteristicas, en conjunto con su baja temperatura de transicion vitrea,
los han dotado de una amplia funcionalidad como materiales 6pticamente no

lineales y moduladores acusticos-6pticos. La adicion de P,Os a los vidrios de
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telurito permite ampliar su intervalo de transmision Optica en la regién

ultravioleta 2223,

1.3- _Vidrios de P,Os

El pentoxido de fosforo, después del dioxido de silicio y del trioxido de
boro, ocupa el tercer lugar en orden de importancia dentro de los Oxidos
formadores del esqueleto amorfo. En la practica, la aplicacion de los vidrios
simples de fosfatos esta limitada por su elevada solubilidad en medio acuoso.
Sin embargo, mejora su estabilidad quimica mediante la incorporacion de otros
componentes. Se pueden preparar vidrios complejos de fosfatos cuyas
propiedades especiales los hacen de mayor interés. Vidrios absorbentes de la
radiacion infrarroja, vidrios para laseres de alta potencia, vidrios resistentes a la
accion del acido fluorhidrico, vidrios para dosimetros de radiaciones ionizantes
y algunos vidrios 6pticos®*.

Tanto en los vidrios constituidos sélo por P,0s, como en los de
composiciones binarias o de mayor complejidad, la unidad estructural
fundamental es la coordinacion tetraédrica [PO4]; pero, a diferencia de los
vidrios de silicatos, en los de fosfatos los grupos tetraédricos estan unidos entre
si sOlo por tres vértices, debido a que la penta-valencia del fésforo exige que
uno de los cuatro oxigenos que le rodean esté unido a él por un doble enlace.
Tales oxigenos constituyen, por lo tanto, puntos de interrupcién en la
propagacion del esqueleto vitreo.

Los vidrios binarios de fosfatos han sido estudiados con varios 6xidos
alcalinos y alcalinotérreos y en todos ellos ha sido posible la incorporacion de

proporciones de éxido modificador superiores a 50 mol% 2°. Dichos vidrios con
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un grado de polimerizacién inferior a 2, para lo cual los vidrios binarios de
silicato ya desvitrifican facilmente, son considerados estables, segtn Stevels®®,
por la asimetria que introduce en la estructura el doble enlace P=0. Dicho autor
considera la asimetria molecular como un factor determinante de la vitrificacion.

Los vidrios de fosfatos son conocidos por sus propiedades fisicas tales
como alto coeficiente de expansion térmica, bajas temperaturas de transiciéon
vitrea y alta conductividad eléctrica, estas propiedades son Utiles para mejorar
la conductividad i6nica, para ser utilizados en dispositivos de almacenamiento
de energia y baterias de estado sélido, sin embargo poseen desventajas tales
como la poca durabilidad quimica, alta higroscopicidad y baja densidad que
limita su aplicacibn a nuevas tecnologias. Se reportd6 que la durabilidad y
propiedades fisicas de los vidrios de fosfatos pueden mejorarse con la adicion
de diferentes 6xidos de metales, como por ejemplo, Al,Os, TiO,, Bi,Os, etc.?’
Por otra parte, las propiedades fisicas de los vidrios de fosfatos que contienen
Bi»O3 exhiben cambios discontinuos cuando el rol de la estructura del cation
Bi** es sustituido por un enlace mas estable (P-O-Bi); la presencia de estos
enlaces pueden mejorar la durabilidad quimica, la conductividad eléctrica y
otras propiedades fisicas mencionadas con anterioridad. La adicién de Bi,O3
genera menor entrecruzamiento y una mayor interrupcion en la conectividad de
los poliedros®?°.

La funcion de correlacion obtenida a partir de la dispersion de neutrones
parece sugerir que los P,0s vitreos estan construidos sobre entidades
moleculares como P40, aunque no se puede descartar la presencia de

laminas onduladas que contienen 6 anillos de [POOg/;] [ver (ec.1.1) y fig.1.3.1].
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Las especies estructurales cambian gradualmente de Q% a Q° (Ultra, meta, pyro

y orto), como se ve en la fig.1.3.2, en vidrios de fosfatos alcalinos 30332,

1/, Bi,05 +3 [P003/2] ~ [BiOs/, >~ +3[P0s ]* (ec.1.1)
Na+ NaoQ -
\O\P/O i N\, _—©
/ \\zo\l_ 573 = [BiOgp]" + 3[PO4p]"
o Bi O.
O/ \o Na+
Na - ~

Figura 1.3.1: Representacion esquematica de la interaccion entre P,Os y Bi,Os (ec.1.1)*

E:} Oz Termimal oxygen

- 3
T
@
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e | Ve’
@“2“: Bridiging oxygen
Q@ @
;
'.-I.'I-,H: Mon- Bridiging oxygen
Ql ._
R
_.';.-' ;; \@f
._
Q® @
,--f'fi-'c:mﬁ
o7 || o
._

Fig. 1.3.2: Modelos grupos Q" de vidrios de fosfatos (n representa el nimero de puentes
de oxigeno por tetraedro) *
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Figura 1.3.3: Representacion de las formas estructurales de fosfatos (Pyro, ortho y meta)33

En los vidrios de fosfatos es méas frecuente ver estructuras como las de
pirofosfatos como unidades [PO0;,,0,]* donde se juntan con otras cadenas.

Aunque los vidrios de fosfatos o sus sulfuros han sido componentes en
los sistemas que tienen haluros produciendo la mas alta conductividad de Li,
los sistemas de fosfatos individuales nunca han sido sisteméaticamente
investigados, quizas a causa de las dificultades en la preparacion cuando hay
exceso de P,0O5>>%,

A diferencia de lo que ocurre en los materiales ionicos vitreos, en
cristales ionicos la difusion (proceso que conduce a la igualdad de los
potenciales quimicos de las especies en las diferentes partes de un sistema)
obedece a un mecanismo de defectos. Estos defectos pueden ser vacantes de
red o sitios intersticiales en posiciones no normales. Las leyes de la difusion
relacionan la velocidad de flujo de la particula que se difunde, con el gradiente
de concentracion responsable de este flujo. Por el contrario, el transporte idnico
en materiales vitreos se explica por mecanismos teoricos ya estudiados que se
los vera a continuaciéon para poder entender el comportamiento de los sistemas
sintetizados en esta tesis, ya que en trabajos previos del grupo de investigacion
al que pertenezco se ha podido esclarecer ciertas caracteristicas de la

estructura en la matriz vitrea que influyen directamente en los procesos de
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conduccion, aportando los elementos que contribuyen a la obtencion de los

modelos tedricos necesarios para una descripcion general.

1.4- Modelos de conduccién

1.4.1- Modelo de Anderson-Stuart

Varios modelos han sido propuestos para estimar la energia de
activacion del proceso de transporte en vidrios alcalinos. En particular el
modelo de Anderson-Stuart*, que se considera uno de los mas apropiados
para relacionar los parametros, tales como el radio ionico, la permitividad
dieléctrica relativa y el médulo elastico, con el significado fisico, sin embargo en
los tiempos que fue formulado el modelo de A-S no se disponia de muchos
datos experimentales es por eso que con el tiempo se fue modificando.

El modelo de A-S utiliza las ideas clasicas de la teoria del cristal ibnico y
de la elasticidad para explicar la migracién de portadores de carga en
materiales vitreos; Anderson y Stuart consideraron que la energia requerida
para trasladar un i6n de un lugar a otro en el esqueleto amorfo es la suma de
dos términos: uno electroestatico, AE, (de energia de enlace) y otro de
deformacion elastica, AEs, necesario para deformar la estructura lo suficiente
como para que el &omo pase de un sitio a otro. Considerando que dichas
posiciones estan unidas por cilindros de radio r y que hay una energia de
deformacion indicada para ensanchar el radio rp hasta el tamafio del radio r
(radio del i6n que se desplaza)®.

La energia de activacion es estimada por la siguiente expresion:

Introduccién



( ]
L)
_ _ _ 2 |, BZZoe?
E = AEs + AE, = 4nGrp(r —1p)° + ) (ec.1.2)
donde:
AE; = 47Gryp(r — 1p)? (ec.1.3)
donde:

G = Modulo eléstico.

r = Radio del i6n que se desplaza.

ro = Radio normal de la “puerta” (no expandida) en el vidrio.

B = Factor de desplazamiento finito.

y = Pardmetro de covalencia. [Experimentalmente es igual al valor de la
constante dieléctrica del vidrio].

e = Carga del electrén.

Zy Z, = Carga del par ionico: ion-oxigeno

La base del modelo se esquematiza en la figura 1.4.1.1:

(@

Figura 1.4.1.1: Energia del proceso de conduccién de cationes, de acuerdo con el
concepto de electrolitos fuertes®®
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La disminucion de la energia de activacion podria estar asociada al
aumento en el contenido de 6xido modificador, ya que disminuye el parametro
del esqueleto amorfo y en consecuencia los sitios estan mas cerca, también
puede ser por un incremento en el parametro de covalencia a consecuencia de
un aumento en la polarizabilidad de los iones 6xidos o por una disminucién de
G y Ip, a consecuencia de una interrupciéon del esqueleto amorfo y un aumento

en el numero de oxigenos no puente.

Fig. 1.4.1.2: llustracion del efecto que se genera en el modelo por el incremento de la
concentracion de los iones oxigenos no-puente®
Este modelo solo describe el valor de la energia de activacion para una
composicién determinada. Una modificacion ha sido propuesta por Hakim y
Uhimann®’ con el fin de estudiar los efectos de la composicion sobre la energia
de activacién en vidrios de silicatos alcalinos®. Dichos autores describen la
energia de deformacién para la migracion idnica en términos de la dilatacion de

cavidades elipsoidales en medios elasticos®*=8,
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1.4.2- Modelo del electrolito débil

El modelo del electrolito débil puede explicar la variacion de la
conductividad con la composicion del vidrio, dicha conductividad depende de la
concentracion de portadores de carga y de la movilidad de los mismos, hay dos
interpretaciones que pueden explicar esta variacion. Con respecto a la primera,
la concentracion de los portadores de carga no varia demasiado mientras que
las variaciones en la movilidad con la composicion son grande. Con respecto a
la segunda interpretacion, supone que la concentracién de iones moviles varia
de gran manera pero en esta la movilidad es independiente de la composicién
de vidrio.

Dicho modelo supone que la barrera de energia de corto rango es
constante con la composicion, y el efecto de la composicion hace disminuir la
diferencia de energia entre los sitios de iones moviles e inmoviles. El resultado
es una mayor poblacion de iones mdviles a una determinada temperatura de
acuerdo con el factor de Boltzmann. Si asumimos que el trabajo de poblar los
sitios de iones mdviles es principalmente de naturaleza electrostatica, entonces
podemos representarlo como un diagrama de energia de conduccion, muy
similar a la representada por el modelo de Anderson-Stuart (figura 1.4.1.1). La
diferencia esta en la presencia de barreras de energia que aparecen antes de

la barrera de corto alcance de migracion®.
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Fig.1.4.2.1: representacion del modelo de electrolito débil®®

La diferencia entre los dos modelos no es grande. La misma fluctuacién
térmica que hace poblar los sitios de mayor energia en el modelo de electrolito
débil traera al portador de carga al borde de la barrera de corto rango en el
modelo de A-S. El término electrostatico en el modelo de A-S se asemeja al
termino de energia de promocion del modelo del electrolito débil que a su vez
es equivalente al término “creacion” en la teoria general. El término migracion
en la teoria general y el modelo de electrolito débil se refiere al término

“energia de deformacion” del modelo de A-S¥.

1.4.3- Modelo de estructura dindmica

El modelo de estructura dinAmica esta basado en la creacion de caminos
fluctuantes para el transporte de iones en los vidrios. Dicho modelo fue
sugerido por Bunde® en donde las principales caracteristicas de este modelo

son.

1- Eltransporte idnico que se realiza mediante hopping (saltos)

2- Los iones moviles estan activos en la estructura vitrea
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3- La estructura vitrea continla cambiando a pesar de estar muy por

debajo de la Ty

La combinacion de las dos primeras caracteristicas (1) y (2) da lugar a
varias relajaciones y efectos de “memoria” que son especificas de los vidrios

conductores ionicos y tienen una fuerte influencia en el proceso de hopping.

Mass* desarrollé un modelo unificado para explicar el transporte iénico en
vidrios con iones individuales o iones mixtos con lo cual incluye el nuevo y

poderoso comportamiento observado para vidrios con iones individuales.

Este modelo describe la dependencia de la conductividad con la
composicién y también las principales caracteristicas del efecto alcalino mixto
sin necesidad de saber la quimica especifica, la micro heterogeneidad
estructural del vidrio o las interacciones ion-iébn de largo alcance. Existe un
efecto de memoria de sitio que provee un mecanismo universal para crear
caminos de conduccién en cualquier vidrio y ademas explica porque los

aspectos del transporte ibnico muestran caracteristicas universales.

Ademas, este modelo explica la aparicion de estructuras de largo alcance

en los vidrios advirtiendo la existencia de un esqueleto conectivo.

1.5- Aplicacion de materiales vitreos para el desarrollo de baterias de estado
solido

Durante los ultimos 20 afios los avances en las tecnologias de baterias
de i6n litio han impulsado a la mejora de los dispositivos electronicos
portatiles*". En la actualidad gran parte de la poblacién utiliza a diario varios de

estos dispositivos, como por ejemplo ordenadores portatiles, teléfonos mdéviles,

Introduccién



16

——
| —

camaras fotograficas, etc. Es por esto que el mercado de las pilas de ién litio
esta en pleno auge y se estima que el volumen de producciéon es del orden de
miles de millones de unidades al afio*’. Por tanto, la tecnologia de estos
dispositivos esta en un estadio muy avanzado, al menos por lo que respecta a
celdas relativamente pequefias. No obstante, la aplicacién de las pilas de litio
para automoviles eléctricos o para almacenamiento de grandes cantidades de

energia todavia se encuentra en fase intensa investigacion.

A pesar de gue ya existen baterias de litio para vehiculos eléctricos,
todavia se busca mejorar la garantia de seguridad, dado que el litio y los
materiales relacionados son altamente reactivos y pueden dar lugar a
reacciones no deseadas. En ocasiones, un mal funcionamiento de la pila puede
dar lugar a cortocircuito que conlleva un aumento incontrolado de la
temperatura, pudiendo incluso acarrear un elevado peligro de incendio debido a
los disolventes inflamables que forman parte del electrolito. Para mejorar la
seguridad, son necesarios avances en los materiales esenciales de dichas

pilas, sobre todo en aquellos que componen los electrodos o el electrolito

Estas baterias se caracterizan por emplear materiales activos de los
electrodos positivos y negativo dos compuestos capaces de incorporar Li*

reversiblemente.
Un ejemplo de una reaccion global es la siguiente:
xLi* +yC +xe” = Li,C,

Donde Li,C, es grafito con litio intercalado™.
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Corriente

Cétodo Anodo

O eléctrica
Separador Electrolito ]

Fig.1.5.1: Esquema de una Bateria de litio de estado sélido**

Durante la etapa de carga (reaccién de oxidacion), los iones litio se
separan del electrodo positivo que son transportados por el electrolito y se
insertan en el electrodo negativo. En la etapa de descarga (reaccion de
reduccion) el proceso tiene lugar en el sentido inverso. Durante el ciclaje de
una bateria, los iones litio van de un electrodo a otro, a la vez que los

electrones se transfieren a través del circuito externo.

Los materiales comunmente utilizados como electrodos positivos de las
baterias son Oxidos de metales de transicion. Se han propuesto como
alternativa a los materiales anodicos usuales (grafito), 6xidos metalicos

capaces de incorporar litio reversiblemente a bajo potencial.

Para ambos electrodos, son muy adecuados aquellos 6xidos que poseen
una estructura tipo espinela y con iones Li* ocupando las posiciones
tetraédricas. Se ha demostrado que dichos iones litio pueden des-intercalarse
manteniendo de la sub-red octaédrica de la espinela, la cual constituye un
entramado de canales tridimensional muy adecuado para procesos de

insercion/desinsercion de litio™®.
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Objetivos

El trabajo de esta tesis tuvo como objetivo fundamental el desarrollo de
electrolitos vitreos conductores de ion litio de bajo impacto ambiental.

El estudio de electrolitos vitreos a base de O6xidos busca una
comprension exhaustiva de la relacion entre la conductividad eléctrica y una
posible interpretacion de su “estructura”.

Los modelos tedricos que explican los procesos de conduccidén permiten
entender la relacién entre conductividad-estructura, que es de principal interés
en este tipo de materiales dada la existencia de cierto ordenamiento mas alla
de una distancia atémica (denominado orden de rango intermedio)*. La razén
fundamental de buscar su comprension es que esta posible estructuracion
dominaria los procesos de conduccién de los portadores de carga. Conocerla
permitiria establecer los medios para su control y, en consecuencia, el disefio
inteligente de materiales. Las variaciones de las propiedades eléctricas con la
temperatura y la presion, su interaccion con otros materiales en los dispositivos
donde seran utilizados, la influencia de los factores ambientales y los efectos
vinculados al envejecimiento, condicionan el campo de sus aplicaciones y de

alli la necesidad de conocer con gran detalle sus propiedades.

Los objetivos especificos de este trabajo se detallan a continuacion:

e Mejorar la conductividad ionica, fundamentalmente del ién litio.

e Conocer y regular la magnitud del factor de pérdida dieléctrica

vinculado a la naturaleza (carga, tamafio y configuracién
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electrénica) de los 6xidos constituyente. La completa visién del
comportamiento eléctrico/dieléctrico de los materiales estudiados
es de interés tecnoldgico, y permite establecer los rangos 6ptimos
de aplicacién para su uso en almacenamiento de energia.
Comprender la influencia del tipo de portador de carga eléctrica
de acuerdo a su relacidbn con las caracteristicas estructurales
obtenidas. Teniendo en cuenta que los  vidrios
formados/modificados con Oxidos de metales de transicion y
modificados con o6xidos alcalinos y alcalino-térreos generan
cambios estructurales cuando varia la carga y el tamafo del
portador responsable de la conduccion, es fundamental conocer
estos cambios ya que permite mejorar o no, las funciones del
material vitreo dependiendo de su utilizacion.

Identificar las modificaciones inducidas en la matriz vitrea por la
interaccion de los cationes que dan lugar a la conductividad
i6nica. Entender en qué medida las propiedades de estabilidad
guimica y  transporte de carga eléctrica estan
controladas/influenciadas por la dimension del material relevante
en la conduccion eléctrica. Para esto se estudiaron distintas
técnicas de sintesis (fabricacion) de los materiales, se realiz6 el
estudio de sus propiedades eléctricas/dieléctricas (espectroscopia
de impedancia) y de su estructura haciendo uso de diferentes
metodologias (FTIR, DSC, UV-V, microscopias, entre otras).
Sintetizar el mejor electrolito vitreo, para ello se buscé la mejor

composiciébn a base de elementos “amigables” con el medio
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ambiente que permitiera una mayor conductividad del i6n Li*, con
el proposito de desarrollar una celda de estado sélido
(secundaria) que soporte eficientemente un gran numero de ciclos
de carga-descarga sin perder vida Util.

e Por Ultimo, y en un aspecto un poco mas ambicioso, se proyecto
realizar un aporte significativo al desarrollo de un modelo general
gue permita explicar el transporte de carga eléctrica en materiales

vitreos conductores idnicos.

Referencias:

1. Salmon, P. S. Order within disorder Call for correspondence. 87—88 (2002).
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Sintesis de los materiales vitreos

Un material puede obtenerse en estado vitreo a partir de sustancias que
se hallen en cualquiera de los tres estados de agregacion: solido, liquido o
gaseoso, siempre que el procedimiento empleado conduzca a la formacion de
una estructura que redina las caracteristicas de una fase vitrea®.

La obtencién de un solido amorfo es posible a través de técnicas que
busquen:

1- Retener a temperatura ambiente el estado desordenado del liquido,

2- Deshacer la estructura del cristal,

3- Producir directamente un esqueleto amorfo mediante reacciones

guimicas adecuadas.

El conocimiento de las disponibilidades de materias primas y la
caracterizacion y control de éstas han sido siempre objeto de atencion
preferentemente para la industria vidriera, ya que de su adecuada eleccion
depende la eficiencia del proceso de fusidén, la vida de los materiales
refractarios, la calidad del vidrio y la economia del producto final*™.

El contenido de impurezas es, sin duda, el factor que mas afecta, tanto
desde el punto de vista cuantitativo como cualitativo. En este sentido, los
productos preparados quimicamente tienen la gran ventaja de presentar
ademas de una pureza muy elevada, una mayor constancia de composicién
gue las materias primas naturales. El Unico inconveniente es el precio elevado,
y el factor econdmico es lo que mas pesa a la hora de elegir una materia prima,

€s por eso gue en esta tesis se ha tenido muy presente este concepto.

Sintesis de los materiales
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3.1- Vitrificantes

Bajo esta denominacion genérica se agrupan las sustancias tipicamente
formadoras del esqueleto amorfo. Son las que constituyen el esqueleto
estructural de los vidrios y, por lo tanto, las que les proporcionan sus
caracteristicas principales y les prestan su denominacion genérica (vidrios de
silicatos, de fosfatos, de boro-silicatos, etc.). Las propiedades de los vidrios
estan en gran parte determinadas por la naturaleza de los iones formadores y

por el tipo de coordinacién que adopten®.

3.2- Método de Quenching

Entre los métodos utilizados para la sintesis de materiales amorfos
existe el melt quenching o melt spinning que, en general, se trata de fundidos
obtenidos por reaccion a alta temperatura que han de enfriarse controlada y
rapidamente para evitar su cristalizacion.

Todo proceso de fabricacion de materiales amorfos debe presentar
restricciones cinéticas que impidan que los atomos alcancen la situacion de
equilibrio termodinamico y la distribucion periédica espacial de largo alcance.

La obtencién de materiales amorfos desde un liquido dependera de la

velocidad de enfriamiento (V = Z—:) (T = Temperatura y t = tiempo)™.

En este trabajo se utilizaron los siguientes reactivos de grado analitico:
. Cu,0 - 96% PURE — Mallinckrodt.
o V,05 — 299.9% PURE — Cerac.

. MoO3; — 299.95% PURE — Cerac.
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o ZnO — min. 99% PURE - Cicarelli.

° Li,CO3 — min 99% PURE — Anedra.

. Bi,O3 — 299.9% PURE — Aldrich.

. NH4H,PO, —»99.0% PURE — Fluka.

o BaCO3; — 299.0% PURE - Laboratory (BDH) Reagent.

. TeO, - 299.0% Sigma Aldrich

Se detallan en una tabla periddica los elementos que constituyen los

sistemas desarrollados (fig.3.2.1):

Fig 3.2.1: Tabla periédica en la que se sefialan los elementos que forman parte de los

materiales estudiados®.

Los 6xidos de los elementos Te (Teluro), P (Fosforo) son formadores, los
oxidos de los elementos V (Vanadio), Mo (Molibdeno) y Bi (Bismuto) son
formadores modificadores y los oxidos de los elementos Li (Litio) Ba (Bario), Zn
(Zinc) y Cu (Cobre.) son modificadores de la matriz vitrea.

La obtencion de los materiales vitreos estudiados en esta tesis se
realizaron mediante el método de “quenching” o, como se especificd al
comienzo del capitulo de sintesis, el enfriamiento rapido del fundido. Durante

este proceso, se pesaron cantidad estequiométricas de cada uno de los
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reactivos en balanza analitica para preparar 5 gramos de muestra de cada
composicién. Una vez pesados los reactivos, las mezclas se homogenizan
mecanicamente y luego se pasan a un crisol adecuado para su posterior fusion.

Se han utilizado crisoles de diferentes materiales como porcelana y platino.

3.3- Parte A: sintesis de xCu,0(1-x)(0.5V,05 0.5M003)2TeO, x=0.0-0.9

XCu20(1-x)(0.5V,050.5M003)2TeO,

X=0.0-0.9

El crisol con la mezcla de reactivos se coloco en una Mufla (Carbolite
RHF 1600) donde se lo calienta a 850°C durante 40 minutos agitando para
homogeneizar el fundido. Luego se volco en forma de gotas sobre una placa de
acero inoxidable a temperatura ambiente, templando a 200°C durante 2 horas

para reducir el estrés mecanico retenido en el quenching.

Se obtuvieron gotas brillantes de color negro como se muestra en las

siguientes figuras:

Fig.3.3.1: Muestras en forma de gotas Fig.3.3.2: Mufla donde se realiz6 la sintesis
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Fig.3.3.3: Templado a 200°C Fig.3.3.4: Muestras en forma de polvo

3.4- Parte B: 0.7(xZn0O (1-x)Li,0) 0.3(0.5V,05 0.5M003)2TeO, x=0.0-0.9

0.7(xZnO (1-x)Li,0)0.3(0.5V,050.5M003)2TeO,

X =0.0-0.9

Se procedio de la misma manera que la parte A, a excepciéon de que al
comienzo fue necesario un calentamiento de 200-250°C para descarboxilar
(liberar CO;) por la presencia de Li,COg3, después se lo dejo 30 minutos a
850°C, en donde, se lo agit6 cada 10 minutos para asegurar la
homogeneizacion. Por dltimo, se los dejo templar 2 horas en una placa
calefactora a 200°C con el objetivo de reducir el estrés mecanico que se
produce en el momento del quenching. Finalmente, se obtienen gotas brillantes
de color naranja que van haciéndose mas claras a medida que aumenta la

cantidad de ZnO en el sistema como se observa en la fig.3.4.1:

Fig.3.4.1: Muestra de ZnO-Li»O de todas las composiciones en forma de gotas
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3.5- Parte C: Li,0/BaO/P,05/Bi,03

Electrélitos Li,O (mol%) BaO (mol%) P,Os (mol%) Bi,O3; (Mmol%)

LBPB

LBPB1

LBPB2

LBPB3

LBPB4

LBPB5

LBPB6*

LBPB7*

Tabla 3.5.1: Los porcentajes en moles de los materiales vitreos sintetizados

En la Parte C para realizar la fusion de la muestra se lo llevd a 300°C en
una Mufla durante 5 horas con el objetivo de liberar CO, (g) y NH3 (g) debido a
gue se utilizaron reactivos en forma: Li,CO3, NH4H,PO, y BaCO3. Luego se lo
sometié6 a una rampa de calentamiento de 40°C/min hasta alcanzar 1080°C
donde se lo dej6 2 horas agitando el recipiente cada 1 hora para su
homogeneizacion. Por udltimo, se volcd el fluido en una placa de acero
inoxidable a 0°C y se aplastaron con cilindros de aluminio a la misma
temperatura donde después se dejo en una placa calefactora a 250°C durante
2 horas (templado) con el objetivo de reducir el estrés mecanico que se
produce en el momento del quenching. Finalmente, se obtienen “monedas”

transparentes de muy bajo espesor como se observa en las siguientes figuras:
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Fig 3.5.2: Fotos de uno de los electrélitos transparentes sintetizados (LBPB5)

Referencias:

1. Navarro, J. M. F. El Vidrio. (2003) ISBN: 9788400081584.

2. Melo, M. E. R. and Rivera, M. H. Estructura de sélidos amorfos. Ill, 7-14 (2000).
3. Groover, M. P. Fundamento de Manufactura Moderna. (2007).

4. Callister, William, D. R. Materials Science and Engineering.

5. http://img00.deviantart.net/5383/i/2012/351/b/e/breaking_mendeleev_by ciaran _nash
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Técnicas de caracterizacion

4.1- Difraccion de Rayos X

4.2- Analisis térmico diferencial (DTA) — Calorimetria diferencial de Barrido
(DSC).

4.3- Método de Arquimedes para la determinacion de la densidad.

4.4- Espectroscopia Ultravioleta visible.

4.5-  Microscopia Optica.

4.6- Microscopia electronica de barrido (SEM)

4.7- Microscopia electrénica de transmision (TEM)

4.8- Espectroscopia infrarroja (FTIR)

4.9- Fluorescencia de Rayos X

4.10- Espectroscopia de impedancia electroquimica

4.1- Difraccién de Rayos X (DRX)

4.1.1- Introduccidn

Los rayos X interactian con los electrones que rodean a los atomos
dado que su longitud de onda es del mismo orden de magnitud que el radio
atomico. La longitud de onda es expresada usualmente en unidades de
Angstrom (1A= 10 cm).

La energia de los rayos X es del orden de 12.3 KeV (kilo electronvoltio).

La energia por foton es:

£ = ho = (%) (2nv) = hv (ec.4.1)
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donde h es la contante de Planck (h= 4.1357*10™ eV s) y vla
frecuencia de rayos X, que puede ser expresada por medio de su longitud de

onda (1) y la velocidad de la luz (c), como:

V= % (ec.4.2)
Podemos representar la ecuacion de arriba como:
g e (4.1357x10715eVs)(2.9x101%cms™1) ~ 123 x 10%eV (ec.4.3)

A 10~8 cm

Por este tipo de caracteristicas (tamafio de 1 y energia) es que los rayos
X pueden ser utilizados para explorar las estructuras de los cristales por medio
de experimentos de difraccién de rayos X, pues la distancia entre los atomos

de una red cristalina es similar a A de los rayos X*.

4.1.2- Método de difraccion de rayos X

Es una técnica que utiliza un haz de rayos X que atraviesa un cristal. Al
entrar en contacto con el cristal, el haz se divide en varias direcciones debido a
la simetria y agrupacion de los atomos y, por difraccién, da lugar a un patron de
intensidades que contiene informacion sobre la posicion y tipo de atomos
encontrados en su camino.

La difraccion de rayos en muestras poli-cristalinas permite identificar las
fases cristalinas tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo, puesto que
todos los sélidos cristalinos poseen su difractograma caracteristico donde se
registran los picos maximos de difraccion.

La difraccion de rayos X se genera cuando las ondas incidentes en los

planos paralelos de un cristal se reflejan e interfieren de una manera
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constructiva. Dicho efecto se produce cuando la trayectoria recorrida por el haz

es un multiplo entero n de la longitud de onda (1)>.

Intensidad

Fig.

El diagrama de

lineas nitidas, cada una
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Fig. 4.1.2.1: Diagrama de Rayos X de un cristal®
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4.1.2.2: Diagrama de Rayos X de un sélido amorfo®

rayos X de un polvo cristalino (fig.4.1.2.1) presenta

corresponde a un plano cristalografico. El diagrama de

un material amorfo muestra solamente una curva difusa, indicando la ausencia

de planos cristalogréaficos mostrado en la fig.4.1.2.2.

4.1.3- Ley de Bragqg

La Ley de Bragg predice la direccion en la que se produce la

interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente

por un cristal (fig.5.1.3

confirma la existencia de

.1). Esta ley describe el fendbmeno de difraccién y

particulas reales en la escala atdmica.
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La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la
radiacion emitida por diferentes atomos es proporcional a 2r. Esta condicidon se

expresa en la ley de Bragg:

nd = 2dsen® (ec.4.4)
donde:
o n es un namero entero,
o A es la longitud de onda de los rayos X,
o d es la distancia entre los planos de la red cristalina,
o ©® es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de
dispersion.

Fig.4.1.3.1: Los atomos superiores re-emiten la radiacion tras ser alcanzados por ella. Los
puntos en los que laradiacidn se superpone constructivamente se muestran como la zona de

. L. . 4
interseccién de los anillos

De acuerdo al angulo de desviacion, el cambio de fase de las ondas
produce interferencia constructiva (fig.4.1.3.2 esquema de la izquierda) o
destructiva (fig.4.1.3.2 esquema de la derecha). Ademas, existen angulos

privilegiados en los cuales la interferencia es constructiva®,
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Fig.4.1.3.2: Interferencia constructiva (esquema izquierdo), interferencia destructivo

(esquemade la derecha)5

Como se observa en la fig.4.1.3.3, una cantidad de infinita de grupos de
planos paralelos atraviesan los puntos que definen en el espacio la estructura
cristalina. Cada grupo de planos paralelos se identifican con un conjunto de

tres nimeros enteros (h,k,!) denominados indices de Miller®®"’.

(10) (13)

¢ o e 0 a0 o800

¢ 0600000000
0o 00 00 0000

a1

=

Fig.4.1.3.3: Familia de planos intersectando puntos de unared bidimensional

4.1.4- Aplicaciones

La difraccion de rayos X es un método no destructivo para el andlisis de
una amplia gama de materiales (fluidos, metales, minerales, recubrimiento de

capa fina, ceramica y semiconductores).

Esta técnica se aplica para identificar y analizar cualitativa vy

cuantitativamente la composicion mineralégica de una muestra cristalina. Otras
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aplicaciones son la determinacion de tamafios de cristales y del coeficiente de
dilatacion térmica, asi como los calculos sobre la simetria del cristal y, en
especial, la asignacién de distancias a determinadas familias de planos y la
obtencion de los parametros de la red. También se realizan habitualmente por
difraccion de rayos X los estudios de polimorfismo, transiciones de fase,
soluciones solidas, medicion del tamafio de particula, determinacion de

diagramas de fase, etc’.

4.1.5- Limites de deteccion

El limite de deteccibn para esta técnica es de alrededor del 1%.

Requiriéndose no mas de un gramo de muestra®.

4.1.6- Preparacion de la muestra

La muestra se muele en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino
homogéneo. Las pequefias particulas quedan orientadas en todas las
direcciones posibles asegurando que un numero significativo esté orientado de
tal manera que se cumpla la ley de Bragg, para la reflexion de todos los

espacios interplanares posibles.

La difraccién de Rayos X se llevd a cabo sobre las muestras en polvo en
un difractometro PW1710 BASED en modo de escaneo continuo con anodo de
cobre a una tensién de 45kV y con una corriente eléctrica de 30mA. Las
muestras fueron expuestas a la radiacion de Cu Ka (1= 1.54A) a temperatura
ambiente. La adquisicién de los difractogramas se realizé barriendo angulos

entre 3° y 60° en el rango de 26 a temperatura ambiente.
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4 .2- Andlisis térmico diferencial (DTA) — Calorimetria diferencial de barrido
DSQC).

4.2.1- Andlisis térmico diferencial (DTA)

La definicion generalmente aceptada de andlisis térmico abarca al grupo
de técnicas en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o
material) en funcion de la temperatura.

En el Analisis Térmico Diferencial (DTA) se mide la diferencia de
temperatura entre la muestra y un material de referencia (térmica, fisica y
guimicamente inerte) y transiciones tanto endotérmicas como exotérmicas en
funcion del tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se somete a un

programa de temperatura en una atmaésfera controlada.
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Es una técnica cualitativa que indica la temperatura a la cual tiene lugar
el cambio energético en estudio y si el proceso es endotérmico o exotérmico.
Sin embargo, con un adecuado calibrado es posible convertirla en

semicuantitativa y obtener informacién del calor involucrado en el proceso®.

..---___-._______
1

Fig.4.2.1.1: (a) Instrumento clasico (S= Muestra, R=referencia), (c) Curva tipica de DTA®

4.2.2- Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El DSC es una técnica termo-analitica cuyo propdésito es registrar la
diferencia en el cambio de entalpia que ocurre entre una muestra y un material
inerte de referencia cuando ambos se calientan. Es decir, los calorimetros DSC
son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o desprendido durante las
transiciones. El principio basico subyacente a esta técnica es que, cuando la
muestra experimenta una transformacion fisica tal como una transicion de fase,
se necesitara que fluya mas o menos calor a la muestra que a la referencia
para mantener ambas a la misma temperatura. El que fluya mas o menos calor
a la muestra dependera de si el proceso es exotérmico o endotérmico.

Durante el proceso de medicion la muestra y la referencia se mantienen
a la misma temperatura, dado que se calientan de manera independiente y

utilizando una sola fuente. La temperatura se mide con termocuplas que se
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localizan dentro del recipiente o acopladas a la superficie exterior del mismo.
Es necesario un calibrado previo del instrumento que, generalmente, es
diferente para cada velocidad de calentamiento o enfriamiento. El programa de
temperatura puede estar disefiado de tal modo que la temperatura del portador
de muestra aumenta linealmente en funcién del tiempo.

Los efectos sobre o bajo una curva DSC pueden ser utilizados para
calcular entalpias de transiciones. Este calculo se realiza integrando el pico
correspondiente a una transiciéon dada. Asi, la entalpia de la transicién puede
ser expresada por la siguiente ecuacion:

AH = KA (ec.4.5)

donde:

AH: Entalpia de la transicion.

K: Constante calorimétrica.

A: Area bajo la curva.

La constante calorimétrica varia segun el instrumento y, por tanto, debe
ser determinada analizando una muestra bien caracterizada con entalpias de

transicion conocidas®.

Desventajas

Si bien los principios bésicos en los que se basa esta técnica son muy
sencillos, existen muchas variables que deben tenerse en cuenta y que son

dificiles de controlar.

Las variables mas importantes se muestran a continuacion:

i) De tipo instrumental:
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e Velocidad de calentamiento (enfriamiento),
e Tipo de sensor de temperatura,
e Tipo de registro del termograma.
i) De la muestra:
e Tamafo de la muestra,
e Grado de division de la muestra,
e Empaguetamiento,
e Control atmosférico,
e Tratamiento previo.

4.2.2.1- Aplicaciones

Se trata de técnicas muy versatiles, aplicables a un gran namero de
campos tales como ciencia y tecnologia de polimeros, ciencia y tecnologia de
los materiales carbonosos, ciencia de materiales, catalisis, industria
farmacéutica, industria metallrgica, petrologia, etc. Ademas, el DSC es
utilizado para determinar cambios de fase mas sutiles como, por ejemplo, las

transiciones vitreas.

4.2.2.2- Preparacion de la muestra

La muestra se muele en un mortero y para la incorporacion al
instrumento se utilizan capsulas de aluminio, empleando 10-20 mg de muestra
en un rango de 25°C a 400°C (dependiendo de la capsula) calentando a una
velocidad de 10°C/min o dependiendo con que rampa de calentamiento se

desea trabajar. Normalmente estas capsulas se sellan con una tapa de
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aluminio para impedir que, por problemas de dilatacién o descomposiciéon de la

muestra, se proyecte fuera de la capsula contaminando el pocillo®®.

4.2.2.3- Limites de deteccidon

Precision calorimétrica: + 0.05%, basada en estandar Indio metalico.

Margen Dinamico de Medicién: >+ 500 mW.

Fig.4.2.2.3.1: Calorimetro diferencial de barrido (DSC Q20 adosado a un DSC refrigerated
cooling system)

4.2.2.4- Medida experimental de la temperatura de transicién vitrea (T,)

El fendmeno de la transicion vitrea es un proceso de no equilibrio y tiene
un caracter cinético. Este hecho se manifiesta en las medidas de DSC, donde
la Ty depende de la historia térmica de la muestra, particularmente, de la
velocidad de enfriamiento que es la que determina el estado inicial del vidrio
gue se va a estudiar, asi como la posterior velocidad de calentamiento del

instrumento durante la obtencion del termograma.
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Fig.4.2.2.4.1: grafico tedrico caracteristico de un psc?

La temperatura de transicion vitrea no es una constante del material
vitreo, ya que depende de muchos parametros, tales como la velocidad de
calentamiento, su envejecimiento fisico, etc. Por otra parte, el valor de la T4 va
a ser diferente si enfriamos el liquido 6 si la obtenemos calentando el vidrio. La
explicacion compleja de este fendbmeno todavia estd en desarrollo pero se
puede tomar ventaja de estas particularidades®. Muchos autores han explicado
con gran detalle que hay varias expresiones para mostrar la dependencia de la
T4 (lamada Ts O ficticia para evitar confusion con la T4 que esta comunmente
relacionada con una velocidad de calentamiento especifico) con la velocidad de

calentamiento/enfriamiento durante su medicién g+
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5. Angel, C. A. The glass transition. Solid State Mater. Sci. 1, 578-585 (1996).

6. Cernosek, Z., Holubova, J., Cernos8kovaa, E. and LiSkab, M. Enthalpic Relaxation and
the Glass Transition. J. Optoelectron. Adv. Mater. 4, 489-503 (2002).

7. Yamamuro, O., Oishi, Y., Nishizawa, M. and Matsuo, T. Enthalpy relaxation of glassy
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4.3- Método de Arquimedes para la determinacién de la densidad.

4.3.1- Introduccion
Arquimedes (287-212a.C.) descubrié una forma de medir la densidad de

los cuerpos y establecio el siguiente principio:

“Todo cuerpo sumergido en el seno de un fluido, sufre una fuerza
ascendente (empuje) cuyo valor es igual al peso del fluido desalojado por el

cuerpo”.

Precisamente, al sumergir un cuerpo en fluido ésta ejercera un empuje
sobre él. Si recordamos la tercera ley de Newton, con toda accién ocurre
siempre una reaccion igual y contraria. Se puede entonces determinar que el
cuerpo reaccionara sobre el agua con idéntica fuerza y sentido contrario.

La densidad es una propiedad intensiva de la materia ya que se define
como la masa por unidad de volumen. El método de Arquimedes esta
vinculado al célculo de la densidad de diversos objetos que se encuentran en la

naturaleza.
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El incremento del empuje es una consecuencia de la tercera ley de
Newton. Justamente, al tener un vaso precipitado con alcohol isopropilico sobre
la balanza y al sumergir un objeto en él, el alcohol ejerce un empuje (E) sobre
el cuerpo de manera tal que este Ultimo reaccione con una fuerza igual y
opuesta sobre el mismo. Asi la densidad del material, considerado un sdlido

homogéneo, puede obtenerse aplicando la siguiente ecuacion:

m

Sy(op = Oyory + g 0p(1 — (ec.4.6)

(m-m) (m—m'))

donde:

m= Masa del cuerpo suspendido en el aire [g]
m’= Masa del cuerpo sumergido en el liquido [g]
8, op= Densidad del liquido [g.cm™]

84( o= Densidad del aire [g.cm”]

8, or= Densidad del vidrio [g.cm”]

Fig.4.3.1.1: balanza analitica donde se determinaron las densidades

Técnicas Experimentales



45

——
| —

Se realizaron tres medidas de densidad en cada caso con una

desviacion estandar de +0.002 g.cm™, de los valores de densidades obtenidos

. M
se puede determinar el volumen molar (V,, = Tm) y el OPD (numero de moles

de oxigeno por unidad de volumen) para cada una de las composiciones.

4 .4- Espectroscopia Ultravioleta visible

La absorcion de radiacion ultravioleta visible proviene de la excitacién de
los electrones enlazantes y como consecuencia, las longitudes de onda de los
picos de absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlaces que existen
en las especies de estudio. Son mas importantes las aplicaciones de la
espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible para la determinacion
cuantitativa de compuestos que contienen grupos absorbentes o también
llamados cromoforos.

Utiliza la radiacion del espectro electromagnético cuya longitud de onda
estd comprendida entre los 200 y los 800nm (energia comprendida entre las
286 y 36 Kcal/mol).

Un espectro UV tiene la forma que se muestra en la figura 4.4.1:
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Radar

= 1 Television
NMR
41 Radio

=,
=
=2
=
=
<L
=

T
10°
Wavelength [m]

"
= -
=1
=g
-
=
-
= -
=

Fig.4.4.1: Espectro electromagnéticol.

Los maximos de absorcion se deben a la presencia de cromoforos (parte

0 conjunto de atomos de una molécula responsable de su color) en la molécula.
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Para caracterizar dichas absorciones ademas de la longitud de onda
maxima para cada absorcion debemos recordar la ley de Lambert-Beer, segun
la cual, dependiendo del tipo de enlace que consideremos como cromoéforos la

excitacion electrénica que puede observarse es:

log I/IO = ebc (ec.4.7)

donde:

I, = Intensidad incidente.

| = Intensidad transmitida.

¢ = Coeficiente de absorcion.

c= Concentracion de la especie absorbente.

b= longitud atravesada por la luz en el medio*.

En las moléculas existen también atomos o grupos de atomos que no
absorben radiacion, pero hacen que se modifiguen alguna de las
caracteristicas de la absorcién del croméforo, se denominaban a tales grupos
auxocromos®34.

Aspecto de un espectro UV-Visible:

Absorbance

A

0.5A

<~NBW " avelength

Fig.4.4.2: espectro UV-Visible tedrico’
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Los electrolitos vitreos del capitulo 7 se analizaron por Espectroscopia
UV-Visible con un Espectrémetro Agilent Carry 60 UV-Vis de 300 a 700nm.
Para la determinacion se pego un fragmento del vidrio en una cubeta abierta

(fig.4.4.3) que esta situada a una distancia de 1 cm del camino 6ptico.

Fig.4.4.3: Cubeta utilizada en el Espectrémetro UV-Visible
El objetivo principal de la realizacién de las mediciones fue obtener mas
informacion sobre la estructura de los materiales vitreos sintetizados. En el

capitulo 7 se presenta el andlisis con mas detalle.

Referencias:

1. Owen, T. Chapter 1 Principles and applications of UV-visible spectroscopy. Publication
number 5980-1397E

2. Yuen, M. J. Ultraviolet absorption studies of germanium silicate glasses. 1-5 (1982).
3. Levy, N. Appl. Opt. 20, 460 (1981).

4. Rowe, J. E. Appl. Phys. Lett. 25, 576 (1974).

4.5- Microscopia Optica

Existen dos tipos de microscopios épticos; uno simple y otro compuesto.
El primero esta formado por lupas monoculares y binoculares, y el segundo,

por estereomicroscopicos, luz ultravioleta, luz polarizada, luz reflejada, etc’.

Técnicas Experimentales



48

——
| —

El que méas se utilizd en esta tesis es el microscopio Optico con luz
polarizada para poder verificar crecimientos de estructuras cristalinas en
materiales que se veran en capitulos posteriores.

Los microscopios con luz polarizada que se construyen a partir de un
microscopio ordinario colocando un polarizador entre la fuente de luz y el
condensador, y un analizador entre el objetivo y el ocular, se utilizan muchas
veces para la observacion de sustancias birrefringentes (materiales que poseen
dos indices de refraccion distintos) al hacer rotar el objeto birrefringente con
relacién a los filtros cruzados este se vera brillante en un campo oscuro?.

Muchos materiales tienen sus atomos uniformemente distribuidos en las
tres direcciones principales del espacio y presentan una maxima simetria
(cubica o regular) o por el contrario, en algunos materiales sus &tomos carecen
de organizacion. Los primeros tienen las mismas propiedades opticas
independientemente de la direccion en que se midan, cuando la luz atraviesa
sustancias con estas caracteristicas, la velocidad es la misma en todas las
direcciones y gracias a ello se denominan isétropos. Por el contrario, los
materiales que poseen organizacion cristalina poseen sus constituyentes
dispuestos de manera asimétrica y varian segun la direccion, denominandose
anisotropos. La estructura interna del material determina su comportamiento
is6tropo o anisotropo.

Cuando se estudia el comportamiento de la luz al atravesar la muestra,
los materiales anisotropos presentan distintos indices de refraccion, como se
dijo anteriormente, en relacion a la direccion del haz de luz, por lo contrario, los
materiales isétropos presentan un indice de refraccion constante. Cuando un

rayo de luz incide sobre la superficie de un material anisétropo transparente se
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presenta el fendmeno de la doble refraccion, esto quiere decir que se producen
dos rayos refractados distintos que vibran en planos diferentes que se
propagan con diferentes velocidades en el interior del material.

Se ilustra a continuacién un microscopio 6ptico con luz polarizada:

Luz polarizads
horizontalmente

Luz normal /
(6o polarizada) )

A

Luz totalmente
blogueads

¢ Filtro | Filtre
" horizental vertical

Direccidn de 13 luz

POLARIZADOR & w—

Fig.4.5.1: esquema que muestra el efecto de filtros polarizadores en un rayo de luz. A la
izquierda la luz no polarizada se distribuye en todos los planos, pero al pasar por el primer filtro
(horizontal) éste sélo deja pasar las ondas que se propagan en un plano horizontal. Si se interpone
un filtro polarizador orientado de manera vertical (rotado 90° en relacion al horizontal) la luz

polarizada no pasa3.

Referencias:

1. Kremer, B. P. Manual de Microscopia. (2012). ISBN 10: 8428215707 / ISBN 13:
9788428215701
Navarro, J. and Ainciburu, A. Manual de microscopia.

3. http://www.medic.ula.ve/histologia/anexos/microscopweb/MONOWEB/imag
enes/capitulo6/fig6_14.gif

4.6- Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

El microscopio electrénico tiene la ventaja de alcanzar una extraordinaria
amplificacion que puede dar una resolucion hasta mil veces mayor que el
microscopio optico debido a que emplea un haz de electrones en lugar de un
haz de fotones. Como el detector se encuentra a 45° con respecto a la
muestra, ésta puede ser de cualquier grosor o tamafio, en donde el haz de

electrones interacciona con la superficie de la misma para crear una imagen
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gue refleja las caracteristicas superficiales, pudiendo proporcionar informacién
de las formas, texturas y composicion quimica de los constituyentes de material

en estudio’.

4.7- Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

En este tipo de microscopia electronica el haz de electrones atraviesa al
material en estudio. El modo de operar en este tipo de microscopio es similar al
del microscopio Optico ya que estd basado en el hecho de que la manera de
actuar de un campo electromagnético sobre un haz de electrones es analoga a
la accion de la lente de cristal sobre el haz de fotones.

Los electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un
difractograma que puede ser transformado directamente en imagen mediante
lentes magnéticas que es la proyeccién de la estructura cristalina a lo largo de
la direccion de los electrones.

Puede haber dispersion elastica (se modifican las trayectorias del haz de
electrones dentro del material sin alterar la energia cinética de los electrones,
electrones retro-dispersos), y dispersion inelastica (existe una transferencia de
energia al material que conducen a la generacién de electrones secundarios,
electrones Auger, radiacién EM, fonones, plasmones, etc.)?

El poder de resolucion depende de la longitud de onda y de la calidad de
las lentes del objetivo. En las mejores condiciones se puede obtener una
resolucién de aproximadamente 1.5 A.

Las imagenes se pueden construir a partir de los electrones difractados

(imagenes de campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han
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atravesado la muestra sin interaccion (imagenes de campo claro). Hay que
tener en cuenta el espesor de la muestra y las condiciones de focalizacion.

También, hay que tener en cuenta que el factor de dispersion de los
electrones varia mucho con el nimero atémico. Es importante recordar que la
imagen que se graba es la proyeccion de la estructura a lo largo de la direcciéon
del haz, lo que genera problemas a la hora de la interpretacion de las
imagenes. No hay una forma directa de reconstruir la estructura tridimensional
de un material a partir de una proyeccién determinada a lo largo de un eje. Por
esto, los métodos para obtener las estructuras de compuestos a partir de
imagenes TEM se basan en la comparacion entre las imagenes observadas y
las calculadas mediante un modelo estructural, para unos tamafos/espesores
de cristal y condiciones de focalizacion dadas.

Todo este proceso se realiza en alto vacio, ya que en otro caso los
electrones podrian ser desviados por el aire. De este modo, los electrones
inciden sobre la muestra (debidamente tratada) y la amplificacion puede
obtenerse de varias formas, segun sea el microscopio electrénico.

Existen diferencias entre las microscopias SEM (Microscopio electrénico
de barrido) y TEM (Microscopio electrénico de transmision):

o Microscopio electronico de transmision (TEM): Una parte de los
electrones atraviesa la muestra. La imagen amplificada de la misma se obtiene
por un sistema de imanes (también denominado "lentes de proyeccion") que se
encarga de expandir el haz reflejado hacia la pantalla. Este tipo de microscopio
puede presentar un gran aumento. Ademas, se han alcanzado valores de

resoluciéon alrededor de 0.1 nm.
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. Microscopio electronico de barrido (SEM): El detector podria dar
cuenta de la cantidad de electrones secundarios emitidos por una regién
especifica de la muestra, y a partir de la sefial obtenida podria realizarse un
"mapa" de la superficie en cuestion. Si bien su versatilidad es mucho mayor por
contra esta técnica, presenta una resolucion algo menor que en el TEM.

. Maxima resolucion alcanzable: mayor para TEM (~ 0.1 nm),
mientras que para SEM (~ 1 nm).

. Versatilidad: debido a que en el caso de TEM los electrones
deben atravesar la muestra, en el SEM puede aplicarse a un nimero mayor de
muestras.

. Informacioén obtenible: al margen de la distribucion espacial de los
constituyentes de las muestras, el SEM permite incorporar detectores para el
estudio de los Rayos X emitidos, electrones retro - dispersados, corrientes en la
muestra, etc. Esto permite obtener informacion mdltiple acerca del sistema.

. Profundidad de campo: la porcién de la imagen observable de

forma nitida resulta mayor para un microscopio SEM.

4.7.1- Preparacién de muestras

TEM: Debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de
miles de angstroms.

SEM: Es necesario que las muestras sean conductoras, por lo que
frecuentemente se aplica un bafiado metélico (hormalmente oro). En las
muestras no conductoras se produce una acumulacion de carga lo que da lugar

a imagenes falsas®.
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4.7.2- Limitaciones

Aberraciones producidas por las lentes, como por ejemplo, astigmatica,
esférica y cromatica; Es necesario alto vacio para evitar que los electrones
choquen con las moléculas de aire y la creacidon de un arco voltaico entre

catodo y tierra*®
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Microscopio de luz Microscopho electndnico Microscopia ebectronica
de transmision dir barride

Fig.4.7.2.1: Esquema de un Microscopio 6ptico, Microscopio electrénico de transmision y
microscopio electronico de barrido®

Se puede observar en la fig.4.7.2.1 una de las diferencias mas
importante que hay entre la microscopia electronica de transmision y la de
barrido es que en el SEM el detector esta a 45° con respecto al portamuestra.

En esta tesis se empleo un Microscopio Electronico de transmision
(TEM) JEOL 100CXIl, y un Microscopio Electronico de barrido (SEM) de
presion variable, LEO EVO40X VP, las muestras analizadas se metalizaron con
grafito utilizando un PELCO 9100 sputter coater y se trabajo en el microscopio
electrénico de barrido (SEM) de La Plata que cuenta con un microscopio

electrénico de barrido marca Philips SEM 505, con capacidad analitica a través
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del Sistema de Microsonda EDAX DX PRIME 10 para analisis

cualitativo/cuantitativo.

Referencias:
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3. Ayache, J., L.Beaunier, J.Boumendil, G.Ehret and D.Laub. Sample Preparation
Handbook for Transmission Electron Microscopy:Techniques.

4. Bozzola, J. J., Jones, L. D. R. and Bartlett. Electron Microscopy: Principles and
Techniques for Biologists. (1999).

5. M.Hayat. and Ed., V. N. . Principles and techniques of electron microscopy. (1978).
ISBN-13: 978-0521632874 / ISBN-10: 0521632870.

6. http://www.medic.ula.ve/histologia/anexos/microscopweb/MONOWEB/image

nes/capitulo5/figs_12.gif

4.8- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas
espectroscopicas que encontr6 un uso extendido, en particular la
espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) que recibe su nombre de la region
del espectro electromagnético implicada.

Un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de una muestra y
determinar que fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida. La
energia particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda relacién
con la frecuencia de vibracion de una parte de la molécula.

La region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10
cm™. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de los

instrumentos se puede dividir en tres zonas: IR cercano (NIR): 12800-4000 cm’

! IR medio: 4000-400 cm™; IR lejano: 400-10 cm™, resultando el IR medio el
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mas utilizado en las aplicaciones analiticas tradicionales. EI NIR requiere una
minima o nula preparacién de la muestra y ofrece un andlisis cuantitativo sin
consumir o destruir la muestra. Con frecuencia se combina con un
espectrofotometro Visible-Ultravioleta y dispositivos de fibra optica para analisis
remoto encontrando especial interés en control de procesos. Por su parte, el IR
lejano requiere el uso de fuentes y materiales Opticos especiales que
proporciona informacién util en estudios estructurales.

Por lo que respecta al IR medio los avances mas significativos en la
técnica se produjeron con el desarrollo de instrumentos que incorporan el
método de transformada de Fourier (FTIR), que ha mejorado la calidad de los
espectros y minimizado el tiempo requerido para la obtencién de datos.
Actualmente casi todos los instrumentos utilizados en espectroscopia infrarroja
estan equipados con sistema de andlisis que utilizan transformadas de Fourier

de haz sencillo®.

4.8.1- Ventajas

El andlisis es sencillo de realizar, proporciona resultados de gran
exactitud cuantitativos y cualitativos y se obtienen en segundos o minutos; Es
una técnica no destructiva, requiere poca 0 ninguna preparacion de muestra,
permite estudiar practicamente cualquier muestra con independencia del
estado en que se encuentre: liquidos, disoluciones, pastas, polvos, fibras, fiims,

gases o superficies.
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4.8.2- Desventajas

Los espectros son a menudo complicados y resulta dificil asignar cada
una de las bandas que aparecen en ellos a movimientos atdbmicos especificos.
De todas maneras, esto no es siempre necesario para extraer informacion muy
valiosa, de modo que el conocimiento “incompleto” de los espectros no

disminuye su utilidad para realizar analisis cuantitativos y cualitativos.

4.8.3- Aplicaciones

La radiacion infrarroja con la materia provoca perturbaciones, estas
alteraciones guardan relacién con cambios en el estado vibracional de las
moléculas. El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad
fisica Unica y, por tanto, caracteristica de ésta molécula. Asi, entre otras
aplicaciones, el espectro IR se puede usar como “huella dactilar” en la
identificacibn de muestras desconocidas mediante la comparacion con

espectros de referencia.

4.8.4- Modos normales de vibracién

Las vibraciones en moléculas poli-atdbmicas son mucho mas complejas
gue en la simple moléculas di-atbmica que solo puede vibrar en un modo

(stretching).

El nimero de modos independientes de vibracion en una molécula de N
atomos se calcula asumiendo que el movimiento de cada atomo se puede
describir en términos de desplazamientos a lo largo de tres direcciones

espaciales, de modo que tendremos 3N desplazamientos a considerar. Tres
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combinaciones de esos desplazamientos resultan en el movimiento en el
espacio de toda la molécula y por tanto se corresponde con traslaciones de su
centro de masas. Si la molécula es no-lineal, otras tres combinaciones de
desplazamientos especifican la rotacién de toda la molécula alrededor de su
centro de masas, por lo que quedan 3N-6 combinaciones de desplazamiento
en los atomos que dejan en centro de masas y la orientacién de la molécula

inalterados, y que son las distorsiones de la molécula que nos interesan.

F=—k-x

A
A\

Fig.4.8.4.1: Analogia de una molécula diatdmica que se comporta como un oscilador

armonico simple?

Vibraciones de tension

X
X

Simétrica Asimétrica

Vibraciones de flexion

>,
=

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

2"
=

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Fig.4.8.4.2: Tipos de vibraciones moleculares. Los signos +y — corresponden a

movimientos desde el plano del papel hacia el lector y en direccion contraria respectivamente®
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Estos modos normales son por tanto movimientos particulares del
colectivo de atomos que conforman la molécula, independientes unos de otros
y con su frecuencia de vibracion caracteristica. Aunque estos movimientos
sean colectivos, en muchos casos es posible identificar la vibracion como tipo

stretching o de tipo bending.

4 .8.5- Preparacion de muestras

— . . 1
De acuerdo con la ley de Beer I =1,e ¢ la trasmitancia T:T es

o

funcion de la absortividad, el camino oOptico y la concentracion, de modo que
para obtener un espectro de intensidad moderada de una muestra solida o
liquida no diluida son suficientes caminos desde 0.01 hasta 0.05 mm. Es
necesario variar este parametro en funcion de la concentracion de la

muestral?3#,

4 .8.6- Preparacion de muestras sélidas

Suspensiones

Generalmente, en estas técnicas la muestra solida se debe pulverizar
hasta que el tamafio de sus particulas sea menor que la longitud de onda de la
radiacion (2 um) para evitar los efectos de la dispersion de la misma, en
presencia de una o dos gotas de un aceite hidrocarbonado pesado (Nujol), si
es probable que interfieran las bandas del hidrocarburo, se puede sustituir por
Fluorolube, un polimero halogenado. En cualquiera de los casos, la suspension

resultante se examina luego como una delgada pelicula entre ventanas planas.
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4 .9- Fluorescencia de rayos X

La espectrometria de fluorescencia de rayos X es una técnica de
espectroscopia atdbmica. Esta se basa en las transiciones de electrones de los
atomos que se producen cuando una radiacion electromagnética de cierta
energia incide en el material de estudio, produciendo una excitacion del atomo,
el cual pasa de un estado basal (estable) a otro de mayor energia (inestable).
Esto genera en el atomo transiciones de diferentes estados energéticos, los
cuales son unicos para cada atomo en particular.

Cuando una muestra es irradiada con Rayos X, puede ocurrir que la
radiacion sea dispersada sin pérdida de energia (Rayleigh) o con pérdida de
energia (Compton) o bien puede crearse una vacancia en una capa atomica
(efecto fotoeléctrico). En este ultimo caso, el estado atomico excitado decae al
llenarse la vacancia por un electron de una capa mas externa y se libera una
cantidad de energia de dos maneras posibles:

o Como un foton de Rayos X, cuya probabilidad de

ocurrencia se representa mediante la produccion de fluorescencia,
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o Transfiriéendose a otro electron de una capa mas externa el
cual es eyectado del atomo quedando el mismo con dos vacancias
(efecto Auger),

En la fluorescencia de Rayos X se estudia el primer proceso,
identificando y caracterizando las lineas fluorescentes.

Para que se dé el proceso de fluorescencia de Rayos X, primero tiene
gue ocurrir la absorcién fotoeléctrica por el elemento. La absorcién fotoeléctrica
por la muestra sucede cuando un foton altamente energético, proveniente de
una radiacion de Rayos X, interactia con la materia. Cuando los atomos de las
muestras a analizar absorben esta alta energia, un electron de los mas
cercanos al nucleo de las capas internas K o L es expulsado del atomo. En
este proceso de absorcion, parte de la energia del foton incidente de Rayos X
es utilizada para romper la energia de enlace del electron interno del elemento
y la energia restante acelera el electron expulsado.

Después que el electron es expulsado, el atomo queda en un estado
altamente excitado y por lo tanto muy inestable. Para que se restablezca la
estabilidad, los electrones de las capas adyacentes llenaran el espacio
vacante, al pasar un electron de otra capa, y con una energia diferente, al
electron saliente en donde se genera una diferencia de energia, la cual se
emite en forma de radiacion de Rayos X. precisamente, este proceso de emitir
Rayos X es conocido como fluorescencia de Rayos X. El foton de Rayos X
emitido tendrd una energia especifica igual a la diferencia entre las dos
energias de enlace de un electron de la capa interna y adyacente, y esta

energia es Unica para cada elemento.
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Para el analisis cualitativo se estudian las transiciones mencionadas con
anterioridad. El espectro de emisibn de Rayos X caracteristicos es
relativamente sencillo y la emisiébn de Rayos X estd gobernada por las reglas
de seleccion definidas por la teoria de la mecénica cuantica. Asi, la energia de
los Rayos X emitida es convertida a longitud de onda especifica y esto nos
permite hacer una clara e inequivoca identificacion de los elementos presentes.
Por otro lado, para el analisis cuantitativo se tiene en cuenta las intensidades
de los Rayos X que son directamente proporcionales a la concentracion del
elemento. Para la cuantificacion elemental en una muestra se requieren de
estandares, y se realiza una curva de calibrado.

En los espectros hay dos contribuciones al ruido: en amplitud y en
energia. La primera se debe a la estadistica en el proceso de conteo causando
fluctuaciones en los canales. La segunda hace que las lineas caracteristicas
presenten un ancho mayor al que deberian tener que es, entre 5eV y 10 eV. Si
estas dos contribuciones no estuviesen, la evaluacion de un espectro seria
trivial, ya que consistiria en lineas caracteristicas bien definidas sobre un fondo

también definido. Si bien el ruido no puede eliminarse, puede reducirse.
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Fig.4.9.1: espectro caracteristico de fluorescencia de rayos X
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4.9.1- Ventajas vy desventajas

Ventajas: el andlisis no es destructivo para el material; se determina
rapidamente; la interpretacion de los resultados es simple; permite
determinaciones multi-elemento; minima preparacion de muestra o no la hay;
se pueden analizar muestras en estado gaseoso, liquido y sélido; abarca
determinaciones elementales desde el Boro hasta el Uranio; posee un amplio
rango dinamico de trabajo (se pueden medir concentraciones desde 0.001%
hasta 100%); el equipo puede ser portétil y dispuesto para analizar muestras de
grandes dimensiones.

Desventajas: se necesita disponer de patrones caros, aunque no se
deterioran; existe una cierta problematica en el andlisis de los elementos
ligeros por su baja sensibilidad debido a fenébmenos de absorciéon. Como la
penetracién es baja, pueden influir efectos de micro-heterogeneidad, por el
tamafio de particula y textura de la superficie, lo que supone una variacion de
una muestra a otra. Al establecer la técnica analitica es necesario contemplar
los efectos de matriz (absorcion y refuerzo) por el gran nimero de parametros

a considerar; El costo de la instrumentacion es bastante elevado.

Rayos-X Incidente Io (1)
Detector

o Rayos-X Fluorescente A If (A, z)

Fig.4.9.1.1: El esquema muestra una configuracion tipica en el andlisis por fluorescencia
de rayosX entre el haz incidente, muestra y detector.
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4.9.2- Aplicaciones

La FRX tiene como finalidad principal el analisis quimico elemental, tanto
cualitativo como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el Boro (B)
y el uranio (U) de muestras solidas y liquidas porque permite hacerlos sin
preparacion de la muestra. El Unico requisito es que ésta tenga un tamafo
inferior al del porta-muestras. Estan excluidos el H, Li, los gases nobles
(excepto el argon) y los actinidos del 89Ac al 103Lr (excepto 90Th y 92U).

Dentro de las areas en las que ha tenido mas aplicacion la fluorescencia
de rayos X tenemos: arqueologia, recubrimientos, materiales, electronica,

medio ambiente, entre otros.

4.9.3- Preparacion de las muestras

El tamafio y la forma de las particulas son importantes y determinan el
grado de absorcion o dispersion del haz incidente. Los patrones y las muestras
deben molerse de la misma manera, de modo que los errores causados por las
diferencias en la densidad aparente pueden evitarse adicionando un patrén
interno a la muestra. Los polvos se prensan en forma de pastillas en una
prensa para muestras metalograficas, o se transforman en una solucién soélida

fundiéndolos con boérax.

4.9.4- Limites de detecciéon

El limite de deteccion tipico para elementos con numeros atémicos
mayores a 9 es de 0,01% y para pequefias cantidades de &tomos es de 1-

5ppml,2,3,4
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Se utiliz6 el Espectrémetro por fluorescencia de Rayos X Phillips

PW1400.

Referencias:
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4.10- Espectroscopia de Impedancia Compleja

Experimentalmente la conductividad eléctrica de una muestra puede ser
determinada mediante la Espectroscopia de Impedancia Compleja, la cual
permite obtener el valor de la resistencia del material a una dada temperatura.
Esta resistencia es una medida de la habilidad de los elementos de un circuito
a resistir el flujo de corriente eléctrica. En su forma elemental, la resistencia
eléctrica de un material esté relacionada con el flujo de la corriente que lo
atraviesa cuando se aplica una diferencia de potencial. Asi, la Ley de Ohm

relaciona estos conceptos macroscopicos mediante la expresion:
R== (ec.4.8)
donde:
AV= Diferencia de potencial

I= Corriente

R= Resistencia
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Aunque esta relacién es bien conocida, su uso esta limitado solo a
resistores ideales. En la practica, los circuitos presentan comportamientos mas
complejos. Es necesario entonces abandonar estos conceptos simples y aplicar
el término “impedancia”, que es un parametro mucho mas general. A diferencia
de la resistencia la impedancia de un circuito de c.a. depende de la frecuencia
de la sefal que sea aplicada. La impedancia de un sistema a cada frecuencia
esta definida por la razén entre la amplitud de la sefial de corriente alterna y la
amplitud de la sefal de potencial alterno y el angulo de fase.

En el procedimiento experimental se aplica una pequefa sefial de
potencial de c.a.. Suponiendo que el potencial es sinusoidal, la respuesta a
este potencial es una sefial de corriente alterna, la cual contiene la frecuencia
de excitacion y sus arménicos. Esta sefial puede ser analizada como una suma
de funciones sinusoidales aplicando el formalismo de Fourier. En ciertas
circunstancias, es posible también aplicar una sefial pequefia de corriente y
medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electrénico usado
procesa las mediciones de potencial - tiempo y corriente — tiempo, dando como
resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada
frecuencia estudiada.

Es conveniente describir a la corriente y al voltaje como vectores
giratorios o “fasores”. La sefial de excitacion expresada como una funcion del
tiempo, tiene la forma:

E) = Eq cos(wt) (ec.4.9)

donde:

E = potencial en el instante t.

E,= amplitud de la sefal
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w= frecuencia radial (en radianes por segundo), que se relaciona con la
frecuencia f (expresada en Hertz) de acuerdo a:

w = 2nf (ec.4.10)

La corriente (I) también es sinusoidal de la misma frecuencia w y puede
0 no ser de amplitud y fase diferente a la del potencial. Esto se puede expresar
como:

[ = Alsin(wt + ¢) (ec.4.11)

Esto significa, en términos de fasores, que los vectores giratorios estan

separados en el diagrama polar por un angulo ¢.

(ST

M| Lo

Fig.4.10.1: Larespuesta a un E, de un circuito simple con una resistencia pura R, que
puede ser descripta por la ley de Ohm. Esto corresponde a una situacién en donde el angulo de
fase ¢=0

Una expresion analoga a la ley de Ohm puede ser obtenida a partir de la

impedancia del sistema:

_ @ __ Egcos (wt)
Z(w) N Iy " Igcos (wt—q) (ec.4.12)

Si graficamos I en funcion de E ), se obtiene:
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Fig.4.10.2: Origen de la figura de Lissajous

El analisis de la figura de Lissajous sobre la pantalla de un osciloscopio

fue aceptado como método de medicién de impedancia. Usando la relacién de

e = cosu + isenu (ec.4.13)

Es posible expresar la impedancia como una funcién compleja. Asi, si el

potencial se escribe como:

Eqy = Eqe(®9 (ec.4.14)
Y la corriente como:

Iy = Lye =) (ec.4.15)
Entonces la impedancia queda representada como un nimero complejo:
Z= ? = Zo,e™) = Z,(cosp + iseng) (ec.4.16)

El médulo de la impedancia |Z |, el angulo de fase (@) y las

componentes real e imaginaria de la impedancia total, se relacionan entre si de

la siguiente manera:

| Z1?=22%+27"7 (ec.4.17)
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tan® = i— (ec.4.18)
Z =|Z|cosep (ec.4.19)
7" =|Z|seng (ec.4.20)

La representacion de Z se realiza en el plano complejo utilizando en

ambos ejes la misma escala. Esta representacion se denomina diagrama de

Nyquist.
-ImZ A
.\\\\\
N\
®= o0 N 0=0
\“-.‘ )
\ |/ \ /
i arg Z \ S
N ' '¢ > ReZ
0 R

Fig.4.10.3: Diagrama de Nyquist para un circuito RC paralelo, con el vector de Impedancia

En la fig.4.10.3 los datos de baja frecuencia se encuentran en el lado
derecho del grafico, y los de frecuencias elevadas quedan del lado izquierdo.
En un diagrama de Nyquist la impedancia esta representada por un vector de
médulo |Z| cuyo angulo con el eje real es ¢. Este tipo de representacion no
permite discernir para un punto la frecuencia a la cual se ha registrado. Por
este motivo se puede representar de otra manera Util en la que se gréfica el
moédulo de la impedancia y el angulo de fase en funcién del logaritmo de la
frecuencia, este es el denominado diagrama de Bode que se observa en la

siguiente imagen para un circuito RC:
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log Z ‘

(O]

0]

Fig.4.10.4: Representacion del diagrama de Bode para un circuito RC

La respuesta de un sistema real puede presentar variaciones respecto
del caracteristico semicirculo ideal en el diagrama de Nyquist. Entre los casos
méas comunes se pueden citar®:

e Semicirculos parcialmente definidos

e Semicirculos desplazados del origen

e Semicirculos con su centro ubicado por debajo del eje real

e Mas de un semicirculo
En estos casos, es necesario analizar las siguientes posibilidades:

e Las condiciones experimentales no permiten obtener un valor de
impedancia con buena precision, por lo que el circulo se obtiene en forma
aproximada,

e El circuito equivalente no se corresponde al circuito esencial que se ha
supuesto. Por lo que se deberan analizar otras alternativas.

e Cuando se acoplan mas de un proceso o region fisica, cuyas

constantes de tiempo difieren al menos en un factor de 10
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Fig.4.10.5: Esquema de los arcos correspondientes a cada uno de los fendémenos
seflalados y posibles de encontrar en un diagrama de Nyquist

4.10.1- Circuito equivalente

Segin G.D. Mahan? todos los circuitos lineales que no contienen
inductancias, pueden ser representados por el Modelo de Maxwell o el Modelo
de Voight.

Es posible equivocar la respuesta de un sistema homogéneo por la de
un inhomogéneo, una frecuencia diferente entre ellos puede basarse en las
diferentes posibilidades de respuesta si se cambia la separacion de los

electrodos.

Fig. 4.10.1.1: Impedancimetro utilizado en la tesis
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4.10.2- Preparacion de muestra

Para realizar las medidas de impedancia, la muestra debe contar con
una forma fisica particular. Por eso se pule cada pastilla hasta obtener una
superficie lisa y un espesor de entre 0.5—-0.8 mm. Luego se alisa la superficie
con una lija de grano mas pequefio. Previo al montaje de la muestra se debe
medir el espesor haciendo uso de un micrémetro, para poder calcular la

constante de celda mediante la siguiente ecuacion:
constante de celda (cm™1) = % (ec.4.21)

donde:
L= espesor (cm)
A= Area (cm?)

Se limpian ambas caras con isopropanol y se pinta con pintura de plata
para establecer los contactos de los electrodos. Luego se ubica en el soporte
de un horno termostatizado y se conecta los electrodos de referencia y sensor

al impedancimetro, como se observa en la fig.4.10.1.1.

El analisis de los graficos de Nyquist de todas las muestras se especifica

en la pag. 102.
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Applications. (2005) ISBN: 978-0-471-64749-2.

2. Mahan, G. D. & Roth, W. . Superionic Conductors. (1976).
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Influencia de los 6xidos de metales de transicion de tipo M/M*™" en el
comportamiento eléctrico de vidrios de Teluro-Vanadio®*

El estudio de los vidrios modificadores con o6xidos de metales de
transicion en su composicion es de interés tecnoldgico debido a las muchas
aplicaciones que poseen, tanto en dispositivos micro-ibnicos basados en la
conduccion de iones como en propiedades de intercambio idnico, eléctricos y

dispositivos 6pticos, etc®>.

La conductividad eléctrica del material estudiado en este capitulo
muestra un comportamiento de semiconductor debido a la coexistencia de
iones de metales de transicion en diferentes estados de oxidacion®. En 1954
E.P. Denton, H. Rawson y J.E. Stanworth® explicaron que los vidrios de
vanadio-teluro son destacables por sus propiedades fisicas, tales como su baja
temperatura de templado, baja resistencia eléctrica y, a pesar de que su color
es muy oscuro tienen propiedades de transmision en el infrarrojo. En su trabajo
muestran que todos los vidrios de vanadio sintetizados son semiconductores.
Después, en 1957, P.L. Baynton, H. Rawson y J.E. Stanworth® estudiaron las
propiedades eléctricas de otros vidrios de vanadio de férmula BaO-V,0s-P,0s5 y
Na,0-BaO-V,0s5-P,0s5 con contenidos de V,0s que varian entre 50-87 %mol
gue también se comportan como semiconductores; El alto contenido de V,0s
genera una conductividad especifica de 10° S.cm™ a temperatura ambiente. A
partir de estos resultados, P.L. Baynton, H. Rawson y J.E. Stanworth,
propusieron que al incorporar otros 6xidos como el Na,O 6 BaO al vidrio de
vanadio se genera un cambio en el balance del equilibrio V** < V**, debido a

gue el oxido de vanadio se presenta en las matrices vitreas diferentes estados
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yreducido y,yjoxidado - qishgs estados establecen un camino para la

de oxidacion
transferencia de carga dependiendo del porcentaje de vanadio presente. La
incorporacion de oxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos interrumpe dicha
conexién para la transferencia de carga. En trabajos previos realizados por el
grupo de fisicoquimica de conduccion ionica en la Universidad Nacional del Sur
se estudiaron otros sistemas vitreos de teluro con férmula general: [xM,0 (1-
X)0.5V,050.5M003)2Te0;,; xM,0 (1-x)V,0s5 2TeO,; (M = Li, Ag, Na) y xNO (1-
x)0.5V,050.5M003)2TeO, (N= Mg, Ca, Sr, Ba)"®*®!! De los resultados de
estos materiales se demostr6 que todos los iones M disminuyen la
conductividad eléctrica cuando la concentracion aumenta de x= 0.0 ax= 0.5y
cuando los valores son x>0.5, el valor de la conductividad aumenta
nuevamente debiéndose a la conductividad iénica de los cationes presentes en
los sistemas. También se ha observado una importante disminucion en la
conductividad eléctrica en el mismo rango de x para iones N (Mg, Ca, Sr, Ba).
Sin embargo, cuando los valores de x son grandes (>0.5) los cationes alcalino-
térreos con mayores radios se observa que la conductividad permanece
constante o aumenta ligeramente (ej. Ba®") mientras que para cationes
alcalino-terrreos con menores radios la conductividad disminuye (ej. Mg®"). Por
otra parte, en la literatura se acepta que los iones Ag® dan origen a una
conduccién i6nica pura en diferentes sistemas vitreos. De los resultados
obtenidos se observé que los cationes Ag® dan lugar a un aumento de la
conductividad de varios ordenes de magnitud mas que lo observado con 6xidos

de Li* 6 Na'. Adicionalmente se verificé que la energia de activacion del
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proceso de conduccion del i6n Ag* es casi la mitad de los modificados con Li* o

Na".

La configuracion electronica de los elementos de transicion en
comparacion con los cationes alcalinos monovalentes conduce a otras posibles
interacciones entre la estructura y el portador de carga en estos vidrios de

teluro®®.

Otro caso es el de los vidrios modificadores con Cu,O. De la literatura
surge que la incorporacion Cu,O aumenta la conductividad eléctrica, donde el
proceso de conduccion esta gobernado por saltos electrénicos entre iones Cu*
y Cu?'. Para entender el comportamiento del ién Cu®, se ha estudiado en
diferentes matrices vitreas tales como P,0s y B,O3; en muchos de estos
trabajos la energia de activacion (alrededor de 1eV) ha explicado la existencia
de saltos electronicos entre sitios de cobre no idénticos!?314151617 T
Tsuchiya y T. Moriya observaron en vidrios de fosfatos de cobre una
conduccion mixta (electronica e ionica), los resultados interpretados suponen
gue el ién cobre se encuentra en sitios con diferentes interacciones efectivas.
El estudio estructural de estos sistemas ha demostrado que los iones Cu®
ocupan sitios en la matriz vitrea, y por lo tanto, son incapaces de difundir a
través de la matriz, suponiendo la ausencia de conduccion ionica. Hazra y
Gosh demostraron que cuando el sistema esta formado por PbO y CuO el ion
cobre coexiste en dos estados de oxidacion (Cu* y Cu®"), y que la
concentracion del i6n cobre reducido aumenta con el aumento de la
concentracion total del idbn cobre y esta relacion es practicamente constante
para todos los sistemas®.
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Motivados por esta variedad de interpretacion de los conocimientos
antes observados en vidrios modificados con Cu,O, hemos estudiado la
respuesta eléctrica y la estructura de un sistema vitreo de férmula general
XCu,0 (1-x)(0.5V,050.5M003)2TeO,. Buscando comprender el rol que juega el
estado de oxidacién del ion modificador, el tipo de modificaciones inducidas por
la presencia de 6xidos de metales de transicion en la estructura y determinar si
la configuracion electronica de los iones Cu® y Ag" en [xAgO (1-
x)(0.5V,050.5M003)2Te0O,] es la clave para entender si las interacciones de
estos iones con iones vanadio en la matriz vitrea en estudio es la responsable
del comportamiento de la conductividad eléctrica observada siendo que ambos
iones (Cu* y Ag") tienen configuraciones electrénicas similares pero diferentes
tamarnos.

De nuestros resultados surge que el comportamiento eléctrico observado
es similar, contrario a lo establecido en la literatura, donde se acepta que los
vidrios modificados con Ag” dan lugar a conductividad i6nicos mientras que los
vidrios modificados con Cu® son semiconductores puramente electronicos

(polaronicos).

5.1- Difraccion de Rayos X

La sintesis de cada muestra se realiz6 como se detalla en el capitulo de
“sintesis” numero 3. La confirmacion de la naturaleza vitrea del material

obtenido se realizé por difraccion de Rayos X.
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En la fig.5.1.1 se muestran los patrones de difraccion obtenidos para
todas las composiciones, donde se observa una desviacion en la linea de base

en el rango de 20-30° de 20 que es propia de materiales vitreos.

¥ = d ' "' ——o.0cCu

| ——o4cul
& 0.2 Cu
i v ——o0.3Cyl
W b on
] ——o0.5cCu|
W/w 0.6 Cu
——o0.7¢yl
——0.8Cu
—0.9 Cu__

Intensidad (U.A.)

W .
T,

20 40 60
20 (grados)

Fig.5.1.1: Patrones de difraccién de rayos X del sistema férmula: [xCu2O (1-
x)(0.5V2050.5M003)2Te05]

La ausencia de picos cristalograficos en los patrones de difraccion

confirma la naturaleza vitrea de los materiales sintetizados.

5.2- Anélisis térmico diferencial (DTA) — Calorimetria diferencial de Barrido
DSQ).

En la fig.5.2.1 y fig. 5.2.2 se muestra el termograma de la composicion
x=0.6 y las temperaturas de transicion vitrea (Tg) en funcion de x (Cu,O vy

Las curvas de DSC se realizaron durante un ciclo de calentamiento a
una velocidad de 10K/min usando un calorimetro DSC Q20 adosado a un

sistema de refrigeracion empleando capsulas de aluminio. Las medidas se
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llevaron a cabo calentando desde temperatura ambiente hasta 400°C, usando
aproximadamente entre 10-15 mg de muestra previamente molida en un
mortero de 4gata. La cota de error asociada a cada medida de T4 es de +1°C

de acuerdo con el procedimiento del software TQA.

Sample: 0.6Cu20 DSC File: D:...\Soledad\pablo\0.6Cu

Size: 11.4000 mg Operator: rg

Method: Evangelina Run Date: 22-Jun-2012 10:18
Instrument: DSC Q20 V23.4 Build 64

0.15

0.054

Heat Flow (W/g)

3s21°C

0.00

-0.05 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Exo Down Temperature (°C) Universal V4.34 TA Instruments.

Fig.5.2.1: Termograma de la composicién x=0.6 del sistema: [xCu,0 (1-
x)(0.5V2050.5M003)2Te05]

La fig.5.2.2 muestra las respectivas T4 en funcion de x (de los sistemas
modificados con Cu,O y Ag,0). Para los vidrios modificados con Cu,O los
valores de T4 aumentan hasta llegar a un maximo en X=0.5. Un 18% mayor
que la T4 de la matriz vitrea (x=0.0). Disminuyendo nuevamente a una T4 Similar
a la de su composicion simétrica de la izquierda, en este caso serian las

composiciones X=0.2 y X=0.8.

Mientras que para los vidrios modificados con Ag-0O, los valores de Ty
disminuyen de forma continua. Un 30% por debajo del valor de la matriz vitrea

pura (x=0.0).
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Fig.5.2.2: Valores de Tg en funcién de x (contenido de M= Cu,0 y M= Ag»0) formula: [xM,0
(1-x)(0.5V2050.5M003)2Te0,]

Cuando se incorporan 6xidos de metales de transicibn a una matriz
vitrea aparecen cambios estructurales. Esto ha sido estudiado profundamente
en vidrios de silicatos y se ha observado un inusual entorno de coordinacion en
varios 6xidos de metales de transicion'®!*%. Los resultados de estudios de
EXAFS (Absorcion de Rayos X extendido para estructuras finas) en vidrios de
Oxidos donde los nimeros de coordinacion mas bajos en comparacion con los
estados cristalinos han sido interpretado como un cambio de posicién
suponiendo que ocupan sitios de formacion en el esqueleto amorfo en lugar de
los sitios modificadores, por ello, estos 6xidos no forman vidrios por si solos y

se denominan intermediarios?®.

Otros trabajos muestran que los cationes intermediarios ocupan sitios en
la interfaz entre la matriz vitrea y los modificadores en una estructura vitrea y
gue influyen en la solubilidad de otros iones en la masa fundida, en la

resistencia quimica y en el color del vidrio*®?*%,
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La literatura menciona también, que la Ty de un vidrio de Oxido se
incrementa con la densidad de entrecruzamiento de la matriz causada por la
fuerza de los enlaces que la componen y el empaquetamiento del esqueleto
amorfo. En general el entrecruzamiento fortalece la estructura tridimensional de
la matriz. Por lo tanto, el efecto de remplazar [V,0s5-MoQOs3] por 6xido de cobre o
plata indica, y la T4 revela, que es mas facil que el Cu,O forme parte de la
matriz de vidrios de teluro que el Ag,0. El ligero cambio de las T4 de los vidrios
de cobre es el resultado de un mejor ajuste a la matriz - como lo hacen los
iones de vanadio — ya que tienen un tamafio similar, contrariamente a lo que
sucede con cationes Ag”. Los radios de los iones de cobre (69 pm), vanadio
(74 pm) y molibdeno (62 pm) son muy similares mientras que el radio de un ién
de Ag® (113 pm) es casi el doble de grande. Esta falta de coincidencia de
tamafio explica la disminucion en el valor de la T4 en los vidrios de plata
cuando el contenido de Ag,O aumenta, mientras que el aumento de los valores
de Ty de los vidrios de cobre sugiere una interaccion mas favorable entre estos

iones y las posiciones de los poliedros en el esqueleto amorfo de teluro?”.

5.3- Densidad, volumen molar y OPD (ndmero de moles de oxigeno por unidad

de volumen)

Los valores de densidad, volumen molar y OPD (densidad de
empaquetamiento de oxigeno) para cada composicién se determinaron como

se indica en el capitulo 4 “técnicas experimentales”.

En la fig.5.3.1 se presentan los valores de densidad de cada

composicién. Teniendo en cuenta que la sustitucion de [V,0s5-MoQOs3] por Cu,0O
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implica un intercambio entre masas similares, el aumento de la densidad
sugiere una interaccién mas fuerte en la matriz. Contrariamente del aumento de
la densidad de los vidrios modificados con Ag,O no podemos especular nada
acerca de los posibles cambios estructurales debido a que las masas de los
componentes que se estdn remplazando son muy diferentes. Se necesita una
perspectiva diferente para saber mas sobre el sistema, para hacer eso la
densidad de empaguetamiento de oxigeno es una magnitud apropiada para

analizar lo compacto de la estructura.

.:Cu:zo:.:.:.:.
60-—°—Agzo -

9
(o]
1
1

Densidad /g.cm®
o
N

o~
o]
1
1

T o T ¥ T J T 5 T & T J T B T y T J
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
X

Fig.5.3.1: Densidad en funcion del contenido x (M= Cu20 y M= Ag20) formula: [xM20 (1-
x)(0.5V2050.5M003)2Te0,]

Se puede observar en la fig.5.3.2 que el volumen molar y el OPD
disminuyen un 17% y 18% respectivamente para ambos sistemas en todas las

sustituciones de [V,0s5 + M0QOg], i.e. para todos los valores de x.
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Fig.5.3.2: (I) Volumen molar en funcién del contenido x (M= Cu,0 y M= Ag0) férmula: [xM,0
(1-x)(0.5V2050.5M003)2TeO,]; (Il) Valores de OPD (densidad de empaquetamiento de oxigeno) en
funcion del contenido x (M= Cu,0 y M= Ag20) férmula: [xM20 (1-x)(0.5V2050.5M003)2TeO,]

A partir de los valores de densidad se estim6 el espaciado medio (a)
entre dos iones vanadio de acuerdo con la ecuacién propuesta por Hirashima®

en sistemas de vidrios de teluro, utilizando la siguiente ecuacion:

_ (M Y
a_(l.ZpN) 3 (ec.5.1)

donde:
M= Masa molar del vidrio,
p= Densidad,

N= Numero de Avogadro.
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Fig.5.3.3: Distancias inter-idnicas en funcién del contenido x (M= Cu,0 y M= Ag,0) féormula:
[XM20 (1-x)(0.5V2050.5M003)2TeO,]

La fig.5.3.3 muestra las distancias inter-iénicas en donde se observa que
no existe una influencia importante de los oxidos modificadores ya que las
mismas no varian segun sea el 6xido modificador, ambos sistemas, por lo
tanto, siguen el mismo comportamiento.

Estos resultados inducen a suponer entonces que las variaciones
observadas en las temperaturas de transicion vitrea son debidas a variaciones

en las fuerzas de los enlaces.

5.4- Espectroscopia de Impedancia Compleja. Conductividad DC

Los vidrios de teluro pueden conducir segin sean los portadores de
carga presentes: electrones (polarones) y/o iones de acuerdo con el éxido
modificador incorporado. Cuando el Oxido de vanadio est4 presente en una

matriz vitrea, como ya definimos, los cationes de vanadio pueden estar

Vreducido

presentes en diferentes estados de oxidacion ( \/oxidado

y ). Por lo tanto, el
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proceso de conduccion eléctrica se llevard a cabo a través del salto de

electrones entre estos dos centros disponibles (polaron hopping)

a -

Log [0.T/ Scm'K]

.
-

n

1

20 24 28 3.2
1000K T

—X=0.0
e X=0.1 Ag
X=0.2 Ag
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X=0.4 Ag
e X=0.5 Ag
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—X=0.7 AQ
— =0.8 Ag
e X=0.1 CGU
— X=0.2 GU
e X=0.3 CU
s X=0.4 Cu
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Log [c.T/ Sem™'K]

a

IS

26,27,28,29,30
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Fig.5.4.1: (a) Conductividad dc en funcién de 1/T de los sistemas estudiados [xCu20O (1-
x)(0.5V2050.5M003)2TeO; y xAg20 (1-x)(0.5V2050.5M003)2Te0;] (b) Conductividad dc en funcién de
1/T de la composicion x= 0.5 de ambos sistemas: (M= Cuz0 y M= Ag,0) formula: [xM20 (1-

X)(0.5V2050.5MOO3)2T902]

De acuerdo con lo establecido para el polaron hopping, cuando el

electrén salta entre dos sitios de equilibrio termodinamico se acepta que el

polaron realiza un salto no adiabatico (hnASPH) y la conductividad dc observada

se puede interpretar a través de la siguiente ecuacién
2,2 =g
o = c(1 — ¢)N 8200 pl-2aa] o[ TigT!

6kgT

donde:

E,

30,31.

(ec.5.2)

c.(1-c)= Sitios ocupados y no ocupados de la concentracion total N;

a= Distancia media entre dos vanadios adyacentes con estados de

oxidacion diferentes;

vo,= Frecuencia de fonones;

o= Factor del efecto tuneling;
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E.= Energia de activacion;

kg= Constante de Boltzmann

T= Temperatura

La dependencia de la conductividad con la temperatura se ajusta

correctamente a una ecuacion tipo Arrhenius segun:

Ea_

ol = aoe[_kBT] (ec.5.3)
donde:

0o. Factor pre-exponencial de la conductividad.
Ea.: Energia de activacion.

Kg: Constante de Boltzmann.

T: Temperatura absoluta.

En la fig.5.4.1 (a) se observa la variacion de la log (cT) en funcién de 1/T
para los dos sistemas mencionados en este capitulo. En la fig.5.4.1 (b) se
observa que hay una pequefia desviacion en la pendiente de acuerdo con el
ajuste realizado utilizando la (ec.3). La fig.5.4.2 muestra la energia de
activacion obtenida de la pendiente de la fig.5.4.1, que se puede considerar
como la barrera potencial que el electron tiene que superar debido a las
vibraciones del fonén en la direccién del par V™ducidoyoxidade pars cantidades
intermedias de Ag,0O se observa un importante aumento de la barrera potencial
y que se puede interpretar considerando que esta presente una dificultad
adicional para que el portador de carga se mueva y que esta proviene de
cambios en la estructura.

Estudios previos de la conductividad del sistema ternario de Te-V-Mo
mostraron un aumento de la conductividad y una disminucion en la energia de
activacion cuando aumenta la cantidad de vanadio en el sistema®. Esto es
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debido a que la conduccion electrénica (polarénica) tiene lugar entre los iones
vanadio y que los iones molibdeno no participan en la conduccién.

En una investigacién previa realizada en nuestro grupo de investigacion
se demostré a través de resultados de FTIR que, mientras que el molibdeno se
mezcla homogéneamente en la matriz vitrea de teluro, las bandas
caracteristicas del 6xido de vanadio se muestran claramente diferenciados
respecto de la matriz Mo-Te*3,

Se observa también, en la fig.5.3.3, que a medida que la concentracion
de V,0s aumenta la distancia media entre dos atomos de vanadio disminuye y
por lo tanto la conductividad eléctrica aumenta. Otro punto importante es la

Vreducido /Voxidado

relacion entre gue esta condicionado por su composicién porque

depende fuertemente del entorno redox®*>>.

0.8 —_—
D
0.7 1 e
2 06- -
(1]
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—@—Ag,0 |
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X
Fig.5.4.2: Energia de activacion en funcion de la composicion (M= Cuz0 y M= Ag,0) férmula:
[XM2O (1-x)(0.5V2050.5M003)2TeO;]
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Fig.5.4.3: Isoterma de conduccién para tres temperaturas diferentes (433K, 400K y 334K) en
funcién de la composicién (M= Cu,0 y M= Ag,0) formula: [xM20 (1-x)(0.5V2050.5M003)2TeO3]

La fig.5.4.3 muestra las isotermas de la conductividad eléctrica en
funcion de X (composicién) en los rangos de temperatura baja, intermedia y
alta, en donde se puede ver que en el sistema modificado con Ag,O una
disminucién en la conductividad cuando X = 0.4 y 0.5. Otra observacién que
puede hacerse en esta isoterma de conductividad es que cuando hay mas
concentracion de Cu,O y Ag,O el contenido de vanadio disminuye y, como

y/reducido_y joxididado ¢ haoa méas grande,

consecuencia la distancia media de
ambos cambios deberia disminuir la conduccion electronica, sin embargo, con
el sistema de Cu,0 esto no ocurre, la conductividad permanece casi constante.
Diferente es lo que sucede con el sistema de Ag.O en el que parece estar
presente una conduccion mixta. Esta interpretacion del fendmeno de la
conduccion eléctrica es explicada también por la energia de activacion y el

factor pre-exponencial en funcion de la distancia V-V que se muestra en la

fig.5.4.4:
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Fig.5.4.4: (a) Ea en funcién de la distancia V-V en nm, (b) Factor pre-exponencial del
proceso de conduccién (ec.3) en funcién de la distancia V-V en nm

En la (ec.5.2) se expresa el desplazamiento de un electron de un sitio a
otro adyacente cuando este se encuentra entre dos sitios de energia similares.
La superposicion de la funcion de onda que se describe mediante el término
e 224 tiene tres factores a tener en cuenta®:

e La probabilidad de tener un donador y un aceptor en los sitios en

posiciones adyacentes c.(1-c)
e La probabilidad de que dos sitios adyacentes posean igual
energia: voe[We+WD/ Zka]
e El factor tuneling: la probabilidad de que un electrén salte de un
sitio a otro e 2%
Supone que:

e2a%v, [_p 29
0, = c(1 — c)N——=Lel-2aalg! kpT
6kgT

] (ec.5.4)

Explicado anteriormente.

De la fig.5.3.3 se puede estimar que Si Xcy = Xag, Ya que:
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Focu = e(aAg_aCu) (6055)
OoAg
Si
200 > ] o @, = Qpy; 2R <] >y, < Qo 2> 15 a,, > ac, (ec.5.6)
OoAg OoAg OoAg

De los resultados se obtuvo que:
e x=0.1;0.2;0.6;0.7y0.8: ayy = acy,
e x=0.3;0.4; 0.5 ayy > acy
De acuerdo con Mott y Davis®® cuando el factor del efecto tuneling por la
distancia media entre dos &tomos adyacentes con estados de oxidacién
diferentes es mucho mayor que uno, el salto de portadores de carga se
describe como el salto entre vecinos cercanos. Por otro lado, si el factor del
efecto tuneling por la distancia media entre dos atomos adyacentes con
estados de oxidacion diferentes es menor o igual que uno se puede producir
saltos mas lejanos con respecto a la distancia que hay entre vecinos por el
proceso de salto de rango variable (VRH)*'. Esto explica la pérdida efectiva del

trasporte de carga observado en la concentracién intermedia (x= 0.5) del Ag.0.
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Fig.5.4.5: Gréafico de Arrhenius mostrando la interseccion de las pendientes para X=0.5 de

ambos sistemas (M= Cu,0 y M= Ag,0) férmula: [xM,0 (1-x)(0.5V2050.5M003)2Te0,]

Por ultimo, y para aclarar la no linealidad que se observa en las graficas
de Arrhenius mostradas en la fig.5.4.1 se exploraron las dos regiones de

distinta pendiente y de la interseccion de estas dos pendientes se obtuvieron
los valores de temperatura Debye (g) para todas las composiciones como se

observa en la fig.5.4.5.

Los valores de 6p se observan en la fig.5.4.6:
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Fig.5.4.6: Temperatura de Debye en funcion de la composicion (M= Cu,0 y M= Ag0) formula:
[xM20 (1-x)(0.5V2050.5M003)2Te05]

En las muestras que contienen Ag,O las 0p llegan a un maximo en
X=0.5, esto no es por la variacion en las distancias relativas que se observa en
la fig.5.3.3 sino que se debe por el gran tamafio y la masa del cation Ag®. Por lo

tanto, la masa del i6n tiene una marcada influencia directa sobre la

propagacion del fonén.
La 6p se define como:
hvyy, = kgb)p (ec.5.7)
donde:
vpn= La frecuencia 6ptica de fonones
h= Contante de Planck

kg= La contante de Boltzmann

6p= Temperatura Debye
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5.5- Conclusiones

El objetivo principal de este capitulo fue esclarecer que la configuracion
electronica del iébn Cu® (orbital 3d) y del i6n Ag® (orbital 4d) explican sus
diferentes interacciones con los iones vanadio (orbital 3d), que permiten el salto
del polarén entre los iones (V-Ag y V-Cu). Los resultados obtenidos y
considerando que las configuraciones electronicas de los 6xidos modificadores
(Cu,0 y Ag20) son similares pero presentan diferencias en el tamafio y masas,
se comportan como conductores electronicos mixtos (conductividad polaronica
e ionica), por lo tanto, se encontré6 una explicacion para el minimo que se
observa en la isoterma de conductividad para el sistema con formula: xAg,O(1-

x)(0.5V,050.5M0053)2Te0,.
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Conductividad iénica reforzada con ZnO para vidrios de teluro modificados

En este capitulo se realizé el estudio eléctrico y estructural del sistema
[0.7 (xZnO (1-x)Li,0)0.3(0.5V,050.5M003)2Te0O,] y se lo comparé con el
sistema [0.7 (xAgO (1-x)Li»0)0.3(0.5V,050.5M003)2Te0O,]. Uno de los objetivos
que promovio la sintesis de estos materiales que poseen Li* fue el desarrollo
de vidrios con matrices vitreas que mejoren la conductividad del ion Li* para ser
utilizados como electrolitos en dispositivos electroquimicos, ya que si un
electrolito solido se puede utilizar a altas temperaturas y a alta tension aplicada

su rendimiento en un dispositivo eléctrico es mas seguro y duradero.

Para este objetivo se estudiaron reportes de la literatura basados en
matrices de teluro modificadas con ZnO. En muchos de estos trabajos se
informaba que la incorporaciéon de ZnO promoveria una mejora estructural y un

efecto positivo en la movilidad de iones litio>*3*.

Los vidrios compuestos por ZnO-TeO; son estables y faciles de preparar
debido a la formacion de unidades estructurales de ZnTeO3. Cuando aumenta
el contenido de ZnO en un vidrio de teluro, disminuye la rigidez y los moédulos
elasticos mientras que se observa una despolimerizacion en los mismos,
paralelamente, se crean una gran fraccibn de oxigenos no puente

(N BOS)5,6,7,8,9.

Conductividad idnica reforzada con ZnO para vidrios de teluro modificados
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6.1- Difraccidon de Rayos X

En la fig.6.1.1 se muestran los patrones de difraccion de todo el rango de
composiciones preparadas. Se observa que el sistema no presenta ningun pico
cristalografico caracteristico que identifiquen estructuras cristalinas, y por este

motivo se confirma su estado vitreo!?®11121314,

1 | |
N ——0.1Zn0

W —0.2Zn0

| ——0.3zn0
— w —_— 0.4Zn0
2 S

. [ O s n

< .
= —0.7Zn0
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® | ——0.8Zn0
B ——0.9Zn0
[7,) b DR e —
=
T e —
=

W
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[N et s et

T T T T ¥ T d
20 40 60 80

20 (grados)

Fig.6.1.1: Patrones de difraccion de rayos X para cada composicion [0.7 (xZnO (1-
x)Li20)0.3(0.5V2050.5M003)2Te0,]

6.2- Andlisis térmico diferencial (DTA) — Calorimetria diferencial de Barrido
DSC

El andlisis de DTA se realizé con el fin de encontrar la temperatura de
transicion vitrea (Tg4) de cada composicion. Se utilizé una velocidad de 10K/min
desde temperatura ambiente hasta 673K y se usaron 15-20 mg de muestra

molida en un mortero de agata.

Conductividad idnica reforzada con ZnO para vidrios de teluro modificados
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De los resultados presentados en la fig.6.2.1 se puede ver una
disminucion de las T4 con el aumento del contenido de Li,O (0.1 a 0.9 moles).
La T4 aumenta cerca del 5% cuando se remplaza totalmente el Li,O por el ZnO.
Este comportamiento es el esperado cuando el éxido modificador es un 6xido
alcalinotérreo que genera una rigidez en la matriz vitrea debido a la interaccién
de cationes bivalentes con el oxigeno™**'®. La rigidez causa un aumento en la
temperatura de transicion vitrea que es lo que ocurre en el sistema estudiado
de este capitulo cuando aumenta la cantidad de ZnO, generando un aumento

en la conectividad de la matriz vitrea.

——
——
——
—o—
——
——
—&—
——
—&—

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig.6.2.1: La T4 en funcién de x [0.7 (xZnO (1-x)Li20)0.3(0.5V2050.5M003)2TeO;]

6.3- Método de Arquimedes para la determinacién de la densidad

A partir de los valores de densidad se puede evaluar lo compacto de un
material esta propiedad se ve afectada por el ablandamiento/compacto

estructural, por el cambio en el niumero de coordinacion y las dimensiones

Conductividad idnica reforzada con ZnO para vidrios de teluro modificados
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intersticiales del vidrio. Por lo tanto, una propiedad fisica que detecta los

cambios estructurales de la matriz amorfa.

En la fig.6.3.1 se detallan los valores de las densidades en funcién de la
composicién (cantidades crecientes de ZnO) donde en X = 0.5 aparece un
maximo de 1.14% mas alto que las composiciones X= 0.1 y X= 0.9. Se debe
considerar aqui la diferencia en las masas de los componentes que se estan

remplazando en el sistema (Li,O = 29.88 g / mol ZnO = 81,37 g / mol)

4.6 - T . T T T X T
4.5+ -
l"lE §
o — X2 —9P—
37 3 1
=
[/}
c
(]
T
4.3 -
4.2 T T : T T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
X

Fig.6.3.1: Densidad en funcion de x [0.7 (xZnO(1-x)Li20)0.3(0.5V2050.5M003)2Te0,]

Por otra parte, la densidad de empaquetamiento de oxigeno (OPD) esta
correlacionada con el comportamiento que muestra la T, es decir que, cuando
aumenta la T4 disminuye el OPD, la modificacion inducida por la incorporacion

de ZnO hace que la matriz vitrea de teluro sea mas estable frente a cambios de

temperatura.
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Fig.6.3.2: OPD en funcién de la composicién [0.7 (xZnO(1-
x)Li20)0.3(0.5V2050.5M003)2TeO;]

La expansion que se observa dentro de la matriz de atomos de oxigeno
tiene una relacion directa con el ién bivalente de Zn**. La incorporacién de ZnO

reduce un 14% su valor!”,

En la fig.6.3.3 el volumen molar disminuye con el aumento del contenido
de Li;O y la disminucién de ZnO, esto revela que la matriz vitrea estd mas
abierta cuando aumenta la cantidad de ZnO. Por lo tanto y teniendo en cuenta
los resultados obtenidos hasta este momento se llega a la conclusion que el
comportamiento observado en los valores de densidad es debido a las masas
de los Oxidos modificadores que se van intercambiando, mas que a un
reordenamiento del esqueleto amorfo. La incorporacion de ZnO estabiliza la
matriz vitrea de Teluro generando una disminucibn en los cambios

estructurales cuando hay un incremento en la temperatura.
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El OPD tiene una relacién directa con el catién bivalente (Zn?*), por lo
tanto, el Li* tiene mas espacio libre para que se incorpore a la matriz vitrea sin
la necesidad de expandir el esqueleto amorfo debido a interacciones Co

ulémbicas®”*,

w
N
|
1

Volumen Molar (cm3)
w
1
1

w
o
|
|

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Fig.6.3.3: Volumen Molar en funcién de la composicién [0.7 (xZnO(1-
X)Li20)0.3(0.5V2050.5M003)2Te0O,]

La fig.6.3.4 muestra el valor estimado de las distancias entre iones Zn-
Zn, Li-Li y V-V en funcion del porcentaje de Litio, calculadas de la misma

manera que se explico para el sistema estudiado en el capitulo 5.
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Fig.6.3.4: Distancia en funcién del % Li*

Se puede observar que la distancia entre atomos V-V permanece casi
constante, mientras que la distancia entre atomos Zn-Zn aumenta
considerablemente cuando aumenta el porcentaje de Litio, esto justifica el
aumento de la conductividad en Xz,0= 0.1 que veremos imediatamente, ya que
la distancia entre atomos Zn-Zn es relativamente grande y esto genera una
apertura en la matriz vitrea para que el portador de carga tenga paso libre

durante el mecanismo de conduccién®?021:22.23.24

6.4- Espectroscopia de Impedancia

Se estudiaron las propiedades eléctricas del material en donde se ha
medido la impedancia (IZl) y el angulo de fase (¢) en funcidn de la frecuencia y
temperatura para las diferentes composiciones, los datos obtenidos se

analizaron con el software especifico Spectrum Analyser®.
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Teniendo en cuenta que a partir de la interseccion del semicirculo con el
eje real de la impedancia (Z') en un diagrama de Nyquist (fig.6.4.1) se puede
obtener el valor de la resistencia para cada temperatura y, posteriormente,
calcular los valores de conductividad.

En la fig.6.4.1 se muestran ejemplos tipicos de los semicirculos
caracteristicos de la impedancia compleja (Z" - Z*") de todas las composiciones
medidas a 150°C que tienen la caracteristica de presentar una depresion del

semicirculo indicando un proceso de relajacién no-Debye®.

2.0x10’ : T T T T
1150°C
1.6x10" -
£ 1.2x10" =.=0.12n151°c H
5 o =0.2Zn 151°C
-~ 0.3zn 152°Cc |T
N s0x10° =-=042n 150°c ||
0.5 Zn 149°C
== .==0.6 Zn 150°C |+
0.7 Zn 151°C
4.0x10° —.=0.8Zn 147°C H
=.=0.9 Zn 152°C
0.0 1 T T T T T T ¥ T d
0.0 3.0x10° 6.0x10°  9.0x10° 1.2x10" 1.5x10"

Z’ (Ohm)

Fig.6.4.1: Nyquist caracteristico para todas las composiciones a T= 150°C

Los valores de resistencia de los semicirculos de la fig.6.4.1 se
obtuvieron ajustando con el programa EIS (spectrum analyser), con un circuito
equivalente de un elemento de fase constante en paralelo con una resistencia,
los errores del ajuste son reportados para cada uno como se ejemplifica en las

siguientes figuras:
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Fig.6.4.2: Nyquist caracteristico de la muestra 0.1Zn para T= 212°C.

Los valores de capacidad reportados se corresponden con el tipo de
material medido. Una observacion a tener en cuenta es que el circulo graficado
tiene su centro por debajo del eje X mostrando una desviacion del

comportamiento Debye.
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50000
0
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Fig.6.4.3: Nyquist caracteristico de la muestra 0.1Zn para T= 212°C mostrando el

comportamiento no-Debye.
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La fig.6.4.4 muestra la variacion de log[oT] vs 1/T para todas las

composiciones. Los datos se ajustaron de acuerdo con la ecuacion:

G
ol =o,e (ec.6.1)

donde:

E.= Energia de activacion de la conductividad
o,= Factor pre-exponencial,

K= Constante de Boltzmann

T= Temperatura absoluta.

Se puede observar que para todas las composiciones hay una Unica
pendiente en el intervalo de temperaturas (90°C — 230°C) y por esto aceptamos

gue hay una sola energia de activacion implicada, por lo tanto el proceso de

transporte de carga esta dominado por un Gnico mecanismo®’.

log (c .T/ S.cm™.K)

2.0 25
10°.K"IT

Fig.6.4.4: Gréfica tipo Arrhenius log oT (S.cm"lK) en funcién de 1000/T
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En la fig.6.4.5 se muestran los parametros de conduccion (la
energia de activacion y el factor pre-exponencial) en funcion del

contenido de ZnO.

1.2 5
7
1.1 é Q-Q-— / \ FL_ 1
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Fig.6.4.5: Energia de Activacion y el factor pre-exponencial en funcion de la composicion
[x=0.1-0.9 ZnO]

Tanto la energia de activacion como el factor pre-exponencial
presentan un méaximo en X=0.5. Si el efecto del i6bn mixto estuviese
presente, la isoterma de conductividad (fig.6.4.6) deberia mostrar un
minimo proximo a x= 0.5. Sin embargo, desde el andlisis detallado de la
conductividad se puede confirmar que el Zn** es capaz de transportar
carga en la matriz, debido a que cuando el Li,O esta casi totalmente
sustituido por el ZnO (x—1) la conductividad del vidrio es practicamente

igual a la obtenida cuando esta presente solamente Li* (x—0) (fig.6.4.6).

Conductividad idnica reforzada con ZnO para vidrios de teluro modificados
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Swenson and Adams®® encontraron, por medio del andlisis de
enlaces de valencia utilizando el método Monte Carlo, que en el sistema
vitreo LixRb;-xPO3 el efecto alcalino mixto (EAM) esta muy pronunciado,
ya que en la composicion intermedia (x=0.5) disminuye la conductividad
en 6-8 érdenes de magnitud. Los resultados obtenidos por Hall* del
sistema vitreo AgxNa;-xPO3; muestran este efecto pero menos
pronunciado, por lo cual, llegaron a la conclusion que este
comportamiento se genera porque ambos cationes son similares en sus

tamanfos.

Fig.6.4.6: Isoterma de conductividad M=Zn y M= Ag [0.7 (xM,O (1-
X)Li20)0.3(0.5V2050.5M003)2TeO;]

Zn-Li: 0.7[xZnO (1-x)Li»O. 0.3 [0.5V,0s. 0.5M003]2TeO,
Ag-Li: 0.7[xAg20 (1-x)Li»O. 0.3 [0.5V,0s. 0.5M003]2TeO,

Li: 0.7 Li,O. 0.3 [0.5V,0s. 0.5M005] 2TeO,

Conductividad idnica reforzada con ZnO para vidrios de teluro modificados
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De los resultados aqui presentados podemos entonces decir que una
pequefia cantidad de ZnO incorporada en esta matriz vitrea permite un
aumento en la conductividad del Li* de un orden de magnitud (10® hasta 10

S.cm™ para 454K).

Como dijimos al principio del capitulo estdbamos interesados en
comparar estos resultados con los obtenidos por el vidrio de férmula [0.7[xAg.0
(1-x)Li2O. 0.3 [0.5V,05. 0.5M003])2TeO;] ya que este sistema habia mostrado
un comportamiento eléctrico que comprobamos es diferente: cuando el
contenido de Ag,O remplaza en un 40% al Li,O se observa que la
conductividad aumenta y que sigue aumentando para x>0.4. Dicho

comportamiento ha sido explicado por P.E.di Pratula®3

suponiendo que la
conductividad es mixta (polaronica e i6nica) en lugar de puramente ioénica. Si
nos centramos en los valores entre X=0.1 y X=0.4 en la fig.6.4.6 se puede
entender que el efecto de la sustituciéon del Li,O por el Ag,O genera el

comportamiento inverso que genera el ZnO. Tal comportamiento refuerza la

conclusién del efecto positivo que genera el ZnO en la conductividad del Litio.

Para reforzar esta afirmacion se analizo la conductividad en funcion del
OPD como se observa en la fig.6.4.7, a primera vista uno podria aceptar que el
incremento en los valores de conductividad es debido a un incremento en la
movilidad de los iones litio como antes dijimos. Sin embargo, ahora de la
fig.6.4.7 es posible considerar que ambos 6xidos modificadores (Li,O y ZnO)
siguen un mecanismo por caminos independientes y la conductividad total
medida es la suma de las dos conductividades ionicas, en donde el efecto de

ion mixto (MMIE) no se evidencia en estos materiales.
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En los vidrios de Zn-Li no parece haber ninguna evidencia de que la
presencia de cationes de Zn®* perturbe la conductividad dado por la migracién
de los cationes Li*, solo se observa una facilitacion de esta migracion. El
aumento de la conductividad en el dominio donde la concentracién de iones Li*
es grande es debido a la presencia de una pequefia proporciéon de Zn®* que
permite la difusibn mas libremente de estos iones, a pesar de que no hay una

modificacion importante en la matriz vitrea debido a que el OPD varia un 14% y

la T4 s6lo un 6%

in0=0.1

o [S.cm™]

8
10g4 62 63 64
OPD

Fig.6.4.7: Conductividad en funcién del OPD (densidad de empaquetamiento de oxigeno)

Para mostrar con mas claridad estas conclusiones, en la fig.6.4.7 se
muestra la variacion de los valores de la conductividad en funcion del OPD.
Teniendo en cuenta estos resultados se puede concluir que la movilidad de los

portadores de carga (Li") se ve mas favorecida cuando hay pequefias

cantidades de ZnO.

Conductividad idnica reforzada con ZnO para vidrios de teluro modificados



108

——
| —

Sin embargo es interesante destacar que la energia de activacion en los
sistemas es de 0.93 eV, mientras que cuando se remplaza un 10% del Li,O por
ZnO es de 0.98 eV, pero contrariamente el factor pre-exponencial (ec.6.1) del
sistema modificado por ZnO es de 2.7*10° S.K.cm™, es decir, alrededor de diez
veces mas grande que en el sistema sin ZnO (1.99*10°S.K.cm™). La diferencia
que se observa en los valores del pre-exponencial justifica el aumento de la
respuesta eléctrica observada cuando el 10% del Litio se sustituye por ZnO en
el vidrio y puede ser explicado, la conductividad idnica, por la ecuacion

propuesta por Almond y West®:

0, = Ne?a?c(1 - c)yk‘lwoe(sa/k) (ec.6.2)
donde:

c= Concentracion de los iones moviles

N= Sitios equivalentes por unidad de volumen

a= Distancia del hopping

e= Carga del electrén

y= Factor de correlaciéon

w,= Frecuencia de vibracién del ion

S,= Entropia de activacion

A partir de la (ec.6.2) se pudo suponer que la incorporaciéon de ZnO

cumple un rol importante tanto en los sitios equivalentes por unidad de volumen
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(N) como en la Entropia de activacion (S,), teniendo en cuenta que los demas

factores de la ecuacion permanecen casi constante.

6.5- Conclusiones

El vidrio de formula [0.7 (xZnO (1-x)Li,O) 0.3(0.5M00O3 0.5V,05)2TeO,]
tiene una conductividad eléctrica fuertemente influenciada por el contenido total
del cation modificador y por la estructura de la matriz cuando los éxidos Li,O y
ZnO se van sustituyendo sistematicamente. Esta sustitucion de o&xidos
modificadores no muestra el efecto de ibn mixto como se lo conoce. Los sitios
en la via de conduccion para la migracion de los cationes Li* no se ven
afectados por los cationes Zn?*, por el contrario, aparece una mejor
conectividad que hace aumentar la conductividad i6nica con una pequefia
cantidad de ZnO. También es interesante destacar que cuando tenemos un
10% de Li,O y un 90% de ZnO la respuesta eléctrica es casi igual a la matriz
vitrea que contiene 100% de Li,O. Por lo tanto, es evidente que el mecanismo
de la conduccién mixta debido a los cationes zinc vy litio, y la via de conexion
mejorada en la zona mas rica en litio, es debido a la presencia de cationes Zn*?

gue genera una difusion mas libre de iones.
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Sintesis de un electrolito vitreo “amistoso” con el medio ambiente. Notable
mejora en la conduccion idnica

Se estudié el comportamiento tanto estructural como eléctrico de los
siguientes electrolitos vitreos [LBPB = 19BaO (74P,0s 7Bi,03); LBPB1= 19Li,O
16BaO (58P,0s5 7Bi,03); LBPB2= 24Li,0O 15BaO (55P,0s5 6Bi,03); LBPB3=
32Li,0 32BaO (32P,0s 4Bi,03); LBPB4= 42Li,0 18BaO (36P,0s 4Bi,05);
LBPB5= 55Li,0 8BaO (33P,0s 4Bi,03); LBPB6*= 19BaO (61P,0s 20Bi,Og3;
LBPB7*= 60Li,O 7Ba0O (25P,0s 8Bi,03); LMPB= 55Li,0 8MgO (33P,05 4Bi,053)
(cantidades en %mol)] constituidos por Oxidos amigables con el
medioambiente, de bajo costo y reciclables para cumplir con el objetivo
principal de obtener el mejor electrolito vitreo para su utilizacion en baterias de
estado sdlido que hace 25 afios se han convertido en favoritas para la
acumulacion de energia ya que poseen una alta densidad de energia, un
disefio de poco peso y larga vida Gtil*%>4>8789

En el presente capitulo se reportan mejoras en las propiedades
eléctricas debido a cambios estructurales provocados por las diferentes

composiciones de los o6xidos constituyentes explicados en el capitulo 1,

introductorio a esta tesis.

7.1- Difraccidon de Rayos X

Los electrolitos sintetizados se analizaron por difraccion de Rayos X
(fig.7.1.1) corroborando su estado amorfo debido a la ausencia de picos
cristalograficos caracteristicos. Sin embargo el difractograma del sistema

LBPB7*, que contiene 60 %mol Li,O y el doble de Bi,O3 (8 %mol), en
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comparacion con los sistemas LBPB4 y LBPB5, muestra la presencia de picos
cristalograficos caracteristicos de determinadas estructuras cristalinas,
mientras que la matriz LBPB6 que tiene un 20%mol de Bi,O3y no contiene Li,O
vitrificé sin inconveniente como se observa en el difractograma de la fig.7.1.2.
Por eso, la cristalizaciéon ocurrida en el sistema LBPB7* se considerd debido al
alto contenido de Bi,O3 y Li,O en comparacién con los otros sistemas. Como se
explicé en el capitulo “introduccién” hay una interacciéon muy fuerte entre estos
dos oOxidos que generan compuestos cristalinos estables en el seno del

material1°'11'12'13.

< < <
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Fig.7.1.1: Patrones de difraccién de Rayos X de los sistemas estudiados
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20 40 ' 60
20 (grados)

Fig.7.1.2: Patrones de difraccion de Rayos X para los sistemas LBPB7*y LBPB6*

La fig.7.1.3 muestra el andlisis de los picos cristalograficos del material LBPB7*
mediante el software Match! Phase Identification from Powder Difraction

asignando los posibles compuestos:

Compuestos posibles

e Li,O estructura trigonal (ejes hexagonales).
e Ba,Bi,O¢ estructura monoclinica.

e Li,O, estructura hexagonal.

e Bisgo4ligO15,P24 estructura monoclinica.

e Li3(PO,) estructura ortorrémbica’**>.
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Fig.7.1.3: Anélisis de los picos cristalograficos obtenidos en el patron de difraccién de Rayos X del
sistema LBPB7*

7.2- Andlisis térmico diferencial (DTA) — Calorimetria diferencial de barrido
DSC

La fig.7.2.1 muestra los termogramas caracteristicos a una velocidad de
10 K/min para cada sistema en el cual se determind la temperatura de
transicion vitrea (T4), ademas aparecen algunos picos correspondientes a una
transicion exotérmica haciendo referencia al crecimiento de estructuras
cristalinas analizadas en el capitulo 8 (Analisis térmico para la nucleacion y
crecimientos de fases cristalinas en materiales vitreos. Estudio del

envejecimiento).

La fig.7.2.2 muestra las temperaturas de transicion vitreas (T,) obtenidas

del andlisis térmico diferencial (DTA) observando un descenso del mismo con
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el aumento del contenido de Li,O, a excepcion del material LBPB3 que

aumenta drasticamente en comparacion con los demas, esto es debido al alto

contenido de 6xido modificador (BaO) que posee.’1819:20.21.22

Tg =357°C

Exo | Tg = 350°C

- /—‘-\ Tg = 362°C
n Tg =411°C

Endo | Tg = 394°C
. Tg = 368°C

— 71 ' T * T v T ° T 7 EA B M = z Z =
0 100 200 300 400 500 600 s | BPB 5 s | BP B4 e | BPB 3
s | BP B2 s _BP B | e _BP B

Temperatura e

Fig.7.2.1: termogramas del andlisis térmico diferencial (DTA) de todos los sistemas
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Fig.7.2.2: Temperaturas de transicion vitrea (Tg) en funcion de los %mol de Li».O
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7.3- Densidad, volumen molar y OPD

La fig.7.3.1 muestra la disminucion de la densidad a medida que
aumenta el %mol Li,O en un rango que varia entre 2.9-3.8 g.cm™, teniendo en
cuenta que la sustitucion de BaO por P,0s implica masas similares (P,Os/BaO
es aproximadamente igual en ambas muestras(LBPB y LBPB1) [3.9 y 3.6)), la
primera disminucion es atribuible a la incorporacion de Li,O, por el contrario, en
las muestras LBPB2 y LBPB3 como la relacion P,0s/BaO varia

considerablemente de 3.6 a 1.0, la densidad del material LBPB3 aumenta.

I ’ I : I v I Y | v ] v
32 %mol Ba0  —LrLBPB
3.8 —X/—LBPB1
—O—LBPB2
119 %mol BaO —s/#—LBPB3 |
3.6 ——LBPB4 |
— —<}—-LBPB5
E 4
< 18 %mol BaO
(=]
< 344 . - B
T %
©
=)
2 16 %mol BaO
& 321 15 %mol BaO §
8 %mol BaO
3.0 4 -
| Y | * 1 L} | ) | Y 1 Y
0 10 20 30 40 50 60

Li,O (mol%)

Fig.7.3.1: Densidad en funcién del %mol Li,O

Para entender mas sobre el comportamiento estructural se obtuvo a
partir de la densidad el volumen molar y el empaquetamiento denso de oxigeno
(OPD) (fig.7.3.2 y fig.7.3.3). En el volumen molar parece haber una transicion

gue involucraria de un lado los sistemas LBPB, LBPB1 y LBPB2 con
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volumenes molares similares y por otra parte los sistemas LBPB3, LBPB4 vy
LBPB5, también, con volimenes molares similares pero menores a los
mencionados antes. Una explicacién a este comportamiento puede deberse al
efecto del bismuto sobre la matriz vitrea ya que la adicion de Bi,O3; des-
polimeriza las cadenas de meta-fosfatos y forma enlaces P-O-Bi y estos
enlaces son mas ionicos y largos que los enlaces P-O-Li generando un

incremento del volumen molar*®823,

—
~/A~LBPB |
—/~LBPB1

—O—LBPB2 |
—7¢—LBPB3
~{=~LBPB4

~<}~LBPB5 -

44 |

40 -

36

32 4

Volumen Molar (cm®.mol™)

28 T T T y T T T v T T T

Li,O (mol%)

Fig.7.3.2: Volumen molar en funcién del %mol Li,O

El OPD puede explicar lo compacto del esqueleto amorfo y las
variaciones en la densidad'®*?*. En la fig.7.3.3 se observa un descenso del
OPD a causa de una modificacion en la matriz vitrea inducida por el agregado
de Li,O, por lo tanto la expansion observada en la matriz por parte de los
atomos de oxigenos tiene una relacion directa con el cation monovalente, es
decir, después de la incorporacion del Li,O el OPD solamente fluctia alrededor
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de un valor similar, que se reduce un 14% con respecto al OPD de la matriz
vitrea sin modificar, llegando a la conclusiéon de que los iones Li* encuentran
suficiente espacio disponible sin la necesidad de expandir la matriz, teniendo
en cuenta a la matriz vitrea como una conexion de poliedros de O-P con

enlaces covalentes.

0.090 T y T ; T T T g T T T N
T 19 %mol BaO =-LBPB -
0.088 - ~<7=LBPB1 -
1 —~O—LBPB2 1
0086 o= LBPB3
— 1 —=LBPB4 1
°?E 0.084 ~<}~LBPBS5
© 0.082 1 ]
2 | o 8 %mol BaO |
S 0.080 15 %mol BaO o N
£ 1 16 %mol BaO
o 0.078 4 _
= ]
O 0.076 18 %mol BaO
0.074 - * i
] 32 %mol BaO ]
0.072 -

0 10 ' 20 30 40 50 ' 60
Li,O (mol%)

Fig.7.3.3: OPD (empaquetamiento denso de oxigeno) en funcién del %mol Li,O

En la fig.7.3.4 se observa la relacion entre la masa molar y el volumen molar en
funcion del contenido de Li,O para entender que el cambio que se produce en
el volumen molar y en el OPD no es debido a la masa molar total, ya que, no

presenta cambios significativos.
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Fig.7.3.4: Masa Molar y Volumen Molar en funcién del %mol Li,O

7.4- Espectroscopia UV-Visible

El capitulo 4 (técnicas experimentales) explica el andlisis de las
muestras por la técnica Espectroscopia UV-Visible. Por lo tanto, a continuacion
se mostraran los resultados obtenidos.

La fig.7.4.1 sefala los espectros caracteristicos de absorcion éptica que
identifica la Acuorf de los materiales sintetizados y especifica el cambio tipico

gue ocurre en vidrios cuando cambia el rango desde el visible al Ultravioleta.
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Fig.7.4.1: Espectros UV-Visible de todas las composiciones

En la tabla 7.4.1 se presentan las Acytoff:

Materiales Acuton(nNm)
LBPB
LBPB1
LBPB?2
LBPB3

LBPB4

LBPB5

Tabla 7.4.1: Valores obtenidos de las Acytoff

El aumento en la Acuorf indica un incremento en la cantidad de NBOs
(oxigenos no puente) en la matriz vitrea®®, como se observa en la tabla 7.4.1 el
valor méas alto de Acuoff IO tiene el LBPB3 que es el que posee mayor cantidad
de BaO.

Para un andlisis exhaustivo de los resultados primero hay que entender

gue las transiciones Opticas se producen a través de la regién entre la banda
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de valencia y la de conduccién (Band gap) de forma directa o indirectas. Para
materiales vitreos las transiciones estan descriptas como transiciones
indirectas formando efectos de aniones en la banda de conduccién donde los
cationes juegan un papel significativo en las transiciones indirectas que
siempre se combina con la absorcion y liberacién de fonones (cuasiparticula o
modo cuantizado vibratorio)?®%8,

Segun David y Mott®® la energia Band gap (Eopt) esta relacionado con el

coeficiente de absorcién (a) por la siguiente expresion:

ahv = B(hv — Egpt)° (ec.7.1)

donde:

B= Constante independiente de la banda de energia
h= Constante de Planck

Eopi= Banda de energia optica

S= Constante que determina el tipo de transicion optica®*>2.

El valor de S puede valer 1/2, 3/2, 2 y 3 dependiendo de la naturaleza
de las transiciones electronicas responsables de la absorcion. S= 1/2 cuando

son transiciones directas permitidas, 3/2 para transiciones directas prohibidas,

2 para transiciones indirectas permitidas y 3 para transiciones directas
prohibidas. Para materiales amorfos se utiliza el valor 2 que representa las
transiciones indirectas permitidas. También, se obtiene el coeficiente de

absorcién por la siguiente relacion®3%33;
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a =2303% (ec.7.2)

donde:

A= Absorbancia

d= Espesor del material.

Los valores de Eqy (Energia Band gap) se determinan extrapolando el

ajuste realizado en la region lineal que se observa en la fig.7.4.2 donde se

cumple que (ahv)% = 0.

(ahv)z = B(hv — Eqpe) (ec.7.3)
(ahv)z = 0 (ec.7.4)
0 =B(hv — Eypt) (ec.7.5)
0 = Bhv — BE,); (ec.7.6)
BE,,; = Bhv (ec.7.7)
E,p = hv (ec.7.8)

1
Los graficos (ahv)z (cm™eV)”? en funcién de hv se observan a

continuacion:
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La tabla 7.4.2 muestra las Eqp para todas las muestras:

Materiales

LBPB

LBPB1

LBPB2

Eopt(€V)

]
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3.27

3.73

3.70

Tabla 7.4.2: Todas las Eqprde los materiales vitreos sintetizados

La generacion de NBOs parece ser la razén del cambio en la Acyoff
(tabla 7.4.1) hacia longitudes de onda mas grandes pero también genera una
disminucion en los valores de Eqy (tabla 7.4.2) debido a que los NBO (oxigenos
no puente) son mas polarizables que los BO (oxigenos puente). Sin embargo,
la disminucion de la Eqp también puede estar relacionada con el cambio de los
oxidos constituyentes. En el caso del LBPB3 que tiene gran cantidad de BaO

genera mas NBOs, pero también, una apertura en la matriz vitrea, como se

10,30 17,34

analizé al principio, confirmado por Satyanarayana y Mingwei

7.4.1- Energia de Urbach:

En materiales amorfos existe una prolongacion de la banda en las
energias prohibidas band gap. La extension de esta banda es una medida del
desorden del material y puede ser estimado usando la regla Urbach. El ancho
de banda de la energia de Urbach se utiliza para caracterizar el grado de
desorden en sélidos amorfos y cristalinos. Los materiales con mayor valor de
Energia de Urbach tienen una gran tendencia a convertir los enlaces débiles en
defectos®®3>2°.

La relacién del coeficiente de absorcion a(v) con la Energia Urbach esta

dada por la expresion®’3>%:

a() = ce™/ap (ec.7.9)
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Ina(v) = In(C) + 3= (ec.7.10)
1 .
o Pendiente. (ec.7.11)

donde:
C = Constante
AE = Energia de Urbach (es definida por la diferencia de energias entre

los estados localizados en el espacio band gap)*2.

7.4.1.1- Gréficos de Urbach:

Las energias de Urbach fueron calculadas a partir de la pendiente de la

parte lineal en las siguientes curvas:

v BB P ' LBPB1 | o LepR2 |

-

e -
Cercoce oo

>
1

A6 #0264

oo (e 1)
INn o (cm'1)
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Fig.7.4.1.1.1: Ln a en funcién de la hv de las muestras sintetizadas

Se muestran los valores de AEypach €N la tabla 7.4.1.1.1:

Materiales AE Urbach (€V)

0.264

0.161

0.254

0.424

0.223

0.227

Tabla 7.4.1.1.1: Todas las AEumach para todas las composiciones

Los valores de la AEymach S€ encuentran en el rango de 0.16-0.42 eV.
Obteniéndose el grafico inverso (fig.7.4.1.1.2) que el de la Eqy. La conclusion

es que cuanto mas NBOs produce la matriz vitrea mas desordenada esta.
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Fig.7.4.1.1.2: La Eopt y Energia Urbach en funcion del %mol Li.O

7.4.1.2- indice de Refraccion

La relacion entre el indice de refraccion y la energia 6ptica band gap

(Eopt) S€ establece segin®

()=~
n%+2 20

(ec.7.12)

En la tabla 7.4.1.2.1 se observan todos los valores de indice de Refraccién

correspondientes a los materiales estudiados.

Materiales
LBPB
LBPB1

LBPB2

indice de Refraccion
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2.33

2.22

2.23

Tabla 7.4.1.2.1: Todos los indices de Refraccién paratodas las composiciones

Para analizar estos resultados hay que entender que la estructura de los
vidrios de fosfato presentan tetraedros [PO4] unidos entre si por cadenas de
longitud infinita y anillos con dos oxigenos puente (BOs). En nuestros sistemas
los cationes modificadores (Ba®*) se encuentra entre los NBOs donde forma
enlaces i6nicos débiles. Estas cadenas largas se unen a otros grupos (PO,)*
gue comparten tres esquinas por poliedros de oxigenos que contienen
Ba*?**“°. Normalmente, la estructura simple de los vidrios de fosfatos depende
de las relaciones de O/P. Un mayor O/P indica cadenas cortas de fosfatos.
Para vidrio con O/P = 4, 3.5 y 3 son clasificados como ortofosfatos, pirofosfatos
y metafosfatos*', por lo que el aumento que se observa en el indice de
refraccion (fig.7.4.1.2.1), que varia entre 2.14-2.33, depende del aumento de
los NBOs que crean enlaces mas iénicos y se manifiestan con una mayor
polarizabilidad que los enlaces covalentes de los BOs. Podemos observar la
coherencia entre las magnitudes obtenidas anteriormente (Eqp (disminuye) y
Eumach(@umenta)) para el material LBPB3 y también con el aumento de la

densidad que se relaciona con el indice de refraccion3*424344,
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Fig.7.4.1.2.1: indice de Refraccién en funcién del %mol Li»O

Hay otra relacion que puede dar informacion estructural entre la

refraccion molar, el indice de refraccion y el volumen molar que esta descripta

por la ecuacién Lorentz-Lorenz***:
n?-1
R, = [ﬁ]vm (ec.7.13)

donde:

Rm = refraccion molar, |

Vi = volumen molar,

n = indice de refraccion.

De la refraccion molar promedio para sustancias isotropicas, es decir,
para liquidos, vidrios, etc. Dimitrov y Sakka®® calcularon a partir de la ecuacién
de Lorentz-Lorenz la polarizabilidad electronica del i6n 6xido (ao”). La literatura
dice que cuando aumenta la polarizabilidad electronica del i6bn 6xido aumenta
el indice de refraccion y disminuye la Eqpx. Una extension de este trabajo ha

|44

sido realizado por Vithal™, los datos de la polarizabilidad del i6bn 6xido
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proporcionan evidencias de una polarizabilidad de la naturaleza aditiva del i6n

o6xido en el sistema.

Cationes Ndmero de coordinacion

Li*
Ba*"
P

Bi**

Tabla 7.4.1.2.2: Numeros de coordinacion de los iones (:onstituyentes46

Dimitrov y Sakka*® generaron una relacién para la refraccién molar:

Ry, = PR; + qR,2- = 2.52(pa; + qa2-) (ec.7.14)
donde:

Ri= Refraccion ionica del catién

Ro>'= Refraccion iénica del ién 6xido

ociyocoz': Polarizabilidades del los cationes y del ion 6xido

Esta relacion para la féormula quimica A,O4 conduce a:

%)(7702_1)

%oz-(10) = [<( (07+2) >Z“i]‘f1 (ec.7.15)

Usando la ecuacion de Lorentz-Lorenz para 6xidos simples, Dimitrov y

Sakka utiliza la siguiente relacion lineal sugerido por Duffy*’:
[Eope = (4.472)(1 — 2 (ec.7.16)

Remplazando la (ec.7.17) en la (ec.7.15), dichos autores, obtuvieron la

relacion entre 00>y Eopt.
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JEopt = (1.23) ( - 5—:) +0.98 (ec.7.17)
@o-2(Eope) = {(325) (1 = [Eope /2 = 555]) - Zpaifa (ec.7.18)

La refraccibn molar esta relacionada con la estructura del vidrio y es

proporcional a la polarizabilidad electronica molar del material:

3
Ay = (Z nNy)Ry, (ec.7.19)
12 T T T
11 + -
10 - -
g
= 9 -
E 8- -
S <
74 -
6 - 4
5 T T T T
0 20 40 60
% mol LioO

Fig.7.4.1.2.2: am en funcion del %mol Li,O

La T4 (temperatura de transicion vitrea) no solo depende de la densidad
sino también de la polarizabilidad del vidrio®®. Se calcularon los datos que
definen propiedades térmicas y estructurales de los materiales amorfos, por
ejemplo, Tg, el promedio de densidad de cross-link (nc), el nimero de enlaces
por unidad de volumen (ny) y el promedio de la constante de fuerza de
estiramiento (F).

El promedio de densidad de cross-link (n;) del vidrio se calculé de la

siguiente manera:
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e = S ome (ec.7.20)

donde:

xi= Fraccién molar

n.= NUmero de cross-link por catiébn (es equivalente al nimero de
enlaces menos dos)

N.= NUmero de cationes por formula unidad del vidrio.

El ndmero de enlaces por unidad de volumen (ny) del vidrio se calcula

usando la siguiente relacion:

_ Ng
Vi Z(mgx)np

np (ec.7.21)

donde:

Na= Numero de avogadro

Vm= Volumen molar

ns= NUmero de coordinacion del catién

x= Fraccion molar.

El promedio de la constante de fuerza de estiramiento (F) del vidrio se

calculé de la siguiente manera:

_ 2Zxi(np)F;

= S (ec.7.22)
17

F; = 3 (ec.7.23)
donde:

Fi= Constante de fuerza de estiramiento del 6xido

r= Longitud de enlace entre el catién y el anion.
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Materiales Densidad Vi OPD T4(°C) Np F (N/m) Aeuteoff Eopt AEyrpach
(g/cm’) (cm*mol)  (mol/cm®) (10%® m®) (nm) (eV)
LBPB 3.58 46.93 0.088 394 2.36 5.8 334 298 3.95 0.264 0.6 2.18
LBPB1 3.279 43.6 0.079 368 2.33 6.16 343 299 4.1 0.161 0.69 2.14
LBPB2 3.2582 41.78 0.079 362 2.29 6.37 348 304 3.89 0.254 0.7 2.20
LBPB3 3.7612 31.88 0.074 411 2.48 8.91 323 347 3.27 0.424 0.86 2.33
LBPB4 3.3828 32.19 0.078 357 2.29 8.3 350 325 3.73 0.223 0.82 2.22
LBPB5 3.0607 30.13 0.079 350 2.17 8.47 373 316 3.7 0.227 0.82 2.23

Tabla 7.4.1.2.4: Magnitudes experimentales de los materiales vitreos sintetizados
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7.4.1.3- Teoria de basicidad 6ptica

Se observa una correlacion importante entre el indice de refraccion
(Fig.7.4.1.2.1), la polarizabilidad del i6n oxido (Fig.7.4.1.3.1) y la basicidad

oOptica (Fig.7.4.1.3.2)
Agp = Xy 5t (ec.7.24)

donde:

“n”= Numero de cationes disponibles

Zi= NUumero de oxidacion de los cationes

r= Relacion entre el niumero de cationes y la cantidad de O&xidos
presentes

Z,= Numero de oxidacion de cada elemento y los valores de y; son
calculados por dicha ecuacion:

i = 1.36(x; — 0.26) (ec.7.25)

donde:

xi= Electronegatividad de cation.

0.80 T T T T T T
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Fig.7.4.1.3.1: ao> en funcion del %mol LizO Fig.7.4.1.3.2: A en funcidon del %mol Li»O
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El crecimiento que se observa en la polarizabilidad del i6n éxido y en la
basicidad 6ptica depende de algunos factores como el aumento de la cantidad
de NBOs que crean enlaces i6nicos los cuales presentan una mayor
polarizabilidad que los enlaces covalente de los BOs ocasionando un aumento
en el indice de refraccion.

La (ec.7.26) muestra que cuando aumenta la polarizabilidad de ion

oxigeno aumenta la basicidad y disminuye la energia band gap 6ptico.

A = 1.67[1 — ( L )] (ec.7.26)

ao—z

Muestras

1.5605

LBPB 2.17957

LBPB1 2.13961 1.70408 0.69
LBPB2 2.19144 1.72165 0.7
LBPB3 2.32794 2.06173 0.86
LBPB4 2.22413 1.96471 0.82

LBPB5 2.23044 1.96471 0.82

Tabla 7.4.1.3.1: Datos del Indice de refraccion, polarizabilidad del i6n 6xido y Basicidad Optica de

todas las composiciones

Dimitrov y Komatsu*? propusieron una escala de basicidad éptica a partir
de la relacién entre la energia de enlace del O 1s y la polarizabilidad del i6n
6xido, que muestra que el Li,O (2.090 A% y P,Os (1.350 A% poseen
polarizabilidades bajas en comparacién con el Bi,O; (3.507 A®) que también

posee alta energia de unién del O 1s y baja basicidad Optica.
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7.4.1.4- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se analizd por microscopia electronica de barrido (SEM) la muestra LBPB3
para estudiar las caracteristicas superficiales y descartar impurezas (EDX).

El material LBPB3 muestra las siguientes imagenes

L] 9 b
e = ‘ didxdlimgipromatilli.spc
P -» e Label A: O
L
. '
A
E

g
- ; - -» - Prst:None Lsec:124 12:06:51  9-19-14
L]

ad PiKa

hJ

1.002.00 3.00 4.00 5.006.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0(12.0(13.0114.0(
FS:3520 CPS: 2050 Cnts: 31 KeV:13.03

4

Fig.7.4.1.4.1: Imagen de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y su Espectroscopia de

ipm

Energias Dispersiva de Rayos X (EDX)

La Espectroscopia de Energias Dispersivas de Rayos X (EDX) muestra
las concentraciones de los elementos constituyentes del material en una zona
de 2nm. Se observa un alto contenido de fosforo con respecto a los otros
elementos y aparece una pequefia concentracion de carbono que es debido a

la metalizacion de la muestra con grafito.

7.4.1.5- Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Se analiz6 la muestra LBPB3 por microscopia electrénica de transmision

(TEM). Las imagenes se muestran a continuacion:
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Fig.7.4.1.5.1: Im4genes de Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Se observan pequefos circulos blancos que han sido interpretados por
una diferencia de densidad, éstos presentan tamafios entre 12-15 nm de

diametro*®°°,

7.4.1.6- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se realizaron medidas de FTIR de las muestras LBPB4 y LBPB5
(Fig.7.4.1.6.2), se deconvolucioné el espectro del material LBPB5, ya que el
LBPB4 posee las mismas bandas como se observa en la Fig.7.4.1.6.1, y se le

asignaron las bandas caracteristicas mostradas en la tabla 7.4.1.6.1.
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Fig.7.4.1.6.1: Espectros de FTIR a temperatura ambiente de las muestras LBPB4 y LBPB5
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Fig.7.4.1.6.2: Espectro de FTIR a temperatura ambiente de la muestra LBPB5

Bandas Asignacién de las bandas

1= 883 cm™ vs (grupos P-O-P) en unidades

2= 935 cm™ estructurales Q?, (P-O-P)antisimétrico
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estiramiento de especies Q']

P-O" estiramiento especie Q°, vs
(grupos PO,*) en unidades
estructurales Q°

4=1149 cm™ La frecuencia de grupos P-O°
cadena terminal, (PO3)*

estiramiento anti-simétrico

especies Q'
5= 1232 cm™ (PO, estiramiento asimétrico de la
6= 1319 cm?, banda de vibracién y PO,

estiramiento simétrico, (O-P-0O)
estiramiento asimétrico en
unidades de Q%)

Us (grupos P-O-P) unidades

estructurales Q!

Vibraciones de flexion & (grupos O-
P-0O), estiramientos vibracionales

de enlaces Me-O-P (Me = Ba)]

10, 30,51

Tabla 7.4.1.6.1: Asignacion de las bandas que corresponden al FTIR del material LBPB5

La fuerte intensidad en las bandas 3 y 4 es causada por el alto contenido
de cationes Li*, que sugiere la presencia de una alta concentracion de

oxigenos no puente (NBOs) proporcionando un gran numero de sitios
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disponibles y facilitando el mecanismo de transporte de carga para el salto del
ion 39342 se sabe que el P,Os es una red convencional formado por unidades
estructurales de [PO,4] donde uno de los cuatro oxigenos que posee el [PO4]
tetraedro esta unido por un doble enlace al enlace 1T del fosforo estabilizando la
carga pentavalente del mismo (explicado en el capitulo 1 de esta tesis). Los
tetraedros PO, estan unidos entre si por union cruzada entre los cationes
(Ba®") y por dos enlaces no puente con los atomos de oxigeno en cada
tetraedro, esta estructura conduce a largas cadenas de tetraedros. El BaO es
un muy buen modificador y puede entrar en la red vitrea mediante la
transformacion de dos tetraedros Q°® en dos tetraedros Q2 por lo tanto, el BaO
forma poliedros que estan rodeados por varios tetraedros Q? y Q°. La adicion

de BaO al material conduce a cambios en la posicién e intensidad de las

bandas mostrando que:

e El incremento en la intensidad en la banda alrededor de 571 cm™ es
debido a la ruptura de los enlaces P-O-P y la formacion de vinculos como
P-O-Ba. Las disminuciones de las intensidades de bandas en 764 cm™ y
926 cm™ resulta en la conversién parcial de unidades de Q' (P,0;®) en
otras unidades de fosfatos que es consistente con la ruptura de enlaces
P-O-P cuando el Bario actia como modificador de la red del material.

e La posicién de la banda de 1149 cm™ se desplaza hacia niimeros de onda
menores lo que puede ser debido al aumento de los cationes Ba** que
conduce a la formacién de P-O™ estiramiento especie Q°, vs (grupos PO4*)

en unidades estructurales Q° terminales.
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e Un aumento en las bandas de PO, de estiramiento asimétrico de la banda
de vibracién en Q? puede resultar en la reduccién de la longitud media de

las cadenas de fosfatos por la adicién de BaO3%%3*>3,

7.4.1.7- Espectroscopia de Impedancia Compleja

Unos de los objetivos principales de esta tesis es obtener el mejor
electrolito vitreo, por lo tanto aqui se presentan los estudios eléctricos de todos
los materiales sintetizados donde se comprobdé como logramos mejorar la
conductividad en cinco oOrdenes de magnitud solamente aumentando el
contenido de i6n Li* como se muestra en la fig.7.4.1.7.1 donde aumenta casi

linealmente con el contenido de Li,O.

0 10 20 30 40 50 60
LioO (% mol)

Fig.7.4.1.7.1: Isoterma conductividad eléctrica dc (T= 441K) en funcién del contenido de Li,O

El espectro de conductividad a.c de los vidrios se estudio en un amplio
rango de temperaturas y frecuencias mostrando un comportamiento de acuerdo

a la siguiente expresion:
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Oy = 0, + A®

donde:

w= Frecuencia angular

0,= conductividad dc cuando @ — 0
s= Exponente fraccionario

Jonscher y Ngai®**>*°

'

(ec.7.27)

llaman a este comportamiento “respuesta

dinamica universal” debido a la gran cantidad de materiales que tienen este

comportamiento.

La fig.7.4.1.7.2 muestra la parte real de la conductividad compleja a

bajas y altas temperatura (15°C antes de la T4) del mejor electrolito sintetizado

(LBPB5).

10

log f (Hz)

—0—208°C
—o—219°C
—e—227°C
—e—233°C

6

Fig.7.4.1.7.2: Parte real de la conductividad compleja en funcién de la frecuencia para el material

LBPB5

La caracterizacion de la relajacion dieléctrica en vidrios conductores

iGnicos se representa a través de la parte imaginaria del modulo eléctrico. La
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relacion entre el modulo complejo (M) y la conductividad compleja (o*) se

representa de acuerdo a la expresion®’>®;

x _ lwegg
o= (ec.7.28)
donde:

&,= Permitividad en el vacio
w= Frecuencia radial

El formalismo del modulo eléctrico considera la respuesta eléctrica como
una funcion de la frecuencia similar a la relajacion de la tension en liquidos
relajan a un nuevo estado de equilibrio después de ser perturbado en términos
de una funcién en el dominio del tiempo>>*°. El médulo eléctrico se utiliza para
hacer una correlacion entre la conductividad y la relajacion de los iones
moviles. El M posee un M ,ax centrado en la region de dispersion del M™ que
cambia con respecto a la temperatura. La frecuencia obtenida del M max da el
tiempo de relajacion () mas probable para los iones mdviles el cual sigue un
comportamiento tipo Arrhenius con la temperatura®. El tiempo de relajacion de

los saltos independientes de los portadores de carga se expresa de la siguiente

manera.
Ea/
Tor) = Teo€ kT (6C729)
Ea/
Og4c = 0,€ kT (ec.7.30)

En la Fig.7.4.1.7.3 muestra el M"" en funcion de la frecuencia donde se
observa que el proceso de relajacion que se desplaza a bajas frecuencias

cuando disminuye la temperatura.
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Fig.7.4.1.7.3: Parte imaginaria del modulo eléctrico complejo en funcién de la frecuencia para el
LBPB5

La Fig.7.4.1.7.4 muestra que tanto la conductividad como el maximo de

la frecuencia del M” siguen una relacion tipo Arrhenius de acuerdo a las

(ec.7.29) y (ec.7.30).

S
¥ LBPB1 E, = 89 kJ/mol
—Q— LBPB2 Edc= 81 kJ/mol
% LBPB3 E, = 83 kJ/mol

E 3 LBPB4 E, = 65 kJ/mol
¢ 7 AR - < LBPB5 E,= 57 kJ/mol
3 —

L A

o ‘ 3 E [o M"m.,]

3-8 g ~¥- LBPB1 E = 94 kJ/mol

~@— LBPB2 E = 84 kJ/mol
| ~%— LBPBS3 E = 78 kJ/mol
. 2.4 3.0 —4— LBPB4 E = 64 kJ/mol

1000.K /T —4— LBPB5 E = 55 kJ/mol

Fig.7.4.1.7.4: Gréfica tipo Arrhenius siguiendo las expresiones (ec.7.29 y ec.7.30). En el lado

derecho se observan las Eqc y Et para todos los materiales
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Se observa que la energia de activacion del modulo eléctrico ET es
aproximadamente igual a la energia de activacion Eq4, por lo tanto vemos que
disminuye la energia de activacion a medida que aumenta la concentracion de
LioO y la conductividad (fig.7.4.1.7.5). Por otra parte, la concentracion del BaO
no muestra ninguna influencia sobre la barrera de energia que tiene superar el

portador de carga.

107 4

10"

E, (Kj/mol)

107 4

G .S.cm'1)

10" +—r—— T T T T T
% Liy0

Fig.7.4.1.7.5: conductividad y la E, en funcién del % Li,O
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Fig.7.4.1.7.6: M /M" " max en funcion de f/fy max

Las curvas de la Fig.7.4.1.7.6 se solapan perfectamente indicando un

proceso dinamico el cual es independiente de la temperatura.

7.4.1.8- Formalismos de la Impedancia:

El estudio de la parte imaginaria del mddulo eléctrico permite otro
enfoque para examinar el mecanismo de relajacion, sabiendo que el valor de
Z” (w) esta dominado por el elemento resistivo en un circuito equivalente
mientras que los valores de M (w) estan gobernados por los elementos
capacitivos. La apariciébn de picos en los espectros de M~ es una clara
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indicacion del proceso de relajacion de la conductividad. La banda representa
un cambio en la movilidad de los iones de largo alcance a corto alcance. Los
iones tienen la capacidad de moverse largas distancias por debajo de la region
de frecuencia donde se produce el pico, pero estan restringidos a moverse solo
dentro de un pozo de potencial por encima del rango de frecuencia®.

El mdédulo eléctrico esta definido por la inversa de la permitividad

dieléctrica compleja (M" = 1/¢’) que se representa de la siguiente manera:
M* (@) = M () +iM () = M1~ [} e™ @t (— 2By ar) (ec.7.31)
donde:

My = (gi): Valor asintético de alta frecuencia de la parte real del

modulo eléctrico
M (w) y ¢(t)= Estiramiento de la funcién exponencial Kohlrausch-
Williams-Watts (KWW)®%53,

La funcion de KWW esta dada por:

o(T) = el=@" (ec.7.32)
donde:

B= Coeficiente de estiramiento del Kohlrausch que da el grado de
correlacion entre iones en el transporte idnico

t= Tiempo

1= Tiempo de relajacion

El valor de 3 varia entre 0 y 1 donde para una relajacion ideal tipo Debye
el valor de B es igual a 1. El valor de B se calcula en base a estudios del

moédulo eléctrico llevado a cabo a diferentes temperaturas. EI comportamiento
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del modulo eléctrico de las muestras se analizaron por la funcion KWW

sugerida por Bergman®,

LBPB5

0.12 — —
= 24°C
= 32°C
0104 » 40°C
= 50°C
= 60°C
0.08 s 70°C
= 83°C
= 92°C
_s 0.06 = 101°C
= 119°C
004 ® 148%C
m 161C
= 181°C
002 = 208°C
= 227°C

0.00
0 1 2 3 4 5 6

log f (Hz)

Fig.7.4.1.8.1: M" en funcion de la frecuencia para el material LBPB5

Se observa en la fig.7.4.1.8.1 que las curvas de la parte real del médulo
eléctrico (M’) tienden a cero a bajas frecuencias y son contantes e
independientes (M.) a altas frecuencias, indicando que la dispersion inicial se
debe a la relajaciéon en la conductividad.

La parte imaginaria del modulo eléctrico esta representada y definida por

la siguiente ecuacion:

M max

(=B 18 () + (2]

w wmax

M (w) = (ec.7.35)
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Fig.7.4.1.8.2: M"" en funcién de la frecuencia para el material LBPB5

Los espectros de M muestran las curvas de relajacion que pueden
interpretarse a la luz de la teoria de volumen libre propuesta por Fox y Flory. Se
observa que los valores de M hax presentan una altura constante y la posicion
del pico con la frecuencia se va desplazando hacia altas frecuencias a medida
gue aumenta la cantidad de Li,O. La frecuencia de relajacion de la condutividad
wp corresponde a la de M.y, dando el tiempo de relajacion mas probable
para la conductividad mediante la condicion wpt, = 1. El parametro f
(coeficiente de estiramiento de Kohlrausch) disminuye al aumentar la cantidad
de Li,O e indica que la relajacion es no-exponencial para una temperatura
determinada y se calcula usando la mitad del ancho total del maximo de las

curvas M”” en funcién de la frecuencia.
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7.4.1.9- Pérdida dieléctrico

Se obtuvieron y analizaron las perdidas dieléctricas que se observan en

la Fig.7.4.1.9.1 donde se representa la tand (¢ /g,) en funcién de la temperatura

para los diferentes materiales vitreos sintetizados.

LBPB3 LBPB4
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Fig.7.4.1.9.1: Tané en funcion de la Temperatura para los materiales LBPB3, LBPB4 y LBPB5

Los datos se pueden ver en la tabla 7.4.1.9.1
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Materiales Tand (max) Regiéon de temperatura de la Energia de activacion

relajacion en 500Hz (°C) de dipolos kJ/mol

88-229

26-176

2.42 £26-128 55

Tabla 7.4.1.9.1: Valores de Tan®, la region de temperatura donde ocurre la relajacion y la energia

de activacién de dipolos.

A partir de estas curvas se pueden obtener las energias de activacion
efectivas de los dipolos representando los datos de frecuencia y temperatura

por medio de una ecuacién tipo Arrhenius(ec.7.36)%"%,

&
f = foe ¥t (ec.7.36)
De la comparacion de los resultados del analisis a partir del modulo
eléctrico y del pico de pérdida vemos que ambos estan en un buen acuerdo.

A continuacion se demuestra la igualdad:

Ty = — (ec.7.37)

27 fmax

Ea/
Tmax = To€ 'RT (ec.7.38)
La pendiente de las rectas obtenidas es:

1 _1
tana = Eq _ In| /anmaxl /Zﬂfmaxz]

RT Y=Y,

(ec.7.39)

La pendiente de las rectas obtenidas por la frecuencia maxima obtenida

de la perdida dieléctrica (tand) es:

tana = — =

Eq In [finax1—fmaxz]
R T ec.7.40
RT Yr, =, ( )

Obtenemos a partir de la (ec.7.38) que:
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1 1 | Eq
In 2 fmax In 2nf, RT
In—— = Inl — 21 — Infiygy + 2
2 fmax n max = pr
In—— = In1 — 21 — Infiygy + 2
2 fmax n max = pr
Eq _ —In2m—Infrmax1 +IN27+INfmaxe
RT Y=Y,

'

(ec.7.41)

(ec.7.42)

(ec.7.43)

(ec.7.44)

Comparando la (ec.7.44) con la (ec.7.40) se llega al mismo resultado. De las

ecuaciones descriptas anteriormente se dedujo que ambas pendientes, tanto la

obtenida por el tiempo de relajacion (M max) como la obtenida por la pérdida

dieléctrica (tand), son iguales pero con distinto signo.

A continuacion se muestran las gréficas tipo Arrhenius obtenidas a partir

de la (ec.36). De las pendientes se obtuvieron las energias de activacion que

se muestran en la tabla 7.4.1.9.1. Ambas comparables (Fig.7.4.1.7.4).

L8PB3 LBP4 LBPBs
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Fig.7.4.1.9.2: log fmax en funcién de 1/T paralos materiales LBPB3, LBPB4y LBPB5
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7.4.1.10- Fluorescencia de Rayos X.

Se analizé la muestra LBPB3 por Fluorescencia de Rayos X utilizando un
Espectrémetro por fluorescencia de Rayos X Phillips PW1400, en donde se
pudo comprobar la ausencia de impurezas en el material.

En la fig.7.4.1.10.1 se muestra el espectro caracteristico.

Cristal analizador: LiF220 (2d=0,2848 nm)
Atmadsfera: Helio . Bal
BiLA1
16
Bal B2
BiLB1 Bal B3
4 Bill
2BaKA1 BaLG1 l | l‘
2BgKA2 \x |
1 iLG1 BLB4 BiLl l ‘
(RN)KA BILp3 i 1 "
BiLHS BalLG2 ‘ ‘ 2Bu_tJ
RbKA1 BiLn ||| 1| BalBf | |
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| \ |
A O g oo ot g !
) P .
O—M'l 1L 3 S L : ] % v T 1 " = 3 T s o 'S 3 T 1L Y :
80

—
120
2Theta(®)
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Fig.7.4.1.10.1: Espectro de Fluorescencia de rayos X para la muestra LBPB3

7.5- Conclusiones

En este capitulo se estudiaron las propiedades eléctricas en vidrios
compuestos por 6xidos de fésforo y bismuto. Las cantidades apropiadas de
BaO y Bi,O3; muestran un gran impacto en la estabilidad de la matriz vitrea, ya
gue soportan altos contenidos de Li,O, esta propiedad es de gran interés para

la aplicacion de este electrolito vitreo en baterias de estado solido.
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Como resultado final se sintetiz6 un electrolito sélido de alta

conductividad i6nica a temperatura moderada presentando una baja energia de

activacion y sin pérdida de la estabilidad de la matriz.
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Estudio de la entalpia de relajacion estructural

8.1- Temperatura de transicién vitrea

De acuerdo con Secrist y Mackenzie! “un vidrio es un soélido no
cristalino”. Los vidrios son materiales termodinamicamente (meta) estables, que
permanecen sin transformarse debido a un impedimento en el reordenamiento
atomico.

Como ya se explico en el capitulo 1 la transicion al estado vitreo es un
continuo, la Ty no esta bien definida y, en general, se determina la temperatura
que corresponde a la interseccion de la extrapolacion de las pendientes del C,
correspondientes al liquido y al vidrio. Esta es la temperatura a la cual el vidrio
se encontraria en un equilibrio metaestable si pudiera ser traido a esta
temperatura instantaneamente. Planteada de esta manera la T4 parece ser una
temperatura muy precisa pero no lo es. Se ha encontrado que ha velocidades
de enfriamiento lentas la T4 disminuye, por lo tanto surge que la temperatura de
transicion de un vidrio depende de la historia térmica del material y que puede
variar un 10-20% para una amplia variedad de velocidades de enfriamiento.

Cuando se representan variables termodinamicas extensivas como el
volumen, la entalpia y la entropia en funcion de la temperatura y se sigue su
evolucion, se observa que estas variables son continuas a través de la
transicion vitrea pero muestran un cambio de pendiente. Esto implica,
entonces, que deberia haber una discontinuidad en las variables intensivas,
tales como el coeficiente de expansion térmica (ay), el factor de

compresibilidad (k) y la capacidad calorifica a presion constante (Cp) que es
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obtenida de la derivada con respecto a la temperatura a la cual cambia la

pendiente

¢, =G0 (ec.8.1)

La capacidad calorifica del vidrio es semejante a la del cristal, pero

mucho menor que la del liquido. Por este motivo es posible encontrar una

variacion de la C, en la Ty expresada como ACp(Tg).

Como la T4 no esta bien definida existe otro parametro para su
identificaciébn como la temperatura ficticia (Tf) que se define como el punto de
temperatura en el que las propiedades termodinamicas (entalpia, entropia y
volumen) son derivadas continuas; pero distintas por encima y por debajo de la
temperatura a la cual el vidrio se encuentra en un equilibrio metaestable y sélo
depende de la formacion del vidrio en particular y su historia térmica.

El hecho de que ciertas variables termodindmicas extensivas sean
continuas (V, S, H) mientras que otras son discontinuas (Cp, ar, kr), sugiere
gue la transicién vitrea deberia ser una manifestacion de una transicion de fase
de segundo orden; cuya definicion proviene, de acuerdo con el esquema de
Ehrenfest, del orden de la derivada de la energia libre de Gibbs que muestra
una discontinuidad en el punto de la transicién. Por lo tanto, la expresiéon para

el calor especifico a presion constante queda dada por:
as 926
Cp = (T E)P = —T(m)p (ec82)
Lamentablemente, esta interpretacion de la transicion vitrea falla en
varios aspectos. Ya que se sabe que la temperatura de transicién vitrea

depende de la historia térmica o de la velocidad de enfriamiento a la cual se

somete el fundido, por lo que se puede observar variaciones de algunas
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decenas de grados. Aunque no se esperarian variaciones en esta magnitud
debida a factores cinéticos, si esta fuese una verdadera magnitud
termodinamica.

Una mayor influencia de la entropia, fue puntualizada por Kauzmann
(1948)2, con relacién a la precipitada disminucién de el C, (Tg). Siendo que el
Cy, del vidrio es esencialmente el mismo que el del cristal para la mayoria de los
materiales, considerando las contribuciones vibracionales, el exceso de el C,
medido es debido a los grados de libertad configuracionales que posee el
material en el estado de liquido superenfriado. Recordando aqui la influencia
de la velocidad de enfriamiento en el valor de la Ty, la cuestion es establecer si
existe una temperatura “ideal” de transicion vitrea. Los argumentos dichos por
Kauzmann sugiere que tal limite existe, y a partir de este concepto surge la
conocida “paradoja de Kauzmann”, por debajo de esta temperatura la entropia
extrapolada del liquido superenfriado podria ser menor de la entropia del
cristal, lo cual no tiene sentido fisico y da origen a la paradoja, pero permite
establecer la existencia de una temperatura de transicion entre esa

temperatura ideal y la temperatura de fusion.
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Specific heat

T, Temperature (log scale)

Fig.8.1.1: Determinacion de la entropia en exceso de un vidrio. La variacion de C, para

menores velocidades de enfriamiento se muestra en lineas de trazos. El rectangulo representa la

. .. . 3
entropia de fusion del cristal™.

De los conceptos aqui revisados surge la necesidad de una inspeccion
detallada de la temperatura de transicion vitrea de cada composicion como asi

también de los ACpry) medidos experimentalmente con el objeto de obtener un

mayor conocimiento del comportamiento de la matriz.

8.2- El proceso de relajacion estructural

La relajacion estructural en un liguido formador de vidrio se refiere al
reordenamiento de la estructura del liquido que esta cinéticamente impedido,
gue ocurre como respuesta al cambio de variables externas como la
temperatura, la presion o el campo eléctrico.

Como se muestra esquematicamente en la fig.8.2.1, el fundido muestra
un cambio brusco en la entalpia H, asociado con los grados de libertad
vibracional del “vidrio”, seguido por un cambio progresivo (o cinéticamente

impedido) en H, asociado con los grados de libertad del “liquido”, y que
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generalmente involucra el reordenamiento de la estructura del liquido. Esta
relajacion estructural continlia hasta alcanzar el equilibrio, a una temperatura

T,

Structural Relaxation in Liquids

fast slow
. '|'1
- T2
. T_'
Tt
T2

Fig.8.2.1: Entalpia 'y temperatura ficticia (Ts) en funcién del tiempo de relajacién estructural
isotérmica durante un cambio en la temperatura"’.

La dependencia de la temperatura ficticia con el tiempo para una relajacion
estructural isotérmica, puede ser descripta con bastante precision para

pequefias desviaciones del equilibrio por la siguiente funcion de relajacion:

- tdt’
B(t) = 0% Zigie(_f"dt/”) (ec.8.3)

T,-T»

La funcién de relajacion @(t) es no exponencial con el tiempo y requiere
de una distribucién de tiempos de relajaciébn t; con los correspondientes
factores de ponderacion g; (3;9; = 1). En segundo lugar, esta funcién de
relajacion es no lineal con la temperatura, por lo que los tiempos de relajacion
7; dependen tanto de la temperatura como de la estructura a cada instante®.
Dado que T; varia con el tiempo, 7; también depende del tiempo. Dicha

dependencia esta dada por:
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dint; _ AH"
d(1/T) R

(ec.8.4)
donde:

7;,= Tiempo de relajacion

AH*= Energia de activacion para la relajacion estructural.

R= constante de los gases

T= Temperatura

El calentamiento o enfriamiento de un liquido o un vidrio a una velocidad

ar . ~
q=- puede ser pensado como una serie de escalones pequefios de

temperatura AT, seguido por intervalos isotérmicos de duracion At = AT/q.
Estos escalones se ilustran esquematicamente en la fig.8.2.2(a). A altas
temperaturas los 7; son lo suficientemente cortos como para que el sistema se
pueda relajar por completo y por lo tanto presenta un comportamiento similar a
un liquido durante el intervalo de tiempo At. A bajas temperaturas, los 7; son
muy largos comparados con At, y por lo tanto no ocurre la relajacion y se
observa un comportamiento similar al del estado vitreo en el intervalo de
tiempo At. El rango de temperatura entre estos dos extremos es la region de la
transicion vitrea.

Una disminucién en la velocidad de calentamiento o enfriamiento (q)
incrementa la escala de tiempo At. Dado que el tiempo de relajacion 1; se
incrementa cuando disminuye la temperatura, esto cambiara la regién de
transicion del vidrio a temperaturas mas bajas. Un enfriamiento lento da tiempo
suficiente para que el liquido pueda modificar su ordenamiento atémico local
para lograr el minimo en la energia libre a la temperatura correspondiente;

mientras que un enfriamiento rapido provoca un aumento de la viscosidad que
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es demasiado rapido para un arreglo atomico local, y el resultado es una
transicion vitrea a una temperatura mas alta. Por esta razon, es preferible
sustituir la T4 por el concepto de “intervalo de transicion”, en el que los limites
superior e inferior estan definidos respectivamente por las velocidades de
enfriamiento maxima y minima utilizadas para definir la T4. Dado que el tiempo
de relajacion t; se incrementa con la disminucion de la temperatura, esto
podria llevar a un cambio en la region de la transicion vitrea hacia temperaturas
menores como muestra esquematicamente en la fig.8.2.3.

Dado que las temperaturas Ty O T; caracteristicas que marcan la
transicion vitrea dependen de la velocidad de enfriamiento o calentamiento q, y
dado que esta dependencia surge a partir de la dependencia con la
temperatura de los tiempos de relajacion t;, los datos de calentamiento a partir
del DSC o DTA se pueden usar para determinar la energia de activacion para
la relajacion estructural (AH*) de la ec.8.4 para los tiempos de relajacion
estructural.

La Tr puede ser determinada integrando el C, o obteniendo el flujo de
calor de la curva de recalentamiento tal como se observa en el DSC
(calorimetria diferencial de barrido) o DTA (analisis térmico diferencial) ilustrado

en la fig.8.2.4.
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Fig.8.2.2: (a) variacion de la temperatura T con el tiempo, equilibrio entalpico He, y la

entalpia experimental Hy (b) H vs T durante el enfriamiento gradual y recalentamiento en la regién

de transicion vitrea.

glass I transition region liquid

(A} fast cool and
heat at rate |q, |

(B} slow cool and
heat at rate [q|

Temperature

Fig.8.2.3: Representacion grafica de la entalpia H y la capacidad calorifica C, durante el
enfriamiento y recalentamiento a lo largo de la region de transicion vitrea a dos velocidades

diferentes.
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Fig.8.2.4: capacidad calorifica vs la temperatura. Ti es la temperatura limite ficticia
alcanzada por el vidrio durante el enfriamiento por debajo de la Tq

Una primera técnica involucra la medida de la T; en funcion de la
velocidad de calentamiento g, Hay una restriccion importante a tener en
cuenta que previo al calentamiento el vidrio debe ser enfriado hasta muy por
debajo de la transicion vitrea con una velocidad de enfriamiento q. igual o
proporcional a la velocidad de calentamiento gn. En funcion de esto se ha

demostrado que:

dinqp, _  AH"

d(l/Tf) - R

(ec.8.5)

Una segunda técnica involucra las medidas de la temperatura limite
ficticia, en funcion de la velocidad de enfriamiento qc; por calentamientos
sucesivos a cualquier velocidad. La unica restriccion es que el enfriamiento
debe comenzar muy por encima y terminar muy por debajo de la region de

transicion vitrea. En este caso, se obtiene:

dingt __AH?

adh )" R (ec.8.6)
f

donde:

q*= Velocidad de calentamiento empleada
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Ti= Temperatura ficticia que depende de la velocidad de calentamiento

AH*= Energia de activacion para la relajacion estructural.

R= constante de los gases

La ventaja del método ciclico es que la muestra nunca se calienta hasta
la temperatura de cristalizacion, por lo tanto, se pueden aplicar velocidades

muy pequenfas sin provocar las cristalizaciones.

8.2- Procedimiento experimental

Se realiz6 el siguiente protocolo de trabajo: Se trabajé con rampas de
calentamiento-enfriamiento sucesivas, de 5°C/min; 10 °C/min; 15 °C/min;
20°C/min, en un rango establecido aproximadamente [Ty +10°C] para tres
materiales estudiados en esta tesis (LBPB3, LBPB4 y LBPB5). En todos los

casos, los datos fueron analizados con el Software propio del instrumento.

8.3- Resultados vy discusién

Los valores obtenidos en cada caso de la T; y AC, se muestran en la
tabla 8.3.1. En donde se puede observar que tal como se explic6 anteriormente
la Tr y el AC, aumentan con la velocidad de calentamiento. También, se
muestran en la fig.8.3.1 las curvas DSC experimentales de los sistemas

LBPB3, LBPB4 y LBPBS:
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LBPB3
Velocidad de calentamiento T; (Temperatura de Transici6n Vitrea) °C ACp (J/g.°C)
e5°C *421.57 *0.129
*10°C *425.49 «0.133
e15°C *430.19 *0.137

*20°C ' *432.79 ‘ *0.251

LBPB4
Velocidad de calentamiento T;(Temperatura de Transicién Vitrea) °C ACp (J/g.°C)
e5°C ©369.02 «0.207
*10°C 373.76 «0.210
e15°C *376.63 *0.249
*20°C ©380.22 *0.289

Velocidad de calentamiento T; (Temperatura de Transicién Vitrea) °C ACp (J/g.°C)
e5°C ©357.95 *0.204
¢10°C ©365.07 «0.23
e15°C *368.5 *0.317
20°C ©371.94 ¢0.346

Tabla 8.3.1: Valores de Tr y AC,, para las diferentes velocidades de calentamiento
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Fig.8.3.1: Registros de DSC para cada velocidad de calentamiento de los tres materiales

analizados

Como antes dijimos cuando la velocidad de calentamiento es pequefia,
disminuye la temperatura de transicion vitrea, y es lo que describe en detalle
Moyniham?®. Si tenemos en cuenta que el fundido se enfria a través de la regién
de transicién del vidrio, hay un aumento de los tiempos de relajacién para una
determinada velocidad de enfriamiento (g.). Cuando se recalienta el sistema
como se observa en los termogramas de la fig.8.3.1 el flujo de calor es
proporcional a la capacidad calorifica (Cp) y a la temperatura T4 o Tt que refleja
algunas caracteristicas de la estructura que se ha fijjado. Esta dependencia se
relaciona con los tiempos de relajacion de acuerdo con la expresion de Tool-
Narayanaswamy®, de la que se obtiene una relacién de dependencia entre la
temperatura de la relajacion estructural y la velocidad de enfriamiento-
calentamiento y se obtuvo el AH* de la siguiente ecuacion:

dint dinq,  AH*
= - = — ec.8.7
dr-1 arg?t R ( )
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La magnitud AH* es una magnitud que refleja la estabilidad relativa de la matriz
vitrea.

Los resultados fueron AH, gpgs = 485.66 + 6.6 kd/mol, AH gpgs = 404.27
3 kd/mol y AH,gpgs = 339.71 = 1.33 kJ/mol representan la cantidad de energia
gue se absorbe por un grupo de atomos en la region vitrea de modo que es
posible un salto de un estado meta-estable a otro. Implica también el
movimiento molecular y el reordenamiento de atomos alrededor de la T,.
Podemos concluir que el material LBPB5 necesita menor energia para que la
matriz vitrea se reordene alrededor de la Ty comparado con los otros dos
materiales, es decir que el LBPB5 es menos estable térmicamente que los
otros dos materiales como se observan en las siguientes fig.8.3.2 y por lo tanto

mas propenso al envejecimiento:

4 T T " & 7 T T T T "1 B e B B m s p
AH= 485.66 kJ/mol 32+ AH= 404.27 kJ/mol - AH= 339.71 kJ/mol
o 3.0 =
R=096 30 . Reusm ] R'=0.99
Ing’ =858 S8.41000T ng'=775-4861000m] ;] In " = 66.4- 40.9*10001T,|
! 28+ ]
¢ 2.6 4 J
-~ ~26 - -~
v v v
c e c 24 -
£ =24 {1 =
E E E
3 0 X, ] ] Y22 |
+U' +U'
£ 1 Tl 1 g2 1
% 18- ] 184 i
164 4 1.6 i
T T T T T T W——T——T T W77
1415 1420 1425 1430 1435 1440 1526 1533 1540 1.547 1554 1561 1552 1560 1.568 1.576 1.584
o007k’ 1000mK’") 1000T4K )

Fig.8.3.2: Las gréficas tipo Arrhenius de las velocidades de calentamiento de los tres

materiales analizados
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Fig.8.3.3: AH de relajacidn estructural en funcién del %mol Li»O para los tres sistemas

estudiados

Cuando la concentracion del cation modificador es elevada, la
sensibilidad a la historia térmica disminuye, lo que se traduce en valores de

AC, menos variables como se observa en la fig.8.3.4.
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Fig.8.3.4: AC, en funcion del %mol Li,O para los tres materiales estudiados
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Del andlisis realizado puede decirse que como es de esperar hay
siempre una mayor accién modificadora de la matriz vitrea con el aumento de
la concentracion del cation del 6xido modificador [Li"].

Con respecto a la energia de activacion para la relajaciéon estructural que
es una medida de la estabilidad de la matriz. Se puede observar que grandes
concentraciones de catién modificador mévil (Li*) disminuyen la entalpia de
relajacion estructural haciendo que la matriz tenga una mayor propension al

envejecimiento.
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Andlisis térmico para la nucleaciéon y crecimientos de fases cristalinas en
materiales vitreos. Envejecimiento

9.1- Introduccién

La nucleacion y cristalizacion se pueden definir como los procesos
térmicos y cinéticos en virtud de los cuales, a partir de una fase
estructuralmente desordenada, se forma una fase solida estable con un orden
geométrico regular; esto ocurre por una disminucion de la energia libre del
sistema cuando el fundido es enfriado por debajo de la temperatura del
liquido®. Ver fig.9.1.1.

La cristalizacion tiene lugar cuando un compuesto puro fundido se enfria
a una temperatura determinada (temperatura de “liquidus”) a la que coexisten
en equilibrio la fase cristalina y la fase vitrea. Dicho proceso transcurre como
consecuencia de una disminucion de la energia libre de Gibbs G = H — TS + pv
en el sistema. Si la temperatura desciende por debajo de la temperatura
“liquidus” sin que haya una separacion cristalina se tiene un liquido subenfriado
qgue se halla termodindmicamente en un estado metastable de equilibro. El
enfriamiento de una masa vitrea constituye un ejemplo de subenfriamiento que
debido a la gran viscosidad del fundido la movilidad de los constituyentes
reticulares es tan limitada que impide su agrupacion geométrica en una red
cristalina.

Bajo determinadas condiciones es posible desarrollar fases cristalinas en

los vidrios que comprenden dos procesos diferentes, la formacion de gérmenes
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estables (nucleacién) y la deposicién de material sobre estos nucleos primarios
(crecimiento de los cristales)?.

Como los materiales vitreos se encuentran en un estado de sub-
enfriamiento con un contenido energético mayor que el de equilibrio
termodindmico, pueden evolucionar en condiciones favorables para formar
especies cristalinas estables. Este fendbmeno se lo denomina “Desvitrificacion”
ya que constituye un fenédmeno que se opone a la naturaleza del vidrio.

De acuerdo con la teorfa de Dietzel® la tendencia a la desvitrifiacién se
favorece al aumentar la intensidad del campo del cation modificador. Esta
influencia ha sido estudiada encontrando que el tamafio de las &reas de
inmiscibilidad aumenta con la misma proporciéon de componente formador, al
sustituir el elemento modificador por otro de mayor intensidad de campo, el

orden es K*<Na'<Li".

Temp. liq.
9 1000-
o "
2
o
S 900F
Q.
£ N
&
800k [ Temp. transf.

0.0 05 10 15
Velocidad de crecimiento de
los cristales en mm/h
Fig.9.1.1: Curva general de variacion de la velocidad de crecimiento de cristales en un
vidrio en funcion de la temperatura en el intervalo entre la temperatura de transformacion vitrea

(Tg) y la temperatura del liquido (T
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Las bases cientificas que estableci6 Tamman” cuyas investigaciones
pusieron de manifiesto la existencia de dos etapas principales que determinan
el proceso de desvitrificacion: nucleacién o formacion de estructuras cristalinas.
Que se explicaran mas adelante.

En la década de los 60 y 80 quedaron establecidas algunas teorias
generales sobre nucleacién y cristalizacion debido a la importancia que
adquiere el control de la desvitrificacion en la produccién de materiales
vitroceramicos.

El proceso vitrocerdmico es la obtencion inicial de un vidrio en donde
mediante tratamientos térmicos de nucleacion y cristalizacion se obtienen
materiales vitrocristalinos con microestructuras y propiedades que estan en
funcion de la composicion quimica original y de las aplicaciones posteriores del
material®, es evidente que de todo el proceso vitroceramico el control de la
cristalizacion o nucleacion del vidrio de partida es el aspecto méas delicado del
mismo. La desvitrificacion controlada de un vidrio depende de factores
relacionados con su composicion y/o su estructura y de su comportamiento
termodinamico y cinético el cual determina los ciclos térmicos adecuados que
hay que aplicar para obtener el material final deseado.

Termodinamicamente, la nucleacion de un cristal se inicia cuando existe
un agrupamiento molecular ordenado de los componentes del vidrio, estos
nacleos cristalinos generan una disminucion en la energia libre del sistema
pero no sera suficiente la obtencion de cristales si los nucleos formados no
alcanzan un tamafo igual o superior al valor critico que exige su estabilidad la

cual depende de la energia de cristalizacion y de la tension superficial en la
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interfase nucleo-fundido. Teniendo en cuenta que este Ultimo factor resulta
menos afectado térmicamente que la energia de cristalizacién, la variacion de
la energia libre del sistema tomada como la energia de activacidon necesaria
para superar las barrreras termodinamicas de la nucleacién es menor y se
favorece la formacién de ndcleos cuanto mayor sea la energia de cristalizacion
liberada en el proceso de formacion de los mismos, la cual es directamente
proporcional a la temperatura de nucleacién considerada™”.

El AGnax €s la variacion de la energia libre cuando se forma un ndcleo y
viene determinado por dos términos uno negativo que corresponde a la energia
de cristalizacion liberada por unidad de volumen al producirse la cristalizacion y
otro de signo contrario que expresa el trabajo necesario para la generacion de
una nueva superficie, suponiendo que los nucleos son esféricos y de radio r la

variacion del AG viene dada por'(fig.9.1.2):
AG = —%nr3AGV + 4nr?o (ec.9.1)
donde:
AGy= Energia libre de la fase vitrea

o= Tension superficial en la interfaz crital-fundido

r= radio de los nucleos
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Fig.9.1.2: (I) Variacion de la energia de superficie, (Il) Energia de nucleacién, (lll) Energia de

cristalizacion en funcion del radio de los nucleos®.

Dependiendo de que predomine el primero o segundo término, en la
(ec.9.1), la nucleacidn esta favorecida o impedida respectivamente.
Derivando la (ec.1) respecto del radio e igualando a cero se tiene el valor

del radio critico:

2
R. = é (ec.9.2)

Cuando se produce un agrupamiento al azar suficientemente importante
gue permita la formacién de cristales estables cuyo r2r; se habla de nucleos de
cristalizacion, si el r<r. los cristales formados se llaman embriones.

Desde el punto de vista cinético, las velocidades de nucleacién y
cristalizacion presenta intervalos maximos de desarrollo con respecto a la
temperatura (fig.9.1.2), la velocidad de nucleacion depende de la probabilidad
de formacion de nucleos estables y de la difusion de los distintos constituyentes
necesarios para el desarrollo del mismo. Asimismo, la velocidad de crecimiento
cristalino también se ve influida por la capacidad de transporte de los

componentes quimicos hasta el cristal en desarrollo. Cuanto menor sea la
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temperatura de nucleacién mayor sera la energia de cristalizacién y menor la
energia libre del sistema, favoreciendo la nucleaciéon hasta un maximo que
corresponde a un valor igual a la energia libre y de la energia de activacién de
la difusion. A partir de esto el ultimo: decrece la velocidad de nucleacion ya que
se produce un fuerte incremento de la viscosidad del fundido y, por lo tanto,
disminuye la posibilidad de difusion. De la misma forma el crecimiento cristalino
presenta un maximo de la velocidad de cristalizacion. A temperaturas altas la
cristalizacion se ve frenada por la dificultad de disipar el calor de cristalizacién
liberado en el sistema, mientras que a bajas temperaturas se ve impedida por

el rdpido y continuo incremento de la viscosidad dificultando también el proceso

de difusion.
T¢ k- - S —
zona metaestable
o velocidad de
S crecimiento cristalino
£
[©
=
@
=
: -
0 velocidad de
3 nucleacion homogenea
O
o
2
5]
% zona metaestable
de gran viscosidad
Tat

velocidad

Fig.9.1.3: Variacién de las velocidades de nucleacién y crecimiento cristalino en vidrios en funcion
del grado de subenfriamiento. En la zona meta-estable de alta temperatura los nucleos formados

no tienen el tamafio critico necesario para su estabilidad y se redisuelven en el fundido®
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La velocidad de desvitrificaciébn o de recristalizacion depende del grado
de subenfriamiento del vidrio donde pasa por un maximo cuando disminuye la
temperatura (Fig.9.1.1).

Cuando la velocidad de nucleacion es maxima se cumple que:
K
U= o (T, —T) (ec.9.3)

donde:

U= Velocidad de cristalizacién

K= Constante de cristalizacion

g= Viscosidad

T.= Temperatura del liquido

(TL - T)= Grado de sub-enfriamiento.

La velocidad de nucleacion se suele determinar midiendo la variacion del
tamafio de los nucleos en funcion del tiempo de tratamiento térmico para cada
temperatura o representando la variacion del numero de nucleos con el tiempo,
(N/t), el cual es igual al nUmero de nacleos por unidad de volumen multiplicado
por el volumen total considerado de acuerdo con la expresién de Tamman*:

gz N,V (ec.9.4)

La nucleacion de fases cristalinas en vidrios se produce por dos
mecanismos diferentes:

o Nucleacion homogénea: Cuando los ndcleos se originan a
partir de los propios constituyentes del fundido teniendo la misma

composicién quimica de la fase cristalina
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o Nucleacién heterogénea: Cuando los cristales se nuclean a
partir de particulas de composicion diferente a la del fundido tales como
impurezas y burbujas, o sobre interfaces correspondientes a las
superficies que limitan el fundido: fundido - aire, fundido — paredes del

crisol, etc.

9.2- Nucleacién homogénea

La nucleaciéon homogénea (N.H.) se produce a partir del propio vidrio, sin
la influencia de agentes externos. Este tipo de nucleaciéon, es muy dificil de
conseguir, aunque puede darse en vidrios con altos contenidos de i6n Li",
donde este favorece la desvitrificacion debido a su alta intensidad de campo

(Mc Millan 1982)%"%,

La velocidad de nucleacion depende:
¢ De la probabilidad que se formen nucleos criticos
e De la energia libre del sistema
e De la variacién de la energia de activacion (Rincon, 1992;
Callejas, 1988)°1°.

De acuerdo con la siguiente ecuacion general:

—AGmax+AEp

[=4eC ) (ec.9.5)

Donde A puede expresarse como (James, 1982)*:

N AW N kT
A=2m, V5 (5) (22 =y (5) (ec.9.6)
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donde:

n,= NUumero de atomos o férmula unidad de los componentes de la fase

cristalizada por unidad de volumen de liquido

V= Volumen por formula unidad

o= Energia libre interfacial por unidad de area entre cristal y liquido

h=Constante de Planck’s

k= Constante de Boltzman.

Por lo explicado con anterioridad, se llega a la conclusion de aquello que
en un principio eran procesos no deseables en la obtencion del vidrio, por la
generacion de defectos, se convirti6 en un mecanismo indispensable para
obtener materiales ceramicos con propiedades tecnolégicas Utiles>.

Los ceramicos de vidrio son materiales que se crean a través de una
cristalizacién controlada’®. Debido a la excelente capacidad de ajuste de las
composiciones y microestructuras, las vitroceramicas que contienen materiales
cristalinos de alta permitividad dispersas dentro de la fase vitrea hacen que
estos vidrios sean buenos candidatos para la aplicacion en condensadores de
alta energfa por encima de los ferroeléctricos cristalinos™.

Desde el aspecto para el uso practico es mucho mas interesante los
conductores de iones Li* que son quimicamente estables en el aire y en
general, mas facil de fabricarlos y manejarlos. Dado que la presencia de los
limites de grano en electrolitos cristalinos que se produce durante el proceso de
vitrificacion puede ser que en algunos casos aumente la conductividad en la

estructura amorfa. Por lo tanto, es Gtil comparar el comportamiento eléctrico de
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los vidrios y materiales cristalinos de la misma composicion. En algunos casos
los vidrios cristalizados muestran mayor conductividad total que el vidrio**°.
Las ventajas de los electrolitos vitreos sobre su contraparte cristalina
incluyen continua isotropia fisica, composicién variable y buena manejabilidad.
La capacidad de los vidrios para ser fabricados en peliculas les permite hacer
un mejor contacto con los electrodos en todos los dispositivos de estado sélido,
gue es importante para la producciéon de micro baterias y micro sensores. Sin
embargo, en baterias a menudo es preferible utilizar polvos compactados por

razones tecnolégicas™®'"*8,

9.3- Procedimiento experimental

Para el analisis de nucleacion y cristalizacion se estudiéo el material
LBPB5 presentado en el apartado “sintesis”. La motivacién para realizar este
estudio surgié del Analisis Térmico Diferencial (DTA) realizado para obtener la
temperatura de transicion vitrea (T,). En estos termogramas se observé un pico
exotérmico muy estrecho y de gran intensidad (fig.9.3.1) y en virtud de su
proximidad a la T4 es que estudiamos la respuesta del material en funcion del

tiempo y la temperatura.
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Fig.9.3.1: Analisis Térmico Diferencial (DTA) del material LBPB5

Como se dijo al principio de este capitulo, a medida que aumenta el
contenido del Li,O (el 6xido modificador) se favorece la desvitrificacion debido
a su alta intensidad de campo. Esto se puso en evidencia en el capitulo 7,
donde para las composiciones LBPB, LBPB1 y LBPB2 no se observa con

claridad el pico de desvitrificacion debido a su bajo contenido de ion Li".

Por lo tanto se procedié a realizar el estudio de la variacion de las
propiedades de la composicion LBPB5 realizando un tratamiento térmico a

390°C en distintos periodos de tiempo:

lhora

2 horas

3 horas

24 horas

72 horas.
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Por otra parte en la literatura encontramos un parametro que se emplea
para estimar la estabilidad del vidrio desde el punto de vista de la resistencia a

la desvitrificacion, definida:
AT, =T, — T, (ec.9.7)
donde:
T.= Temperatura de cristalizacion y desvitrificacién
T4= Temperatura de transicion vitrea

Se ha establecido que cuanto mayor sea AT, mayor serd la estabilidad

del material contra la cristalizacion.

M. Saad y M. Poulin'® han recomendado otro parametro para medir la

estabilidad térmica de un vidrio:

— (Tc—Tx)(Tx _Tg)

S T

g

(ec.9.8)

Donde S refleja la capacidad de formacién del cristal durante el
enfriamiento del fundido del vidrio. A mayor parametro S mayor estabilidad

frente a la cristalizacion.

9.4- Cinética de cristalizacion

La base tedrica para identificar el mecanismo de cristalizacion de
materiales amorfos es proporcionada por la ecuacién general de Johnson-
Mehl-Avrami (JMA)?, de acuerdo con esta ecuacion una fraccién del material

(X) que cristaliz6 bajo condiciones isotérmicas esta dado por:
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X=1-—el~GO" (ec.9.9)

donde:

n= Exponente de Avrami**~%*

El valor de n ofrece algunos detalles sobre la dimensionalidad en el
crecimiento de los cristales y k es una medida de la velocidad de cristalizacion.
El pardmetro k se representa con una ecuacién tipo Arrehnius para su

dependencia con la temperatura:

E

K = KoerRP (ec.9.10)
donde:

ko= Factor de frecuencia indicando el nimero de intentos de superar la

barrera de energia
E.=La energia de activacion de la cristalizacion

Sobre la base de la ecuacion de JMA se han desarrollado una gran
cantidad de aproximaciones para calcular las cantidades de E; y n. Una de

ellos es la relacién que deriva Marotta®® que se muestra en la siguiente

ecuacion:
Ec
Ina = TRT. + Const. (ec.9.11)
donde:

a= Fraccion del volumen de cristalizacion a una temperatura T.

E.= Energia de activacion del crecimiento de los cristales.
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La relacién modificada de Kissinger?® es otro modelo que se utiliza para

evaluar la E, la relacion viene dada por:

S N 7
In (TCZ) = "R, + Const.

(ec.9.12)

Otro método de aproximacion para determinar la E. fue dearrollado por

Augis y Bennett?” en donde sigue la siguiente relacion:

In (L) = — RET° + Const.

(ec.9.13)

21,22,24

El exponente de Avrami (n) puede ser extraido de la ecuacion de

Marotta y Osawa®2®;

InAT = — E—EC + Const. (ec.9.14)
In[—In(1 — x)] = —nlna + Const. (ec.9.15)
donde:

a= Velocidad de calentamiento

R= Constante de los gases

Tc= Temperatura de cristalizacion

AT= Diferencia de temperaturas

X= Fraccion del volumen de cristalizacion

E.= Energia de activacion para la cristalizacion

9.5- Parametros a tener en cuenta para estudiar la estabilidad térmica

Analisis térmico para la nucleacion y crecimientos de fases cristalinas en materiales vitreos.
Envejecimiento



190

——
| —

Estos parametros estan basados en temperaturas caracteristicas tales
como la temperatura de transicion vitrea (Ty), temperatura de inicio de
cristalizacion (T,), temperatura de cristalizacion (T.) y temperatura de fusién
(Trm).

La estabilidad térmica de los vidrios segin Sakka y Mackenzie® se

.. T
basa en la relacion g/T )
m

Usando las temperaturas caracteristicas, Hruby*® desarroll6 el criterio

H,, donde AT/(T —T)) y Saad y Poulain'® obtienen otros dos criterios mas, la
m c

estabilidad térmica ponderada H (H'=(AT/T) y el criterio S
g

(S=(TC_T’C)AT/TQ), el factor de formacion del vidrio dado por kg =

T, —T, . , .
(T 9)/(T _T,) que resulta mas adecuado para la estimacion de la
m~ g

estabilidad térmica que el AT.

A la luz de todos los parametros para obtener una medida de la
estabilidad vitrea que hemos encontrado en la literatura, a continuacién
mostramos los resultados del comportamiento del crecimiento de estructuras
cristalinas en el sistema LBPB5 después del tratamiento térmico que antes
describimos.

En esta primera imagen presentamos los cambios observados

visualmente:
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Fig.9.5.1: (I) Muestra sin tratamiento, (Il) Tratamiento a 390°C por 1 horas, (lll) Tratamiento
a390°C por 2 Horas

Luego utilizamos un microscopio Optico con luz polarizada Olympus
Petrografico con BX50 Luz Transmitida, para registrar el crecimiento de
estructuras cristalinas en funcién del tiempo. A continuacion se muestran las

imagenes obtenidas.

Material sin tratamiento:

Fig.9.5.2: (I) Vidrio sin tratamiento sin luz polarizada (50X); (ll) Vidrio sin tratamiento con luz
polarizada (50X)

En ninguna de las dos imagenes se observan formaciones cristalinas.

Tratamiento de 3 horas a 390°C:
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Fig.9.5.3: (I) Vidrio con 3 Horas de tratamiento sin luz polarizada; (Il) Vidrio con 3 Horas de

tratamiento con luz polarizada

En la Fig.9.5.3 se observa la aparicion de cristales distribuidos al azar
por todo el material pero no se observan aglomeraciones.
Complementariamente se realizé el estudio de difraccion de rayos X con el
objeto de comprender si la nucleacién es homogénea y de procurar establecer

la composicién quimica de las estructuras que se desarrollan.

Difraccion de rayos X

l ——LBPB5 1Hs a 390°C

—— LBPB5 2Hs a 390°C
_——LBPB5 3Hs a 390°C |

intensidad (U.A.)

20 40 60
20 (grados)

Fig.9.5.4: Difractogramas de los tres tratamientos realizados a 1 hora, 2 horas y 3 horas del
material LBPB5
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En el difractograma se puede ver los mismos picos cristalograficos a 2
horas y 3 Horas de tratamiento térmico, por lo que inferimos que no aparecen

estructuras distintas de las iniciales a medida que transcurre el tiempo.

Utilizando el software Match! como se representa en la fig.9.5.5. Se

propone la siguiente lista de posibles compuestos.

-~ —— 3 Hs a 390°C ¢ Li(P0)
< |
— N A L0
: | o * BapP,0
g ,J st 3 278
£

} - 20 (grados) .
_ 2 Hs a 390°C
<
3 T
° ( \
© [l \
s / f\,_,,tJ wyﬂwf WWW
% ——

» 20 (grados)

Fig.9.5.5: Difractograma del tratamiento térmico de 3 horas y 2 horas

Como vemos, los picos mas intensos estan directamente relacionados a
compuestos de Litio. Por otra parte, se realizé un estudio “in situ” calentando la
muestra por 3 horas a 390°C en un microscopio 6ptico Olympus BX50
Petrografico con luz Transmitida equipada con una platina de calentamiento
Linkam MDS 600 obteniendo una imagen cada 5 minutos, posteriormente se
agruparon todas las imagenes y se realizO un video (ver material

suplementario). La secuencia de imagenes muestra como se desarrollan
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pequefios puntos negros alrededor de ciertas lineas que se hacen evidentes en

la imagen.

9.6- Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopias de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX) del material sin tratar

Primeramente analizamos por SEM el vidrio antes del tratamiento
térmico. Luego, repetimos el analisis con el que fue tratado térmicamente por 3
dias a 390°C. En la fig.9.6.1 (I) se muestran los materiales metalizados con

grafito y en la fig.9.6.1 (II) muestra los vidrios sin tratar y con el tratado por 3

dias, donde se observa como va disminuyendo su transparencia.

Fig.9.6.1: (I) Recubrimiento de grafito; (II) Lado izquierdo: muestra sin tratamiento, lado derecho:
muestra tratada por 3 dias

Analisis térmico para la nucleacion y crecimientos de fases cristalinas en materiales vitreos.
Envejecimiento



A continuacion se ven las imagenes obtenidas de la Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) y los EDX en diferentes zonas de la muestra

(aproximadamente 2nm de didmetro).

Tamafio: 1 im *" Tamafio: 3 pm

P £\
(i)
A 1
Tamafo: 2 um T Bﬂ Bi

Mo LiP § 25.0kV x1500 Sum ——t

Fig.9.6.2: (I) SEM del material vitreo sin tratar con un aumento de x1500; (Il) EDX de la zona interna
del crater

En la fig.9.6.2 (I) se puede observar crateres de tamafio de 3, 2y 1 um
de diametro. También aparecen laminas, a la que hemos denominado hojas,
hay laminas que se separan de la superficie del vidrio y estan distribuidos

bastante homogéneamente en toda la superficie.

Para tratar de explicar las distintas morfologias observadas en las
imagenes, se realiz6 un comparativo de las cantidades relativas de los atomos
P, Bi y Ba que se determinaron por el EDX. En la tabla 9.6.1 se observan las
cantidades relativas que difieren dependiendo de la zona analizada. Se pudo
comprobar que en las “hojas” hay una menor cantidad de fésforo que en las
otras zonas. También las cantidades de Bario mucho menor es en las zonas de

afuera de los crateres que en los crateres especificamente y en las “hojas”.
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Muestra sin %Wt O (k) | %Wt P (k)
tratamiento
Zonade 36.60
crateres
crater 22.37 35.29 24.34 18.00
“Hoja” 26.97 31.72 23.08 18.25

%Wt Bi (M) %Wt Ba (L)

Tabla 9.6.1: Las cantidades relativas de los a&tomos involucrados en la matriz vitrea de
todas las zonas identificadas.

9.7- Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) y Espectroscopias de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX) del material tratado por 3 dias a 390°C

Se analiz6 la muestra tratada por 3 dias donde practicamente se
observa el mismo comportamiento salvo, y algo muy importante que se noto, es
gue los créteres que se veian en las fig.9.6.2 (1) fueron desapareciendo. Solo
se observaban en algunas zonas aisladas y también mientras se hacia el
barrido con el haz de electrones las “hojas” blancas que se ven en las figuras
anteriores y también después del tratamiento se aplastaban en la superficie
teniendo una interaccion repulsiva contra el haz de electrones esto nos indica
gue dichas laminas de alguna manera se cargaron negativamente después del

tratamiento.
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Imagenes obtenidas sobre la muestra tratada por 3 dias:

Tamafio: 2 pm

Tam‘%é’ﬁ'o: 33um
w0 b

TR \

Tamaiio: 1.3 pm

Fig.9.7.1: SEM del material vitreo tratado por 3 dias con un aumento de x1000 zona de créateres

En la fig.9.7.1 se muestra que los crateres de la muestra tratada tienen
un didametro muy parecido a las analizadas para la muestra sin tratamiento, la
diferencia se encuentra en la cantidad de crateres que hay antes y después del

tratamiento, en donde en la muestra tratada disminuyen.

@)

-]

G B Ba Bi

Fig.9.7.2: () SEM del material vitreo tratado por 3 dias con un aumento de x1500; (Il) EDX de la

superficie en la zona sin crateres
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En la fig.9.7.2 (I) se pueden ver como las hojas estan aplastadas en la
superficie del vidrio formando un contorno blanco. Se realizé el EDX que se
muestra en la fig.9.7.2 (Il) y se analizaron las cantidades relativas de este

contorno en la tabla 9.7.1.

Muestra3diasa %WtO (k) %WtP (k) %Wt Bi (M) %Wt Ba (L)
390°C

Contorno de las
“hojas”

base
“Hoja”
“Hoja” cerrada

Tabla 9.7.1: las cantidades relativas de los atomos involucrados en la matriz vitrea
tratada de todas las zonas identificadas.

Las imagenes de la muestra tratada donde crecieron las estructuras
cristalinas en la base sin las “hojas” presenta un 10% mas de oxigeno, pero
tiene un 4% menos de fosforo, 4% menos de bismuto y un 2% menos de

bario®’.

De acuerdo con lo que dijimos en la introduccidn de este capitulo, es de
interés tecnoldgico conocer como varian las propiedades de los materiales
cuando se los somete a elevadas temperaturas. Por esta razon, a continuacion
presentamos la variacion de la respuesta eléctrica como resultado del

tratamiento térmico.

9.8- Espectroscopia de impedancia Compleja

Los resultados se presentan en la siguiente figura para la muestra original y a

distintos tiempo del tratamiento:
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Fig.9.8.1: Conductividad en funcion de T! para los diferentes tratamientos

En la fig.9.8.1 se observa como la conductividad va disminuyendo a
medida que aumenta el tiempo de tratamiento térmico. Comparando este
resultado con la fig.9.5.5 donde se muestran los difractogramas caracteristicos
de los tratamientos de 2 horas y 3 horas y las estructuras cristalinas que
crecieron, se llega a la conclusion de que como el litio forma parte de estas
estructuras cristalinas disminuye el nimero de Li* moviles en la fase vitrea,
guedando en las estructuras cristalinas confinados a una red, la disminucion de
la conductividad es debido a la disminucion de la cantidad de litio en el

esqueleto amorfo.

Andlisis de la relajaciéon dieléctrica a partir de los distintos formalismos

eléctricos.
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9.8.1- Parte imaginaria del mddulo eléctrico a bajas, intermedias y altas

temperaturas

A continuacién se muestran los resultados de la parte imaginaria del
modulo eléctrico de todos los tratamientos realizados para el material LBPB5
en tres regiones de temperatura, bajas, intermedias y altas. Se observa un
desplazamiento del maximo del M”" hacia frecuencias menores. Esto indica un
cambio en los tiempos de relajacion que podria deberse a que al portador de

carga le va a costar mas moverse dentro de la matriz vitrea.

A temperaturas intermedias se observa (fig.9.8.1.2) como el M” de la
muestra tratada por 24 horas y la tratada por 3 horas se empieza a generar dos
maximos, es decir, comienzan a definirse dos tiempos de relajacion diferentes,

esto pone en evidencia la respuesta de dos fases con propiedades diferentes.

0.05 . . . . .
Temperaturas bajas (32°C)
sond P LBPB5 . i
e LBPBS5 1Hs a 390°C
Ao LBPB5 2Hs a 390°C
v LBPBS5 3Hs a 390°C
003 LBPB5 24Hs a 390°C
=
0.02 -
- 2
L]
0.01 — .
“0'. .
° ®e " '
000 4— —m g = o O O OO O O
0 1 2 3 4 5 6
log f (Hz)

Fig.9.8.1.1: Gréfica de la parte imaginaria del médulo eléctrico a 32°C del material sin tratar y de los
diferentes tiempos de tratamiento
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0.06 T T T T T T T T T T
Temperaturas intermedias (70°C)
= LBPB5 | <
® LBPBS5 1Hs 390°C
A LBPBS 2Hs 390°C
v LBPBS5 3Hs 390°C
0.04 4 LBPB5 24Hs 390°C
=
0.02
0.00 T T T T
0 1 2

log f (Hz)
Fig.9.8.1.2: Gréfica de la parte imaginaria del moédulo eléctrico a 70°C del material sin tratar y de los

diferentes tiempos de tratamiento

0.050 . : :
1 O,

0.045 Temperaturas altas (100°C) |
1| = LBPBS

0.040 4| « LBPBS5 1Hs a390°C A
1| 4 LBPBS52Hs a390°C T

0.035-|  LBPB53Hs a390°C & ."". 7
1| <« LBPB524Hsa3s0’c |4 ¢ %%

0.030 o

log f (Hz)

Fig.9.8.1.3: Gréfica de la parte imaginaria del mddulo eléctrico a 100°C del material sin tratar y de

los diferentes tiempos de tratamiento

9.8.3- Parte real de la conductividad a temperaturas bajas, intermedias vy altas

En las figuras siguientes se observa la disminucién progresiva de la

conductividad a.c. a medida que aumentan los tiempos de tratamiento hasta
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llegar al mismo comportamiento que la matriz vitrea sin portador de carga (sin
Li,O).

Se ha mencionado que las estructuras cristalinas que crecen en el seno
y/o superficie del material contienen litio, esto quiere decir que el esqueleto
amorfo se va guedando sin portador de carga a medida que los tiempos de
tratamiento aumentan, y en las estructuras cristalinas el portador de carga
parece no tener movilidad a las temperaturas estudiadas. Otro factor a tener en
cuenta es que los cristales no estan conectados entre si, por todos estos

motivos la conductividad disminuye.

1E-3 1 Temperatura Alta (100°C)

LBPBS

LBPBS 1Hs a 390°C
LBPBS5 2Hs a 390°C
LBPBS 3Hs a 390°C
LBPBS 24Hs a 390°C

1E-4

Adpon

1E-5 -

?. gt
167 ne
1E8 44 32

1E-9

G’ (S.cm'1)

log f (Hz)

Fig.9.8.3.1: Gréfica de la conductividad real a 100°C del material sin tratar y de los diferentes

tiempos de tratamiento
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9.8.4- Parte real de la conductividad de todos los tratamientos térmicos v la
matriz (LBPB)

1E-3
Temperaturas bajas 32°C
@ LBPB
1E4 m LBPB5
® LBPB5 1Hs 390°C
15 A LBPB5 2Hs a 390°C
v LBPBS5 3Hs a 390°C
1E-6 4 LBPBS5 24Hs a 390°C

log f (Hz)

Fig.9.8.4.1: Gréfica de la conductividad real a 32°C del material sin tratar, de los diferentes tiempos
de tratamiento y matriz sin portador de carga

En esta figura se muestra la conductividad a.c. en un intervalo de
frecuencia para mostrar en detalle como a medida que aumenta el tiempo del
tratamiento térmico la ¢~ del LBPB5 va asemejandose progresivamente al de la
matriz (LBPB). Poniendo de manifiesto “la perdida” de portadores de carga

moviles.

9.8.5- Respuesta desde la permitividad

En la fig.9.8.5.1 se observa el comportamiento de la ¢ con la
temperatura para la muestra LBPB5; por el aumento del proceso de migracién

o de oscilacién a través del esqueleto amorfo®*.
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1~ 24°C
1= 32°c
10° e 40°C
j—+— 50°C
{1-~— 60°C
10°4—2— 70°C
1~ 83°C
l-a—92°C
@ 10°4—~—101°C
—a—119°C
}-~—145°C
102 —a_161°C
—~—181°C
1—+—208°C
|-e—221°C

T

mi

log f (Hz)

Fig.9.8.5.1: Gréfica de la parte real de la permitividad en funcién de la frecuencia para un rango de

temperatura entre [24-227°C] del material LBPB5 antes del tratamiento térmico

La disminucién de la constante dieléctrica maxima (¢"max) con el aumento de la
frecuencia se puede atribuir a la demora de las moléculas detras de la

alternancia del campo eléctrico a mayores frecuencias®°.

9.9- Conclusién

De los resultados que aqui hemos presentado podemos concluir que en
este material el alto contenido de iones con un alto campo asociado (Li*) induce
una fuerte tendencia hacia la nucleacibn homogénea. Del resultado del
crecimiento de estas estructuras cristalinas el material pierde progresivamente
sus caracteristicas de conductor i6nico. Otra forma de envejecimiento de las

propiedades eléctricas inherentes a su compaosicion.

Analisis térmico para la nucleacion y crecimientos de fases cristalinas en materiales vitreos.
Envejecimiento



205

——
| —

Referencias:

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Navarro, J. M. F. El Vidrio. (2003). ISBN: 9788400081584
Jackson, K. A. nucleation from the melt. 57, 29-32 (1965).
Dietzel, A. Gase in Glass. Glashutte 75, 125127 (1948).

Tamman, G. No Title. Z. Anorg. Allg. Chem. 158:1, (1926).

McMillan, P. W. Glass-ceramics - Second Edition. (1979). ISBN 10: 0124856608 / ISBN
13: 9780124856608

Mcmillan, P., Piriou, B. and Navrotsky, A. A Raman spectroscopic study of glasses along
the joins silica-calcium aluminate , silica-sodium aluminate , and silica-potassium
aluminate. (1982).

Navrotsky, A., Perwdeau, G., Mcmillan, P. and Coutures, J. A thermochemical study of
glasses and crystals along the joins silica-calcium aluminate and silica-sodium
aluminate. 46, 2039-2047 (1982).

McMillan, P. A Raman spectroscopic study of glasses in the system CaO-MgO-SiO,. 69,
(1984).

Rincon, J. M. Glasses and Glass-Ceramics for Nuclear Waste Management, 2nd Ed.
Centro de Investigaciones Energéticas Medioambientales y Tecnoldgicas. 69, 645-659
(1984).

Callejas, P. and Rincon, J. M. Microestructure and properties of new glass-ceramics
form vermiculite-ambligonite. Ceram. Today- Tomomvs Ceram. Part. C. Mater. Sci. Publ.
B 1799-1806 (1991).

James, P. F. In Advances in Ceramics. (1982).
Beall, G. H. Synthesis and Design of Glass-ceramics. J. Mater. Educ. 14, 315 (1992).

Herczog, A. Application of Glass-Ceramics for Electronic Components and Circuits. php
9, 247-256 (1973).

Hosono, H. and Abe, Y. Fast lithium conducting glass-ceramics in the Li,O-CaO-TiO,-
A|203-P205 system. 44, 293-297 (1991)

Machida, N. Preparation of new glasses with high ionic conductivities. 13, 203—208
(1992).

Makyta, M., Levasseur, A. & Hagenmuller, P. The lithium ion conductivity of materials

Analisis térmico para la nucleacion y crecimientos de fases cristalinas en materiales vitreos.
Envejecimiento


https://www.abebooks.com/products/isbn/9780124856608?cm_sp=bdp-_-9780124856608-_-isbn10
https://www.abebooks.com/products/isbn/9780124856608?cm_sp=bdp-_-9780124856608-_-isbn13

206

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

——
| —

formed by pressed vitreous borosulfide slices. Mat. Res. Bull. 19, 1361-1366 (1984).

Kennedy, J. H. and Yang, Y. A Highly Conductive Li -Glass System, ( 1 - x)(0.4SiS,-
0.6Li,S)-xLil. J. Electrochem. Soc 133, (1986).

Abrahams, |. and Hadzifejzovic, E. Lithium ion conductivity and thermal behaviour of
glasses and crystallised glasses in the system Li,O — Al,O3; — TiO, — P,Os. 134, 249-257
(2000).

Saad, M. and Poulain, M. Glass Forming Ability Criterion. Mater. Sci. Forum 20, 11-18
(1987).

Johnson, W. A. and Mehl, R. F. No Title. Trans. Am. Inst. Miner. 135, 416 (1939).
Avrami, M. J. Phys. Chem. 7, 1103 (1939).
Avrami, M. J. Phys. Chem 8, 212 (1940).

Mglek, J. The applicability of Johnson-Mehl-Avrami model in the thermal analysis of the
crystallization kinetics of glasses’. 267, 61-73 (1995).

Avrami, M. J. Phys. Chem 9, 177 (1941).

Marotta, A., Buri, A., Branda, F. & Saiello, S. Nucleation in glass forming systems. A
DTA Study. A. 85, 231-234 (1985).

Kissinger, H. E. Reaction Kinetics in Differential Thermal Analysis. 1702-1706 (1957).

Augis, J. A. and Bennett, J. E. Kinetics of the Transformation of Metastable Tin-Nickel
Deposits. 330-334 (1978).

Branda, F., Marotta, A., A. B. and Saiello, S. Kinectics of crystal growth in Na,O SiO,
glass. A DTA Study. 77, 13-18 (1984).

Sakka, S. Relation between apparent glass transition. 6, (1971).
Hruby. Evaluation of Glass-forming Tendency by means of DTA. 22, (1972).

Sanghi, S.; Rani, S.; Agarwal, A.; V.P., Seth. Li" ion constriction in presence of Bi,O3 and
ac conductivity in Li,O P,Os Bi,O3 glasses. Phys. B 404, 1969-1973 (2009).

Sharma, M. V. N. V. D., Sarma, A. V. and Rao, R. B. Electrical conductivity, relaxation,
and scaling analysis studies of lithium alumino phosphate glasses and glass ceramics. J
Mater Sci 44, 5557-5562 (2009).

Elliott, S. R. Frequency-dependent conductivity in ionically and electronically conducting

Analisis térmico para la nucleacion y crecimientos de fases cristalinas en materiales vitreos.
Envejecimiento



34.

35.

36.

37.

38.

207

——
| —

amorphous solids. Solid State lonics 70/71, 27-40 (1994).

Murawski, L. and Barczyfiski, R. J. Dielectric properties of transition metal oxide glasses.
J. Non. Cryst. Solids 185, 84-93 (1995).

El-Anwar, I. M. and Saad, S. M. No Title. Bull. NRC, Egypt 8:151, (1983).

Nada, A. M. A., Dawy, M. and Salama, A. H. Dielectric properties and ac-conductivity of
cellulose polyethylene glycol blends. 84, 205-215 (2004).

El-kader, F. H. A., Osman, W. H., Mahmoud, K. H. A. and Basha, M. A. F. Dielectric
investigations and ac conductivity of polyvinyl alcohol films doped with europium and
terbium chloride. 403, 3473-3484 (2008).

Kokubo, T. Crystallization of BaO « TiO,-SiO,-Al,O, Glasses and Dielectric Properties of
their Crystallized Products. Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ. 47, 572-583 (1969).

Analisis térmico para la nucleacion y crecimientos de fases cristalinas en materiales vitreos.
Envejecimiento



Capitulo 10

Prototipo de una bateria
de estado sélido.
El Inicio de una nueva

etapa.



208

——
| —

Prototipo de una bateria de estado solido. El inicio de una nueva etapa

Las baterias de ion litio se caracterizan por ser: limpias, econémicas,
eficientes, con larga vida util, seguras y con altas capacidades especificas
(masicas y volumétricas). Estas propiedades han hecho de estas baterias
fuentes de alimentacién Unicas para el mercado de la electronica de consumo,
desempefiando un papel importante en la tecnologia moderna. Por esta razén
se han desarrollado una enorme cantidad de materiales con el fin de
incrementar la eficiencia tanto de los electrodos como de los electrolitos que la

conforman.

El objetivo de este capitulo es presentar el inicio de una etapa orientada
al desarrollo de un prototipo de bateria solida de ion litio utilizando los nuevos
electrolitos sintetizados en el capitulo 7 de esta tesis y utilizando un electrodo

conocido de la literatura.

El electrolito utilizado es el LBPB3 y el electrodo es 0.375Li,0 0.25 V,0s5
0.375P,05 vitreo. Los materiales (electrolito y electrodo) fueron caracterizados
estructural y eléctricamente mediante técnicas calorimétricas (DSC/DTA),
difraccion de Rayos X (XRD), Fluorescencia de Rayos X, espectroscopia FTIR,
UV-V, microscopia con luz polarizada, Microscopia de barrido (SEM-EDX),
microscopia de transmision (TEM), medidas de densidad por el método del

desplazamiento y EIS (Espectroscopia de Impedancia Compleja).

Tal como lo presentamos al inicio de esta tesis, el objetivo fundamental

para estos electrolitos estaba signado por la blusqueda de una composiciéon a

Prototipo de una bateria de estado sdlido. El inicio de una nueva etapa
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base de elementos “amigables con el medioambiente” persiguiendo
incrementar la conductividad de i6n Li*, incrementar la densidad corriente y
desarrollar una celda que soporte, eficientemente, un gran niamero de ciclos de

carga-descarga con un incremento de su vida util.

5x10° t t
X : y ’ 1.2x10°

.
B, Ho0G L2k

" . o 145°C Y S —
4x10° 1 ' s 180°C|+ % \
‘ Electrolito

6.0x10° Electrodo +
4

5
3x10° 1 - ° Electrodo:
0.375Li,0 0.25 V,0, 0.375P,0,

2" (Ohm)

- : - 0.0 T T
2x10°  3x10°  4x10°  5x10° 0.0 6.0x10° 1.2x10°

Z’ (Ohm) Z" (Ohm)

0 1x10°

Fig.10.1: (I) Diagramas de Nyquist del electrodo; (Il) Diagrama de Nyquist del ensamble electrodo-
electrolito

Los primeros estudios de Espectroscopia de Impedancia Compleja han
revelado una buena respuesta frente al ensamblado electrodo-electrolito. Por
otro parte, las primeras medidas de los ciclos de carga-descarga muestran ser

satisfactorios tal como se esperaba (no presentados aqui).

Se espera seguir trabajando en el desarrollo de baterias de estado

sélido, a partir de los electrolitos y electrodos desarrollados en este grupo de

trabajo.

Prototipo de una bateria de estado sdlido. El inicio de una nueva etapa
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A modo de resumen final podemos decir que:

X/
o

4

X/
*

7/
o

Se esclarecié que la configuracion electrénica del ion Cu® (orbital
3d) y del i6bn Ag® (orbital 4d), en el sistema [xM.O (1-
x)0.5V,050.5M003)2TeO,] donde M= Cu® o Ag’, son las
responsables de las distintas interacciones con iones vanadio
(orbital 3d), permitiendo asi el salto del polarén entre los iones (V-
Ag y V-Cu). Como estos Oxidos modificadores presentan
diferencias en su tamafio y masa, los resultados obtenidos
permitieron establecer que este sistema se comporta como un
conductor mixto (conductividad polaronica e iénica).

Demostramos que la conductividad del ion litio en el vidrio de
formula [0.7 (xZnO (1-x)Li,O) 0.3(0.5M00O3; 0.5V;05)2Te0],
puede ser fuertemente mejorada por la incorporacion de
pequefias cantidades de oxido de Zn en la matriz vitrea de TeO..
Es importante resaltar que esta mezcla de 6xidos modificadores
no da lugar al efecto conocido como I6n Movil Mixto (MMIE por
sus siglas en inglés). Hemos podido explicar que esto se debe a
que los canales de migracién de los cationes Li* no se ven
afectados por la incorporacién de los cationes Zn**, por el
contrario, aparece una mejor conectividad que hace aumentar la
conductividad idnica con una pequefia cantidad de ZnO.
Finalmente logramos el objetivo fundamental de este trabajo

mediante el desarrollo de la formulacion de un electrolito solido

Conclusiones generales
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con oxidos de baja toxicidad ambiental y de excelente respuesta
eléctrica. Pudimos poner en evidencia que el agregado de
cantidades “apropiadas” de BaO y Bi,O3; permiten modificar la
estabilidad de la matriz vitrea de fosfatos, soportando no
solamente altos contenidos de Li,O, sino también evitando el
inconveniente de la higroscopicidad tipica de estos materiales.
Sin duda, estas fueron dos mejoras de sustancial interés para su
potencial aplicacién en baterias de estado sélido. Por esta razén
profundizamos en el estudio de la propiedad de envejecimiento
(aging) del material por técnicas de tratamiento térmico.
Mostramos  que, como resultado del efecto del
sobrecalentamiento pueden desarrollarse estructuras cristalinas
gue conllevan progresivamente al deterioro de sus caracteristicas
eléctricas como conductor i6nico inherentes a su composicion.
Informacion tecnoldgica relevante para una futura aplicacion.

Por ultimo, un nuevo punto de partida surge de los resultados
obtenidos. Hemos construido una bateria de estado sélido, a
partir de los electrolitos y electrodos desarrollados en este grupo
de investigacion: Fisicoquimica de conductores ionicos de estado
sélido- Departamento de quimica—UNS (Universidad Nacional del
Sur). Nuestros primeros resultados son alentadores y por esto

hemos presentado una breve descripcion de lo realizado.

Conclusiones generales
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ABSTRACT

In this work, the elatricl belavior and structural features of the sysem o0 (1 - x)
(0.5V20s- (L5Moly) 2Tz compared o xAge0 (1 — x) (05Vo0s- 05000y 2Talz (which wa already
shuehi edjare exploned The main poal is to deter mine whetherithe slscinonic onfiguration of Cu* and Az
dars i the key to understand the interactions of thess jons with vanadium jons in the glsy matme
studied and i establish the nature of the particular eleciricl conducti vity response. It is shown that
despite the Gt that both jons (Cu™ and Ag™) have similar elecronic configurations but different sizes
ithey harve similar electri gl behaviors contrary to what i oommeon ly aooepied (2. s ihver mandi fied g Lo
are compleiely donic sysems, while @pper modified glases are purely elscironic —polaromcs semd-
anductors) [t s expecied that both behawe 2x mived elsorical conductors, nefther pure polanonic nor
pure jonic. It ha been found that the minimum observed in the isotherm of conductivity can be
explained by the structural festures of this glasy matrix and not by a change in its mechanism of

amduation.
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L Introduction

The study of oxide glsses with trandition-metal jons in their
is of technological inerest becanrse of the many po-
temitial applications such a5 memaory Switching micro-ionic devices
based an jon conduction of ion exchange [ operties, alectrical and
optical devices, ete. |12
Particularly, the electrical conductivity behavior of these glasses
shinws 4 semiconducting natire wisen the trans tion metal jons are
presentin diffe rent aidizing states o mul taneciesly |3 1n 1954, ER
Denton, H Rawson and | E Starsworth |4 explained that vanadium
telherite glasses are remarkabde for their physical prope ries suchas
lioww? arurwe ki gy be mpeer atiere, rel atively low el ectrical resietivity amd,
in spite of the fot that their color is rather dark they have quite
good infra-red transmission properties In their work they showed
that all the vanadium glases prepaned e their Sulies wene
semicondurtors and their conduction was of an n-type. Later, in
1957, PL Baymiton, H Raywson and JE 5 tamworth studied the elec-
trical properties of seversl other vanasdium glasses |5 | of fomuls
BaD—Va0s—Pa0s and NapO—BaD—o0s—Pa0s with Vals contents
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rangng between 50 and BT molX whiichbehave a8 semimnductors;
ithe highest Va0s contents having a specific conductivity of the
ofder of 1035 emi—" at roodm temps ratire. From those resulis, they
have postulsted that the introduction of other atides like MapD or
BaD into the glas dsturbs the balsnce of the ¥ = W equilib-
it Wihen vana diim oxide is present in glassy matn e it wwally
shows mixed valence states swch as 4 and VR ity
ithemin tum budlda path beween those different valene states i
& chain wherne the charge transier estends depending on the per-
centage of VaDs present. This kind of duins seems to be disnpred
Iy the presence of the alkali and alkali-earth mides

I our previous works |6—10], we have investigated other tel-
lurite glassy systems of general formula: «MROLT x)
0.5V 0 -5MoDy |- TeDy; & MyD-{1 — x)Wyly-2Tedy (M = Li, Ma,
Ag) and xND-( T = x) (05205 -05MoDy) TTeDa (N = Mg, Ca, Sr, Ba).
We have showh that all the M jons decresde their eactrical ood-
ductivity response when their concentrations i ncrease from 00 o
aroumd 05, Then, when o reaches avalee between 05 and L0, the
et Vi Ty i e sess. i Dt v dline o thee domic condudivity
of the mobile cations in those systems. An important difference is
observed for N jons (Mg, Ca, 5, Ba), they involve a more intense
condisdivity decresse in the me range (from 00 oo sbowut 0.5)
Mevertheless, for greater x values of sllali earth cations with larger
radius, the conductivi ty eithe r be comes constant of iti ncreases (eg.
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In 1998, CT. Moynihan had s heowved that the e of the eledrnic mod-
wius M* in analysis of elecrical responses in o cally-conducting
glasness i3 useful bedre it allows & amparison be tveen el e
laation resuits and stroctural relsotions resuls [1 ] When one dis-
cusses the electrical response of jonic conductors, it is necessary to
ke s distinction betvesn rel adation snd & spersion 2 ) R Mecdonald
Tighlighted in his review in 20 0, he distingud shes between a dis per sian
of dielectric relnaton times [Delyes response conlaing 2 sngle
time constant) and resistive relocation times [ which corsist ol 2 dis-
cretear mntinuous distribution of rel mation fmes) that invaive mobile
charges 2]

Eleatrical mesxsurements in jonic glasses are very wefil to carmy out
i & e cquesnacy domain In general, what is mesured is te parallel con-
ductane (G ) and the capacitance [C) of the sample using an admittance
bridge or the magnitude of the sxmple impedance |Z] and the phase
amgle ¢, using &n im pedance meter. Lsually, these resul (5 sre expressed
in terms of complex permitivity (£°) or the complex condudivity [o*)
wihich are relsted by the follovng expresion:

O = g (1

where & is the permi tivity of v oo, o s te angular fequency and i
is the imaginary unity.
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Twio charscern stic properties of & materisl, definsblein terms of the
dpuaitities presented in By (1) are: the deelecrical condictivity whids
involve the long range displacement of mobile ions, Oy (wheno - 0);
s thee heigh frequendy dielectcconstnt, &, (when - =]

Himwrever, nowsda ys, analysis of such dat tends to focis on the fre-
quency dependencs of either the real pant of the conducivity or of the
complex modulud The electric modulus formalism, M*, was fistly de-
veloped by Maedo et al |3.4] to condder the electricl responde &8 4
function of frequendy, in an snalogous manner bo the mechanicsl
shear stress relisation in liquids, wherea sy stem initially in equilibrium
s perturbed. The kinetics of i approsch o & new equlibrium se is
desserilbed in berms of 2 rel sation fondion in the time domain gy In
the time domain, the relaxation [to zem at long times) of the electric
field Ey, in 2n jonic @ndudor under the constrain of the constant dis-

placement vedtor I impased at time 2ero i@ given by:

By ~E0) | gy exp(— 3)ar @

wihere g is the electric field reloation function, T an electric field re-
Lexation time and g, i the normalized probability density henction
Tar 1.

I the frequency domain the mmesponding electric e ld reloation
is described in terms ol the elecric modulus M®

MY M i -M.j:&ﬂh"—:nfm]df. @



Jonmmal off IOy Mo Sl 35T {00 4 007- 1010

Contants ists avalabls ot Soienoslirect : 1001 dal 3L

Journal of Non-Crystalline Solids

journal homapage: www.alsavier.com/ locata/ jnonarysol

Electrical response of bivalent modifier cations into a vanadium-tellurite
glassy matrix
CS. Terny *, EC. Cardillo ®, PE. diPritula % MA. Villar®, MA. Frechero **"

* ENUIELNE, D ofe Chairsicn, Linsweesifd Nockonol died S A Ao (25, COF S000, B S, Asgesiiu
" PLAPI}LN, Dpy. die dgesvierrin Qi v ifodd Wooianl ol 5o, A Adem (253, OF SN0, S Some, Aspeiing

ARTICLE INFO ABSTRACT

Aticle ke
Rieceived 3 Sepasmier 03

In thils work, we suggest an explnation of the eledrial onductwity b dor of tellurite glascy sy
mﬂmhmmmmmﬂﬂmmm{mﬂmhpmtmﬂl:ja:rn‘nh‘nl:rqﬁmﬂ

mm'n":rfﬂl progressively by barium ooide These ghzoesof formu b x Ba0{1 — x) (U510 - 0.5W00;) 2 Ted; areobtined
Jmmny hhmm;mﬂmhmdwmmﬁﬁnmw
- mdmhﬂutﬂ]ﬁmﬁcdﬂtdﬂumm{h*zﬁmﬂumlﬂpmmm f L E
m, o ithe effert of univalent @tions on this kind of glascy matmic Th ithe iy of 2 tramsition
O gl ) ffrom a typicl hopping of small polanons nespons e {when the coment of Bal is bow) to 2 weak jonic condudive
Tiellarke g Lames: mepore & (when maore than S0 of the transition metal oocides content has been neplaced by Bad)). The i ndepen=
Nnoipatidas I SECI0ACE Py dmtmnmpﬂlu!mhyﬂummmmqhduu htumwﬁmm

the activec itike for the nr hile bari tobe

fior the: lu'lrlr:'q:nt TegimeTL

© 2014 Bsevier BV, All 6ghts neserved.
1. Introdisction the fis of the model compared to e ex perimentd dat srein rexsonsble

During the Lt decades, many works have tried to explain the
structural festures of e lhurite gleses_ It has been shown that the min
atruchiral undts in the glasy tellurite matrix are trigonal bipyr amid
Telly and that the ol trigonal pyramids increxses when the
concentration of modifier addes rises 1)

The study by Raman spectroscopy of binary tellurite glassy sysienms
madified with axide of Mg, 51, Ba and Zn reveals that glastes with low
Balh comcentr ation have 2 continuous network @nstructed by shared
cormers of Ted,, trigonal bipyramids and of Te0, _ , polyhedron, having
one non-bridging mygen [NBD) aom In these gleses the Ted,
trigonal pyramids with NBDatoms are aso fmedin the continwous
meetwear k buit, & high BaD concentration tellhimte glis shaws B lited
structural fragments, such a3 TeDf — and Tey0d — jons, oedsting with
st uct bl o Be surrounding network |2

Additionally, it is abo veell known that the inarporation of ransition
metal axides like Vo0 in the tellirite glisses gives an electrical andue-
tion response that can be described by the hopping of small palarons
among different vilence stabes V=1 5 Senand A Ghash havestudied
ithee term peratur e dependende of the electr al conductivity for the semi-
conduding glases of formula [ 100 — x)Bs0 0, and they have
found that Motfs varishle range hopping madel is consistent with the
daitn &t boveer temperaiunes The vahes af the paramaers abtxined from
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sgreement and the polaron hopping model of Schnakenberg is also @n-
sistent with the temperature dependence of the conductivity |3 |. After
that, glesses ol formuls VoOe-TeO-Bal with several BaD ancentration
[15-30%) and different ratios of Vola TeOs were studied_ In every e,
2 palaron hoppingin the mnductvity behavior wasfound b, depending
o the vanadium oxide @nentration, the conduction was adishatic or
-2l shatic |4 | On the other hand, it was olserved a deep minimum
i the conduativity sother m of glss system of formuls i O0owW0: P0.,
due o the strong coupling of the oppositely charged curment crmiers,
efleat designated &5 ion-poliro neelle, which Jppesrs baerse the mobil-
ities of jons and eledrons sre comparable in mgnitde |5].

I this work, we have snalyzed e system of formuls xBaD (1 — x)
[ 50 05080, ) 2 Tels nd diir imkin ohject ve i3 b0 Show that the
Mol can redue the electronic mnductivity given by the vansdium
anide. Aduditionally. its incorporation Jlows us B measure the jonic con-
duetivity given by the B0 The inarporxtionof tis alk sline-exrth axide
£ %= the tramsition temperatures [ with the increase of barium axide)
aned this il owes having the glassy [solid) state ina Larger tem peraturedo-
muin, & mch spprecixed improvement for technologica applications.

Furthermare, the inmmporation of barium osxdde in tellurite glases
develops al arger sctivation enthalpy for strudural relsation whichin-
vorlves slower rging of the materisl

2. Material amnd moettods

Tellurite glasses of the formuls: x B2 {1 — ¥ [Q5V30505Ma0, )
2 Tel; with x = 00 to 09 were prepared by the standard meled
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A REMAREABLE IMPROVEMENT OF IONIC
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Ahstract

A pew modified Lithium-phosphate glazs has heen obrained by environmentally
friendly components. Thiz glass has provided a remarkshle Lithinm ion solid
electrolyte. Frequency-dependent electrical data of seweral lithinm-phosphate
glazs compositions has been discussed in the framework of the electric modulus
representation. The origin of the pon-Debye behaviour of relazatioms
{distribudon of relazation times) haz been disrnzsed in terms of inter-iomic
Coulombic interactions. Structural properdes studied by E-ray difftacton.
density and FTIR are correlated to the electrical behaviour of the glass. The
material slectrical behaviour sugzeste an exceptions] candidate for being solid
electrolyte in all solid state Lthium ion batteries.
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Abstract

The reinforcement of the ionic conductivity in a lithium-vanadium-molybdenum
tellurite glass is possible by the doped with zinc oxide. X-Ray diffraction, density,
and other structural quantities show a correlated effect between the structural
features induced by zinc cation on the glassy matrix with the electrical behavior of
the modified glass. The electrical response of the Zn/Li tellurite glass studied in the

present work gives evidence that its ionic conductivity is improved due fo the



