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El sistema vitreo xLi,0-(1-x)[30V,0,-70TeO,] ha sido preparado por la técnica tradicional de enfriamiento rapido (“melt
quench”) y sus propiedades térmicas y eléctricas han sido estudiadas en el rango de x = 0 a 0.4. En este sistema se ha obser-
vado que la transicién vitrea y la conductividad disminuyen a medida que aumenta la concentracién de Li,O pero, por otro
lado, cuando x = 0.2-0.3 la conductividad comienza a aumentar (la transicién vitrea continua disminuyendo). Los resultados
obtenidos se han discutido en términos de modificacién de la estructura vitrea base en relacién a la adicién de Li,O y en tér-
minos de basicidad éptica. Estos vidrios muestras propiedades prometedores como materiales de conductividad mixta.

Palabras clave: Li,0, V,0,, TeO,, basicidad dptica, conductividad mixta
Preparation and electrical properties of lithium mix-ion conductors based on oxi-glass systems.

A system based on the xLi,O-(1-x)[30V,0,-70TeO,] glassy system have been prepared by classical melt-quenching technique
and their thermal and electrical properties were studied in the range from x =0 up to 0.4. It has been observed on these glas-
ses that with increase of Li,O concentration T decreases as well conductivity, however when x reaches 0.2-0.3 values con-
ductivity begin to increase (TY behavior remains unaltered). Results have been discussed on the basis of network modifica-
tion that would occur in the glass base structure by the addition of Li,O. Those glasses show high promise as potential mixed-

ionic materials.

Keywords: Li,0, V,0,, TeO,, optical basicity, mixed conduction.

1. INTRODUCCION

El campo de materiales que presentan propiedades electro-
quimicas ha sido ampliamente estudiado en los tltimos afios
debido a su alto potencial de desarrollo de dispositivos eléc-
tricos tales como sensores, baterias, electrodos de referencia
entre otros (1). En el caso de materiales vitreos se han repor-
tado una significante cantidad de sistemas binarios, ternarios
o multicomponentes con propiedades interesantes de trans-
porte eléctrico (2). En el caso en particular de sistemas basa-
dos en 6xido de teluro se han reportado sistemas con diversos
modificadores de estructura (3-5) y recientemente se han
reportado los sistemas xRZO—(l—x)VZOS—ZTeO2 dondeR=1Liy
Na (6, 7). Cabe recalcar que el sistema vitreo yV,0.-(1-y)TeO,
posee valores de hasta 10° S-cm”, conductividad puramente
electrénica (8). La razon principal que nos motivé a realizar el
presente estudio fue al interés de sintetizar materiales que
presentaran mecanismos mixtos de conductividad (cualidad
deseable en catodos de baterias de estado s6lido).

Para llegar a comprender las modificaciones estructurales
que ocurren durante la vitrificacion del sistema en estudio
vale la pena analizar las caracteristicas estructurales de los
componentes en sistemas vitreos base TeO, similares y el
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efecto al incorporar un segundo o tercer modificador de red .
En primera instancia, se sabe que el 6xido de teluro, bajo con-
diciones normales de preparacién, no tiene la habilidad de
pasar facilmente al estado vitreo (9) y por lo tanto necesita
uno o mas modificadores de estructura tales como el 6xido de
vanadio o de litio para inducir la vitrificacién. Se encuentra
que la composicién vitrea Li,0-10TeO, (10) fue estudiada uti-
lizando difraccién de rayos X estableciendo que los atomos de
teluro estdn rodeados por cuatro 4tomos de oxigeno a 2.75A y
dos a 1.95A formando un octaedro distorsionado. Sin embar-
go, en el estudio de la composicion vitrea Li,0-4TeO, se pro-
puso (11-14) que el teluro tiene una estructura formada por
bipiramides trigonales [TeO,] y que el oxigeno de las unida-
des [LiO,] rompe cadenas Te-O-Te e induce que una parte de
las bipirdmides sufran una transformacién en tetraedros
modificando substancialmente la estructura del sistema
vitreo.

Dimitriev y Dimitrov (13) reportaron un estudio detallado
de la difraccién de rayos X del sistema vitreo xTeO,-(1-x)V,O,
donde concluyeron que la coordinacion cuatro de teluro
[TeO,] permanece constante en un rango de composicién de x
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> 0.667 y pasa a una coordinacién tres en el rango de compo-
sicién de x < 0.667 formando unidades [TeO,] estables mien-
tras que el &tomo de vanadio conserva su coordinacién cinco
[VOs] en el rango de composicion del estudio.

Por otro lado, Dimitriev (14) encontré una transformaciéon
parcial de coordinacién [VOS] a [VO4] en el sistema vitreo for-
mado por xN. aZO—(l—x)(0.67TeOZ—0.33V205) en la medida que el
contenido de élcali se incrementa, mientras que el atomo de
teluro presenta una mezcla de ambos grupos [TeO,] y [TeO ].
También, sus estudios de IR indican un incremento de la lon-
gitud de enlace V-O a medida que aumentaba el contenido de
Na,O, asf como la desaparicion de puentes V-O-V y conse-
cuentemente los grupos polihédricos [VO,] llegan a ser mas
simétricos y, como un resultado, se transforman gradualmen-
te en grupos [VO,] y con una estructura tetrahédrica.

Este articulo se centra en la preparacién y caracterizacién de
las propiedades térmicas y eléctricas de materiales vitreos
dentro del sistema xLiZO—(l—x)[30V205—70TeOz]. Las correlacio-
nes de estructura-propiedad son discutidas en relacién con su
dependencia con la cantidad de ion litio presente.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los compuestos usados en esta investigacién fueron el car-
bonato del litio (Li,CO,, JT Baker, calidad analitica), 6xido de
vanadio (V,0,, Aldrich, 99%) y 6xido de teluro (TeO,, Aldrich,
99.9%). Se prepararon muestras de 3-5 g en proporciones
molares adecuadas en el rango de composiciones basado en el
sistema xLiZO—(l—x)[30V205—70Te02], donde los valores de x se
fijaron en 0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40 y en algunos casos de 0.50.
Primero, los reactivos fueron secados a peso constante dentro
de un horno de vacio a 100°C durante 48 horas.
Posteriormente se pesaron y se mezclaron los polvos en seco y
se pusieron dentro de un crisol de platino. Mas adelante, se
coloco el crisol dentro de un horno eléctrico previamente
calentado a 800°C en atmésfera de aire durante 1 hora, tiempo
durante el cual se descompuso el carbonato, el 6xido de vana-
dio se fundi6 (T = 590°C) y disolvié los demas componentes.
Para asegurar la homogeneidad de la mezcla, se agit6 el crisol
unos segundos, 15 minutos antes de la hora. Experimentos
preliminares muestran que después de este lapso existe una
pérdida del peso (excluyendo la del CO, liberado) del orden de
1-2% (probablemente debido a pérdidas de Li,O). Entonces, las
fusiones se templaron rapidamente (aproximadamente
400°C/s) entre dos planchas del acero previamente calentadas
a 120°C. Experimentos preliminares muestran que temperatu-
ras mas bajas provocan un nivel de esfuerzos mecénicos inter-
nos tan altos que las muestras se colapsan inmediatamente y
temperaturas superiores hacen que se peguen a la superficie
de las planchas de acero. Las muestras obtenidas, con forma de
disco de 1-1.5 mm de espesor y de 1.5-2.5 cm de diametro, per-
manecieron durante 24 horas a la misma temperatura de tem-
plado y en atmésfera de aire para reducir en gran medida, los
esfuerzos mecanicos internos producto del templado rapido.
Las muestras presentan un color azul oscuro en contenidos de
alcali bajos de x = 0.30 y un color naranja para concentraciones
de alcali mas altas (x = 0.40 y 0.50).

Se utilizé un Calorimetro de Barrido Diferencial (DSC) Perkin
Elmer DSC4 para determinar las temperaturas de transicion
vitrea. La temperatura fue controlada por un ordenador utili-
zando el software TADS (Perkin Elmer). Aproximadamente 40
mg (por muestra) se pusieron dentro de un crisol abierto de
aluminio y se utilizé alimina como referencia. La velocidad
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de calentamiento utilizada fue la de 10°C/minuto. La inter-
seccioén de extrapolacién de la linea base (antes de la region
de la transicién) y de una linea tangente a la inflexién, apun-
ta hacia la temperatura de la transicién vitrea determinada.
El software TADS se utiliz6 para calcular valores mas exactos
de T,

Para la preparacién de muestras para su andlisis de impe-
dancia se utilizé un sistema de deposicién a vacio de bom-
bardeo de catodo (Hummer VI, Analitech) para depositar oro
en la superficie de los discos de vidrio y utilizando méscaras
para evitar cortos circuitos en los bordes. Se utilizé un anali-
zador de impedancia Hewlett-Packard 4192A controlado por
ordenador para realizar las mediciones eléctricas. Para esto se
calent6 la muestra a una velocidad de 0.5 °C/minuto (lo sufi-
cientemente lenta como para realizar un barrido de 5 Hz a
10MHz de frecuencia) y en intervalos de 10°C se aplicé un
voltaje AC de 20 mV y se midié la corriente de respuesta por
medio del clasico analisis de impedancia donde la conducti-
vidad a corriente continua (s,.) se calculé del grafico de la
parte real de la impedancia (Z’) vs. el eje imaginario de la
impedancia (-Z”) y tomando en cuenta la constante geométri-
ca de la muestra.

3.RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Transicion vitrea

En la figura 1 se puede apreciar una tendencia sistematica
en la disminucién de la temperatura de transicion vitrea del
sistema xLi,0-(1-x)[30V,0,-70TeO,] a medida que se incre-
menta la concentracion del dlcali y se mantiene fija la relacién
de V/Te. Este comportamiento debe tener su origen en cam-
bios estructurales a medida que la cantidad de iones litio
aumenta e interfiere en el sistema vitreo covalente V,0,-TeO,.

A partir de los estudios previos discutidos en la introduc-
cién, estamos en posicién de intentar describir la disminu-
cién gradual de transicién del vidrio en el sistema con rela-
cién al aumento de la cantidad de iones litio. Aqui, se deben
tener en cuenta dos tipos de transformaciones posibles. De
los estudios de Dimitriev y Dimitrov (13-14) se sabe que el
vanadio posee un nimero de coordinacién de 5 en todo el
rango del sistema vitreo xTeO,-(1-x)V,0, y que la coordina-
cion del atomo de teluro disminuye de 4 a 3 para rangos de x
menores a 0.667. Este incremento de grupos TeO, puede
explicar la disminucién de la transicién de la vitrea a medida
que el contenido del 6xido de teluro disminuye. Tal efecto se
muestra en la figura 2 donde se ha trazado la transicién vitrea
para varios sistemas de vidrios con base teluro contra la can-
tidad deTeO,.

Se puede explicar la disminuci6n de T, en términos del sis-
tema Li,O-TeO, si consideramos que el éxido de litio incre-
menta la ruptura de puentes O-Te-O e induce la formacién de
un fuerte enlace covalente iénico Te-O-Li. De igual manera, de
acuerdo con la figura 2 la razén Li/V es inversamente pro-
porcional a la transicion vitrea. Tal disminucién se puede
explicar considerando la transformacién de grupos [VO,]
hacia polihedros mas simétricos en unidades estructurales
[VO,] a medida que se incrementa el contenido alcali.
Ademés, tales cambios se acompafian por una transformacién
de polihedros [TeO,] a [TeO,], los cuales son empleados por
grupos [LiO,] tetrahédricos para formar mas sistemas no-
puente por ruptura de puentes O-Te-O y consecuentemente
disminuyendo la temperatura de transicién vitrea.
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Figura 1. Temperaturas de transicién vitreas en el sistema Li,0-V,0,-
TeO,.
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Figura 2. Transicion vitrea de sistemas vitreos base TeO,.
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Figura 3. Gréafico de Arrhenius para el sistema xLi,0-(1-x)[30V,O,-
70TeO,].
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3.2 Conductividad

En la figura 3 se puede apreciar el grafico Arrhenius de con-
ductividad DC para el sistema vitreo xLiZO-(l-x)[0.30VZOS-
0.70TeO,]. La conductividad disminuye a medida que aumen-
ta la concentracion de litio, y en cierto punto la conductividad
comienza aumentar. Este efecto se atribuye a la disminucién
de iones V* en el momento de fusién, de manera que la basi-
cidad se incrementa con la adicion de iones O* basicos (del
alcali), que promueven la oxidacién del ion vanadio hacia
estados de oxidaciéon mas altos.

En la figura 4 se puede apreciar de nuevo la tendencia en la
adicién de alcali a el sistema vitreo 30V,05-70TeO,. La con-
ductividad electrénica (8) inicial disminuye rapidamente.
Este comportamiento se repite a 25°, 100° y 170°C. Aqui tene-
mos que mencionar que algunos valores (especialmente a
25°C) no se obtuvieron por experimentacién directa sino por
extrapolacién lineal del comportamiento tipo Arrhenius. Se
estima que este comportamiento se debe a una disminucion
en la concentraciéon de iones V* a medida que se afiade el
alcali (disminuyendo la conductividad electrénica) y even-
tualmente cuando x = 0.3 la conductividad comienza a incre-
mentarse de nuevo.

Para entender tal comportamiento se han trazado las con-
ductividades a 150°C en funcién del contenido de Li,O junto a
otros sistemas seleccionados (Figura 5). De aqui se observa
c6mo la conductividad aumenta sistematicamente con el con-
tenido de alcali. Esto se puede explicar si se considera que en
cada uno de esos sistemas, los componentes existen en su esta-
do de oxidacién més alto. Sin embargo, en nuestro sistema hay
una reduccién parcial de iones V** a V** durante la fusién a
presiones del oxigeno normal (0.2 atm) cuando el contenido de
litio es bajo (<20%). Esta situacion indica que el mecanismo de
salto de polarones (V* — V*+ ) es dominante solo en regio-
nes de x = 0 (30V,0,-70TeQ,) y a medida que el Li,O se adicio-
na, la conductividad electrénica se aniquila debido a la posible
oxidacién del vanadio durante el proceso de fusiéon. A medida
que se incrementa el Li,O se favorece el incremento de porta-
dores de carga iénicos (Li*) y eventualmente cuando x = 0.2 la
conductividad electrénica se puede equiparar con la conducti-
vidad i6nica. Una vez que se sobrepasa esta region, la conduc-
tividad iénica empieza a dominar.
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Figura 4. Conductividad DC a varias temperaturas para el sistema
vitreo xLi,0-(1-x)[30V,0,-70TeO,].
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¢Por qué la conductividad disminuye a medida que el con-
tenido de Li,O aumenta? Para explicarlo, es necesario enten-
der el efecto de basicidad éptica (15) en el equilibrio redox del
vidrio en estado fundido. Tomemos, por ejemplo, un equili-
brio redox tal como 4Fe* + 20> — 4Fe** + O, depende de la
basicidad a la cual resulta en cambios no sélo en la actividad
y fugacidad, sino también en la energia libre estindar de cada
uno de los elementos involucrados. Estos cambios son res-
ponsables de que los estados de oxidacién superiores sean
favorecidos por incremento de la basicidad del vidrio fundi-
do. La estabilizacion de estos estados de oxidacién se explican
en términos del concepto de enlace quimico, con el cual se
predice que debe existir una relacién empirica entre el estado
redox y la composicién del vidrio fundido. Utilizando este
concepto, Bauke y Dulffy (16) calcularon la basicidad éptica
como una funcién del contenido de 6xido metalico en un sis-
tema binario silico- alcalinoterreo. Tal incremento en la basici-
dad 6ptica explica el cambio en el estado de oxidacién de las
especies susceptibles, que favorece los estados superiores.
Paul y Douglas (17) presentan un buen ejemplo con el que
demuestran el incremento del contenido alcalino disminuye
la relacién Fe**/Fe** en un sistema de 6xidos alcali-silica (R,0O-
SiO,).

El Li,O es una base fuerte, de aqui que la basicidad de la
fusién aumenta a manera que se aumenta la concentracién del
alcali. E1 V,0O, es un buen conductor electrénico por si mismo
(8), cuya conductividad electrénica a temperatura ambiente
es de 6.5X10¢ S-cm™. Dhawan (18) llevé a cabo un estudio sis-
temético de la conductividad en el sistema vitreo V,0.-TeO,
encontrando que la conductividad aumenta sistematicamente
con el contenido del 6xido de vanadio. Se atribuye este com-
portamiento al incremento en la concentracién de iones V*,
que consecuentemente incrementan el nimero de posibles
sitios de saltos electrénicos hasta un valor éptimo.

Por eso, cuando se afiade 6xido de litio en el sistema vitreo
V,0,-TeO,, producird un desplazamiento de los estados de
oxidacién mas altos del vanadio y consecuentemente la con-
centracion de portadores de carga electrénicos (ver Figura 5).
Este comportamiento continda hasta el punto en que la con-
ductividad iénica comienza a dominar provocando un mini-
mo en dicho grafico.

Cabe destacar que recientemente (6-7) se han reportado
resultados que concuerdan con estos resultados experimenta-
les. En la figura 6 se presenta un diagrama de fases ternario
mostrando las composiciones de estudio reportadas junto con
los de la literatura reciente. En dicho grafico se puede apreciar
que existe una regién rica en V,O, cuya conductividad electr6-
nica es aniquilada sistematicamente a medida que el conteni-
do de 6xido alcalino se incrementa. Eventualmente se alcanza
una zona intermedia en que la conductividad iénica comienza
a ser importante y se equilibra con la electrénica (s, = s ). En
niveles superiores de contenido alcalino, la conductividad
iénica prevalece sobre la electrénica.

4. CONCLUSIONES

La adicién de 6xido de litio al sistema vitreo V,O,-TeO,
aumenta el desorden debido a la ruptura de enlaces covalen-
tes O-Te-O y O-V-O que promueven la formacién de enlaces
terminales O-Te-Li. Tal comportamiento tiene un efecto mar-
cado en la disminucién de la temperatura de transicién vitrea.
A su vez, la conductividad electrénica disminuye a medida
que se afiade 6xido de litio, pero en cierto punto (20%), la con-
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Figura 6. Regiones de conductividad electrénica-iénica para el siste-
ma ternario Li,0-V,O,-TeO,. Los circulos representan el sistema

xLi,0-(1-x)V,0,-75TeO, (7) los cuadros representan el sistema
xNa,0-(1-x)V,0,-67TeO, (6), y los tridngulos nuestro sistema.

Simbolos cerrados representan las regiones donde predomina la
conductividad iénica, simbolos abiertos la region de minima con-
ductividad y simbolos abiertos con punto las regiones donde la con-
ductividad electrénica predomina.
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ductividad iénica comienza a dominar. Este comportamiento
puede ser explicado en términos de basicidad éptica y la ten-
dencia de estabilizacién de los estados de oxidacién altos a
altas temperaturas. Esos resultados muestran que se necesita
un cuidadoso control de la conductividad electrénica en tal
sistema si el material se emplea en dispositivos electrénicos
como baterfas del estado del sélido.
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