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RESUMEN

El presente trabajo de tesis, que se inscribe en el drea de la Ciencia de
Materiales, pretende contribuir al conocimiento de la quimica de compuestos de
intercalacion y, en especial, de aquellos derivados del sulfuro de molibdeno.

La estructura laminar del sulfuro de molibdeno permite la intercalacién entre
sus laminas de variadas especies quimicas denominadas huésped. En este trabajo
se eligi6 especialmente una serie de dialquilaminas y litio con el fin de establecer
correlaciones de: estructura, propiedades electroquimicas, sintesis y anisotropia en
los compuestos. Las dialquilaminas estudiadas fueron dietil-, dibutil-, dipentil- y
dihexilamina.

Se estudiaron dos rutas de sintesis, las cuales condujeron a dos familias de
compuestos de intercalacion. Cada uno de los caminos sintéticos fue analizado
relacionando la estequiometria y la estructura final del compuesto.

Las propiedades electroquimicas estudiadas indicaron que los materiales
poseen buena conductividad electrénica y que ésta depende fuertemente de la
cantidad de especie huésped presente en el espacio interlaminar. Puesto que se
trata de especies dadoras, una mayor presencia de éstas en la matriz genera una
mayor transferencia de carga, con lo cual se mejoran las propiedades conductoras
del material.

La conductividad iénica y el coeficiente de difusién de litio se determinaron
utilizando un arreglo de celda simétrica con electrodos bloqueadores de electrones.

Mediante el estudio del comportamiento del proceso de polarizacién se determinaron



los parametros caracteristicos; potencial a tiempo infinito y tiempo de relajacion T,

con los cuales se evalian esas propiedades.

Todos los compuestos estudiados mostraron un buen grado de cristalinidad, lo
que permiti6 separar las componentes anisotropicas de las propiedades
electroquimicas. El comportamiento anisotrépico fue evaluado en funcién de la
direccion en que se ejerce la presién en la preparacion de las muestras; vertical y
horizontal. La anisotropia también fue detectada mediante difraccién de rayos-X. Un
estudio de la conductividad con la presion permitié generar modelos que permitieron
comprender la relaciéon entre el ordenamiento de las microparticulas en muestras

prensadas y las propiedades electroquimicas anisotrépicas experimentales.



ABSTRACT

The aim of this work, which belongs to the area of the Materials Chemistry, is
to contribute to the knowledge of the chemistry of intercalation compounds, specially
those derived from molybdenum disulfide.

Molybdenum disulfide has a laminar structure which allows the intercalation of
different kinds of chemical species between its layers. In order to get the relationships
between structure, electrochemical properties, anisotropy and synthesis of these
compounds, lithium and a set of secondary amines (diethyl-, dibutyl-, dipentyl- and
dihexylamine) were chosen as guests.

The synthesis of these compounds was carried out using two different ways of
preparation. Then, each synthetic route was analysed using relationships between
the stoichiometry and the final structure of the obtained compounds.

The material under study showed good electronic conductivities. This
conductivity was strongly dependent on the amount of the guest compound located
in the interlayer space. As the guests are always donors species, larger concentration
in the matrix produces larger charge transfer, thus improving the conduction
properties of the products.

lonic conductivity and lithium diffusion coefficient were obtained by using DC
polarization on a symmetric electron-blocking electrode cell. Some characteristics
parameters, namely infinite time potential and relaxation time, which were used in
turn to get the properties mentioned above, were obtained analysing the behaviour of

the polarization process.



All of the compounds showed good crystallinity which allowed us to get
separately the anisotropic components of the electrochemical properties. The
anisotropic behaviour was evaluated considering the pressure direction (vertical and
horizontal) that was employed to get the pressed samples. This property also was
detected by using X-ray diffraction pattern. On the other hand, the study of the
pressure dependence on the electronic conductivity allowed us to develop models
that were used to understand the relationships that occur between the arrange on the
microlayer in the pressed samples and the anisotropic electrochemical behaviour

observed experimentally.



CAPITULO 1 CONCEPTOS GENERALES DE COMPUESTOS LAMINARES

1.1 MATERIALES APTOS PARA LA GENERACION DE ENERGIA

La historia del hombre muestra que los recursos naturales se han aprovechado
tanto en su forma original como con distintos niveles de manufactura. El grado de
manufactura al que se les ha sometido, ha ido de la mano con los avances cientificos
y tecnoldgicos; sin embargo en ello no ha existido siempre un compromiso con
conceptos fundamentales tales como calidad de vida y proteccion del medio
ambiente. Esto ha generado, entre otros, la sobreexplotacién de los recursos
naturales y el subsiguiente deterioro del medio ambiente. El problema fundamental a
este respecto es encontrar soluciones coherentes que permitan simultdneamente
evitar el deterioro de la naturaleza, mejorar la calidad de vida, y avanzar en la
tecnologia que el modernismo requiere.

Desde la década del 70 ha existido un creciente interés por encontrar soluciones
eficientes que apunten en la direccion de mejorar la salud general del planeta. Tales
soluciones son intrinsicamente dindmicas. Se ha suscitado una suerte de juego
cientifico-tecnologico en el que innumerables actores abordan diferentes problemas
desde diversas perspectivas en el campo de las mas distintas areas del
conocimiento. Esta dinamica no soélo permite generar respuestas concretas a
problemas especificos, sino que también conocimiento fundamental que, en el caso
de las ciencias duras, estd a menudo relacionado con las propiedades vy
comportamientos intimos de la materia. La Quimica ha sido evidentemente un actor
importante en esta dinamica y, su aporte a la humanidad ha sido relevante tanto en
la generacion de conocimiento fundamental como encontrando respuestas concretas

a problemas especificos. Asi, durante las ultimas décadas, los quimicos han



dedicado abundante trabajo en obtener compuestos que puedan ser utilizados como
materiales en aplicaciones tecnolégicas beneficiosas y lo menos daiiino posible para
el medio ambiente.

Un ejemplo de lo anterior es una de las grandes tareas que se ha propuesto la
ciencia en general, y a la que pretende contribuir este trabajo: la obtencion de
materiales que sean capaces de almacenar y generar energia en forma eficiente y
limpia desde el punto de vista ambiental. Desde el punto de vista quimico, esto
plantea inmediatamente preguntas tales como ; Cudles son las propiedades que
hacen que un material sea capaz de producir o acumular energia?, ¢, Es posible que
la energia acumulada pueda ser convertida eficientemente en energia eléctrica?,
¢, Cuales son los factores que influyen en el proceso de transformacion? y por Gltimo,
{, Sera posible manejar las variables relacionadas con la acumulacién y generacion
de energia de manera tal que se obtengan materiales versatiles que permitan ser
sintonizados tanto quimica como fisicamente para ser utilizados en diversas
aplicaciones especificas ?.

Como respuestas a lo antes mencionado, aparecen dos ideas generales que
permiten visualizar grupos de materiales que cumplen con las condiciones basicas.
La primera es aquella en que la fuente primaria de energia es el sol y se preocupa de

la conversion de energia solar en trabajo. El mecanismo general de generacién de
energia consiste hacer incidir luz solar sobre un material semiconductor tipo N
apropiado, de tal manera que los electrones en orbitales HOMO sean llevados a
orbitales LUMO del mismo para luego migrar al otro semiconductor tipo P,

produciéndose una circulacion de electrones a través de un circuito eléctrico externo.
Sin embargo, la eficiencia de este proceso normalmente no sobrepasa el 25% debido

a que no todos los electrones realizan el circuito completo. La mayoria de los

electrones que han sido llevados a orbitales LUMO del semiconductor tipo N se



recombinan antes de pasar por el circuito externo. Los avances en este sentido van
dirigidos a la estabilizaciéon de los electrones en el semiconductor tipo N de manera

de aumentar la probabilidad de flujo por el circuito externo”.

La otra idea es aquella en que el flujo de electrones se produce gracias a una
diferencia de potencial existente entre, a lo menos, dos semireacciones quimicas
simultaneas que ocurren en forma esponténea, una de oxidacién y otra de reduccion.
Esta idea es la que da origen al campo de las baterias

Los avances producidos en este tltimo han permitido que en el mercado exista
una gran variedad de disefios de baterias®*’. Entre ellas se pueden diferenciar dos
grandes grupos, primarias y secundarias, pudiendo estos dispositivos ser sélidos o
liquidos. Las baterias primarias son aquellas en que la energia quimica es
transformada en energia eléctrica de manera irreversible. En ellas, el sistema sélo
puede ser descargado. Cuando las reacciones que generan la fuerza electromotriz
del proceso (FEM) son reversibles, se denominan baterias secundarias. Estas
ultimas, una vez descargadas pueden volver a su estado inicial aplicando energia
eléctrica en sentido contrario, de tal manera que las reacciones redox se reviertan y
las especies quimicas involucradas vuelvan a sus estados originales. En todo caso,
cualquiera sea el disefio de la bateria; primaria, secundaria, sélida o liquida, se
espera que ésta sea: limpia desde el punto de vista ambiental, de larga duracién, de
volumen y masa pequerfios, de gran FEM y de una alta densidad de corriente.

El disefio genérico de una bateria consiste en dos electrodos (un catodo y un
anodo) separados por un medio conductor de iones llamado electrolito. En la figura
1.1 se muestra un ejemplo de bateria de litio. En éste, los iones litio producidos
espontaneamente en el 4nodo se desplazan a través del electrolito hacia el catodo,
mientras los electrones lo hacen por el circuito externo. Una vez que los electrones
alcanzan el catodo, éstos son neutralizados por los iones litio que se insertan en el

electrodo positivo.



Debido a su importancia tanto en la cinética como en la termodinamica del
proceso de generacion de energia, las propiedades tanto del electrolito como de los
electrodos siempre deben ser consideradas como de vital importancia en la

construccion de una bateria.

\ 20 SR 2R

Catodo

Anodo de Electrolito conductor
litio de Li' aceptor de
litio

Cobre Aluminio

Figura 1.1  Disefio de una bateria en base a litio.



Desde el punto de vista del electrolito, el interés se ha centrado en la busqueda
de materiales soélidos que posean alta conductividad i6nica’. Sin embargo, el
compromiso de aniones y cationes, para mantener la estabilidad del sélido®, impide
en general la migracién de especies i6nicas en el seno de éste. A pesar de ello,
existen materiales en que una de las especies idnicas es capaz de migrar con mayor
facilidad. En algunos de ellos, la barrera de activacion para el proceso es
relativamente baja y la conductividad iénica es comparable a la de las sales fundidas
o a la de electrolitos en fase acuosa®®. Tales materiales son llamados electrolitos
sélidos. Entre ellos los mas conocidos: Agl (Ag*), RbAgals (Ag®), B- Al203 conteniendo
Na* o Li+, MSICON (“Super lonic CONductor’ conteniendo M= Li o Na), LisN (LiY) y
algunos materiales compositos entre otros®.

En general, los electrolitos sélidos que contienen Li* han sido objeto de un mayor
interés debido a que este elemento, junto con inducir buena conductividad iénica en
el electrolito®, genera altos potenciales entre los electrodos (mayor FEM) debido a su
alto caracter reductor y que, ademas, tiene peso bajo, lo que redunda en la obtencién
de baterias de mayor eficiencia.

Con respecto a los electrodos, existen requerimientos especificos para tales
materiales'™!"; entre éstos: Ser un compuesto de intercalacién, poseer una adecuada
conductividad electrénica asi como una alta difusividad iénica; formar un contacto
fisica y quimicamente estable con el electrolito; ser capaces de almacenar una
cantidad relativamente alta de litio y; generar un potencial alto en circuito abierto.
Muchos compuestos de intercalacion han mostrado cumplir bien con tales
condiciones.

Aunque aquellos requerimientos tan especificos revelan un gran avance en
investigacion, aun existen muchos aspectos del tema que son poco conocidos. La
preparacién de nuevos compuestos de intercalacién, la aplicacién de nuevas rutas de

sintesis o la generacién de nuevas metodologias de caracterizacién son ejemplos de
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estudios que pueden contribuir a un mejor conocimiento del tema.

La presente tesis se inscribe en el area de los compuestos de intercalacion, en
su sintesis, propiedades, y c6mo éstas pueden ser mejoradas mediante
procedimientos relativamente sencillos. Para situar el contexto en que se ha
realizado este trabajo, es conveniente primero introducir algunos aspectos esenciales

relacionados los compuestos de intercalacion, con énfasis especial en compuestos

de intercalacion del sulfuro de molibdeno.
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1.2 COMPUESTOS DE INTERCALACION

1.2.1 INTERCALACION

En lenguaje quimico, la palabra intercalaciéon ha sido asociada con la insercion
de especies quimicas, llamadas huésped, entre las [Aminas de un soélido cristalino
con estructura laminar, denominado anfitrion o matriz'°. Entonces, en un compuesto
de intercalacion se pueden reconocer dos fases; una rigida denominada matriz y

una moévil denominada huésped.
1.2.2 MATRIZ

Una forma de clasificar los sélidos laminares capaces de generar compuestos de
intercalacion es la carga eléctrica de las ldAminas. Asi por ejemplo, en los sélidos con
laminas neutras los enlaces intralaminares son de tipo covalente y la unién entre
ellas es debida a fuerzas del tipo van der Waals. En sistemas con laminas
eléctricamente cargadas, éstas se mantienen unidas entre si por fuerzas
esencialmente electrostaticas, originadas por el hecho que el espacio interlaminar
esta parcial o completamente ocupado por iones o por una combinacién de iones y
moléculas de solvente?.

Una de las familias mas importantes de compuestos laminares la conforman los
dicalcogenuros de metales de transicion de los Grupos 4B, 5B y 6B cuya formula
general es MX;, donde M es un metal de transicién y X un elemento calcégeno.

Parte importante del interés en ese tipo de sélidos proviene del hecho que los
compuestos de intercalacion que forman pueden ser utilizados como electrodos en
baterias secundarias. Posiblemente el mas conocido de ellos sea el sulfuro de titanio;

éste es un material que ha sido ya probado exitosamente en ese campo™®. El sulfuro
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de molibdeno, por su parte, ha sido objeto también de extensas investigaciones pues
posee caracteristicas similares a las del TiS; con la ventaja que el MoS: se
encuentra en la naturaleza con una abundancia relativamente mayor y es por lo

mismo econdmicamente mas conveniente.

1.2.21 ASPECTOS ESTRUCTURALES DE LA MATRIZ

Estructuraimente, en esta familia (MX2) el metal de transicién ocupa sitios
octaédricos o prismatico trigonales definidos entre dos laminas de atomos (Fig. 1.2)
de algun elemento calcdgeno. Los enlaces en la lamina son fuertes, mientras que las
interacciones entre las laminas son considerablemente mas débiles. El ordenamiento
en forma de sandwich que conforman las unidades basicas X-M-X consiste de un
apilamiento en la direccién perpendicular a las ldaminas de calcégeno. Las diferentes
combinaciones de coordinacion octaédrica y prismatica trigonal para el metal, asi
como las diferentes secuencias de apilamientos de las laminas, dan origen a una
variedad de subestructuras denominadas politipos. La ocurrencia de cualquiera de
ellos depende, en principio, de las caracteristicas del metal de transicién. En general
se observa que compuestos con metales del grupo 4B tienen estructuras
octaédricas. Para los metales del grupo 5B se aprecia que la mayoria de los
calcogenuros que éstos forman tienen estructura octaédrica y sélo algunos presentan
la prismatica trigonal. Para el grupo 6B ocurre lo contrario. En el grupo 7B
nuevamente se encuentran estructuras octaédricas pero distorsionadas™?,

También existe la posibilidad de cambios en la coordinacién del metal originados
por variaciones de temperatura o inducidos por el proceso de intercalacion?®. En el
sulfuro de molibdeno, que presenta originalmente una estructura prismética trigonal,
se ha observado un cambio de fase desde una prismatica trigonal a octaédrica

cuando éste intercala litio mas alla de 0.2 moles por mol de MoS,'®1”.
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<+ MS,
]_Va'h der Waals
Bap
-+ MS,

Figura 1.2  Estructura laminar del MoS, (a) Coordinacién octaédrica (b) y trigonal
prismatica (C).

1.2.2.2 PROPIEDADES ELECTRICAS DE LA MATRIZ

En un sélido, que generado por la unién de una gran cantidad de atomos, existe
un gran nimero de combinaciones de orbitales atémicos. Estas producen una gran
cantidad de niveles electrénicos con minimas diferencias de energia entre si,
originando bandas de energia™. La formacion de un sélido en particular genera
bandas de diverso origen. Dependiendo tanto del tipo de orbitales atomicos
involucrados como de su simetria, pueden existir entre esas bandas brechas de
energia prohibidas para la permanencia de electrones. En analogia a los orbitales
moleculares, las bandas pueden estar completamente ocupadas por electrones,
parcialmente ocupadas, o bien vacias. A las bandas con energias mas altas
conteniendo electrones se les denominan bandas de valencia (BV) y a aquellas de
menor energia, parcial o totalmente desocupadas, se les denominan bandas de

conduccién (BC) (Fig. 1.3). La aplicacién de la esta Teoria de Bandas permite
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entender las propiedades eléctricas de los semiconductores en general y de los
dicalcogenuros de metales de transicion en particular en una forma relativamente

sencilla®®.

Banda de conduccion

" Trecho de
Energia energia

prohibida

Banda de valencia

DN

Figura 1.3  Esquema simple del modelo de bandas para un semiconductor o un aislante.
La banda achurada es la de menor energia y estd totalmente ocupada por
electrones y la banda sin achurar se encuentra desocupada.

La conductividad eléctrica de un material depende de la libertad de movimiento
que tengan en su seno las especies cargadas, elecirones o huecos. Este
movimiento, a su vez, depende de la disponibilidad de estados energéticos para la
migracién de cargas. En el caso de los conductores metalicos los electrones activos
se encuentran ubicados en bandas parcialmente ocupadas. Los materiales que se
comportan como semiconductores muestran que la migracién de cargas es debida a
un salto de energia realizado por los electrones entre una banda totalmente llena
(BV) y otra totalmente desocupada (BC); ello implica entregar energia extra al
sistema para poblar la banda de conduccién. Sila brecha de energia es muy grande

(E> 4eV), a los electrones les resultara practicamente imposible traspasar tal barrera.
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A los materiales con estas caracteristicas se les clasifica como aislantes.

En los dicalcogenuros de metales de transicion la banda de valencia es de

origen p y d, provenientes del calcégeno en el primer caso y del metal de transicion y

del calcdgeno en el segundo. La naturaleza de la banda de conduccidon es

normalmente d y proviene del elemento metdlico como puede ser visualizado en el

diagrama de densidad orbital de estados (Fig. 1.4). El sulfuro de molibdeno en

particular es un semiconductor. Esta propiedad esta determinada por la existencia de

una brecha de energia de aproximadamente 1ev entre la parte superior de la banda

de valencia,” d,2“, y el nivel menos energético de la banda de conduccién originada

por el resto de los orbitales d del molibdeno™.

Sp

dxy, x2_y2

dz
p/d

D.O.S.

W

RS

ZI’Sz

Qctaédrico

>

ANIRAV g WA

NbS; NbS,

NN

MOSz

Prismatico trigonal

Figura 1.4  Densidad orbital de estados (DOS) de algunos sulfuros de metales de
transicién de coordinacién octaédrica (ZrSz;, NbS3) y prismético trigonal
(NbS2, Mo0S2). Las zonas achuradas representan sitios ocupados por

1
electrones '¢.
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1.2.3 FASE MOVIL

La fase moévil puede estar constituida por especies idnicas, moleculares o
poliméricas que se acomodan en los espacios interlaminares de la matriz (Fig 1.5).
Su movilidad dentro de la ella puede ser relativamente alta® y presentar un estado

intermedio entre sélido y liquido.

Entre las especies mas utilizadas como huésped se encuentran los metales

|21

alcalinos®, aminas en general® y, dltimamente, especies poliméricas tales como

22,23,24

poliéxido de etileno y polianilinas®® entre otros.

Lamina de
MX

Huésped

Figura 1.5  Representacion de un compuesto de intercalacién. El huésped se ubica entre
las laminas covalentes del dicalcogenuro de metal de transicion.

La intercalacién de especies quimicas en matrices laminares puede inducir
variadas modificaciones en las propiedades de la matriz. Un ejemplo de ello es el
aumento en la distancia interlaminar, el que puede variar desde unas décimas hasta

unas decenas de Agnstroms. La magnitud de la expansion depende tanto del tamafio
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de la especie huésped como de la orientacion que ella adopte en el espacio
interlaminar. Otra modificacion importante observada en la preparacion de
compuestos de intercalacion es aquella relacionada con las propiedades eléctricas
de la matriz. Dado que generalmente las especies intercaladas son dadoras de
electrones, la intercalacion produce un aumento en los portadores de carga en la
matriz generandose compuestos con conductividades mas altas que en los originales
e incluso es posible obtener comportamientos de conductores metalicos en matrices

que son semiconductores intrinsecos.
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1.3 INVESTIGACION PROPUESTA

El presente trabajo de tesis busca contribuir al conocimiento de los factores
que influyen sobre las propiedades electroquimicas de compuestos de intercalacion
de sulfuro de molibdeno. Para ello se proyect detectar y separar las componentes
anisotrépicas de propiedades de transporte (conductividad eléctrica, conductividad
ionica y difusion de litio) tanto en el sulfuro de molibdeno puro como en algunos de sus
compuestos de intercalacién. Desde el punto de vista de la quimica fundamental lo
propuesto ayudaria a conocer los cambios asociados a ordenamientos anisotrépicos
asi como los mecanismos de transporte de tales materiales. Desde un punto de vista
de la ciencia aplicada, ello permitiria proyectar los resultados a la preparacién de
materiales sintonizables para aplicaciones especificas.

Para comprender los mecanismos implicados en la regulacion de las
propiedades electroquimicas mencionadas, se ha seleccionado como especies
huésped a un grupo de dialquilaminas de diferentes tamaros (dietil-, dibutil-, dipentil-
y dihexilamina). Dada la experiencia existente en nuestro laboratorio con la
intercalacién de poliéxido de etileno (POE), se realizaron también algunos
experimentos con este huésped.

El trabajo se ha enfocado hacia la evaluacién de las caracteristicas anisotropicas
de las propiedades inducidas, por la aplicacion de presion, en poivos policristalinos
de los materiales seleccionados.

La eleccién del sistema propuesto esta basada en los siguientes hechos:

- EI MoS; es un semiconductor laminar tipico, con una brecha de energia®® cercana a
1ev, el cual puede ser modificado mediante intercalaciéon de especies foraneas entre
sus laminas'®. Sus propiedades lo hacen aparecer como un material promisorio para

la fabricacion de baterias secundarias.



19

- Tanto las dialquilaminas como el POE han mostrado buena capacidad para ser
intercalados en matrices laminares**#%*3. Las dialquilaminas modifican la matriz tanto
electrénica como estructuralmente. El POE, por su parte, ha sido empleado en

polielectrolitos capaces de conducir iones™.

- La compactacion en condiciones controladas de un material policristalino laminar
permite obtener un ordenamiento de las microparticulas en alguna direccién

preferencial®*.

La intercalacion de especies quimicas, dadoras de electrones, va acompafada
de una transferencia de carga desde el huésped a la matriz. Las alteraciones
producidas en esta Ultima son tanto electrénicas como estructurales.

Debido a las caracteristicas anisotropicas de la especie anfitriona se espera que
las alteraciones que se produzcan en ella, muestren también direcciones
preferenciales.

lLas caracteristicas dadoras de las dialquilaminas deberian inducir en el
compuesto una mayor conductividad general por el aumento de especies portadoras.
Dado que los electrones se mueven en el senc de la ldmina, se espera que la
conductividad en el sentido paralelo a las mismas aumente. Este aumento de Ila
conductividad debe ser mayor mientras mayor sea la capacidad dadora de la especie
huésped.

Con respecto a la conductividad idnica y difusion de litio, el tamaiio de la especie
organica intercalada deberia ser mas importante que su capacidad dadora. Se
espera entonces que con el aumento del tamafio del huésped aumente también la

conductividad idnica y el coeficiente de difusién.
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1.4 PRESENTACION DEL TRABAJO

El trabajo tesis se presentara en tres topicos principales, que seran desarrollados
independientemente en los capitulos 2, 3 y 4.

El capitulo 2 tratara tanto de la preparacion de los compuestos de intercalacion
como de su caracterizacién primaria. En capitulo 3 tratard la caracterizacion
electroquimica tanto del sulfuro de molibdeno como de sus compuestos de
intercalacion. Por Gltimo en el capitulo 4, se evaluaran y analizaran las propiedades
electroquimicas anisotropicas de los compuestos preparados en el transcurso del

trabajo de tesis.
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CAPITULO 2 SINTESIS DE COMPUESTOS DE INTERCALACION DE
SULFURO DE MOLIBDENO

21 ASPECTOS GENERALES DE LA INTERCALACION

Como ya fue mencionado, la formacion de un compuesto de intercalacion
involucra la insercién de especies quimicas, llamadas huésped, entre las ldminas
de un sdlido cristalino con estructura laminar, denominado anfitrién o matriz'®.

En general el proceso por el cual se forma un compuesto de intercalacién
tiene caracteristicas topotacticas. Los cambios estructurales de la matriz son
generalmente menores y la principal modificacién que se observa es un aumento
en las distancias interlaminares. En algunos casos también se observan cambios
de fase; por ejemplo el MoS; bajo ciertas condiciones puede pasar de una fase
prismatica trigonal a una octaédrica. Sin embargo, la naturaleza laminar del sélido
es siempre retenida®.

La fuerza motriz de proceso de intercalaci6n parece ser una transferencia de
carga desde el huésped hacia la matriz®®, por ello las propiedades de esta ultima
pueden ser drasticamente modificadas. En el sulfuro de molibdeno, la intercalacién
de litio produciria una transferencia de carga desde el orbital s del litio hacia los
orbitales d de la banda de conduccién de la matriz. Esto es posible al mayor
potencial electroquimico de los electrones externos del litio con respecto a los
niveles LUMO de la matriz.®® La banda de conduccion, que esta originalmente
vacia, se puebla parcialmente con los electrones provenientes del metal alcalino;
esto, ademas de un cambio en la estructura de bandas producto del cambio de
fase, produce un aumento en la conductividad eléctrica de hasta 4 6rdenes de
magnitud.

Los métodos usados para la preparacién de compuestos de intercalacién son
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muy variados®’. Entre ellos, los mas importantes se indican en la tabla 2.1. La
eleccion de cualquiera de ellos, para la obtencion de un compuesto de
intercalacién, depende tanto de las caracteristicas de la matriz como de la

naturaleza del huésped.

TABLA 21 Diferentes métodos utilizados en la preparacion de compuestos de

intercalacion.

Reaccién directa La especie huésped es insertada directamente en ia matriz

MoS, + Bu—Li — Li MoS, + %oc tano

Intercambio Se produce un intercambio de especies huésped entre la

matriz y otra especie quimica.

Na TiS, + xLiPF, — Li TiS, + xNaPF

Electrointercalacién En una celda electroquimica se produce las reacciones

Anodo : LiMn,0O, — Li, Mn,0, + xLi* +¢”

Cétodo: MoS, +xLi* +e” — Li_ MoS,

Activacion quimica Exfoliacion a)Obtencion de monolaminas en suspension
Atrapamiento | 7:v/68 + H,0 — MoS,"+LiOH + Y,
b)Reaccién de Intercalacién.

MoS§, * +y(amin a) - MoS,(amin a),
Expansion a)Obtencién de MoS:; intercalado con LiOH

Intercalacion y H;O
LiMoS, + (1+ z)H,0 — MoS, '+%32
b) Reaccién de intercalacion

MoS, * +y(amin a) - MoS,(amin a),

MoS, : monolaminas de sulfuro de molibdeno.

MoS, " : MoS,(LiOH)(H,0),
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21 INTERCALACION EN SULFURO DE MOLIBDENO

El sulfuro de molibdeno es relativamente inerte a las reacciones de insercién
de especies quimicas entre sus laminas. Sin embargo hace algunos afios fue
propuesto un método para generar compuestos de intercalacion a partir de este

1%, Tal método requiere que la matriz sea previamente intercalada con Li.

materia
Luego, mediante una hidrélisis rapida se genera MoS, activado apto para
preparacién de compuestos de intercalacién. En el caso particular del presente
trabajo, esta activacion fue llevada a cabo mediante dos técnicas, mencionadas en

la tabla 1.1:

a) Exfoliacion.

b) Expansion.

Durante la obtencién de los compuestos de intercalacion se requiere la
identificacién de cada uno de los intermediarios que permiten preparar el producto
final. Para ello fue necesario recurrir a diversas técnicas de andlisis de tal manera
de obtener tanto la caracterizacién de los intermediarios como de los productos

finales.
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2.2 TECNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS EN LA
CARACTERIZACION PRIMARIA DE LOS PRODUCTOS

2.21 ANALISIS ELEMENTAL

Analisis de litio: La determinacion de litio se realiz6 por espectroscopia de
absorcién atémica, empleandose un espectrometro Perkin Elmer 360. Las
muestras sélidas (10mg) se disgregan en agua regia, se evaporan a sequedad y
se diluyen en agua hasta completar un volumen de 50 ml de solucién. La curva de
calibracién se construye en el rango de 2-10 pg/ml usando como patrén LioCO3
(Merck p.a.). La sensibilidad del método es de 0.021 pg/ml.

Analisis de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre: La determinacién se
realizé en una estufa Mikro-Halbmikro Henaus por el método de Liebig, que
consiste en una oxidacién cuantitativa de la muestra con oxigeno como gas de

arrastre para dar CO, y H,0.

2.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Los diagramas de difraccion de rayos-X polvos se obtienen en un
difractémetro Siemens D-500 con radiacion Cu-K. y monocromador de grafito de

1.5418 A. Se utilizaron porta-muestras convencionales.
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2.2.3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO

Los andlisis térmicos TG y ATD de las muestras se realizan simultaneamente
en un analizador STA 409 NETZSCH con registro de temperatura. Las muestras
se calientan en atmdsfera de argén y en crisoles de alimina. La velocidad de
calentamiento fue de 10°C/min, la sensibilidad ATD de 500 nV y el rango de

temperatura de trabajo desde ambiente hasta 600°C.
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23 PREPARACION DE COMPUESTOS DE INTERCALACION

Ya fue mencionado que para la preparaciéon de compuestos de intercalacion
se utiliz6 en método de activacién previa de la matriz. Esta activacion requiere el
uso de sulfuro de molibdeno litiado, el que es utilizado para obtener dos tipos de

precursores de compuestos de intercalacion.

2.3.1 SINTESIS DE LA MATRIZ LITIADA

El sulfuro de molibdeno utilizado (Aldrich 99%) -- que es un polvo policristalino
de color plomo, con un tamafio de grano menor a 2 um -- se coloca en un balén
sellado con tapén latex; se seca al vacio durante aproximadamente 4 horas y se
mantiene después en atmoésfera de argén. Luego se agrega con una jeringa n-
butillitio 1.6 M en hexano considerando aproximadamente un 20% de exceso
respecto a la estequiometria MoS. :Li ; 1:1. La mezcla se mantiene bajo agitacion
a 60 °C por aproximadamente 48 horas. El sélido se separa por centrifugacion; se
lava repetidas veces con n-hexano seco; se seca; tras ello, se guarda en tubos
sellados bajo atmésfera inerte. La cantidad de litio intercalado se determina por
espectroscopia de absorcion atémica.

La reaccion quimica correspondiente al proceso de litiacion es:

MoS, + n— BuLi — LiMoS, + octano Reac. 1

El producto es un sélido policristalino, de color negro y altamente reactivo al
aire. El contenido de litio de los productos varia entre 0.9 y 1.1 moles de litio por

mol de MoS..
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2.3.2 GENERACION DE PRECURSORES DE COMPUESTOS DE
INTERCALACION

A partir del LiMoS;, se obtienen dos precursores aptos para la preparacién de
compuestos de intercalacidon. Las caracteristicas tanto fisicas como quimicas de
estos precursores dependen del tratamiento al que es sometida la matriz activada

con litio, los cuales son definidos como:

Precursor exfoliado: Corresponde a monolaminas de MoS, suspendidas en
solucioén acuosa.

Precursor expandido: Corresponde al MoS:; intercalado con hidréxido de litio y
agua. Su distancia interlaminar caracteristica es bastante mayor que el compuesto

original.
2.3.21 PREPARACION DEL PRECURSOR EXFOLIADO

La preparacién de este intermediario consiste en lo siguiente:

A un baldn de 500 ml conteniendo aproximadamente 200 ml de agua destilada
previamente desaireada, se agrega 1 g. de LiMoS, (x =~ 1). Se produce una
reaccion exotérmica violenta con desprendimiento de H,. Una vez que cesa el
desprendimiento visible de Hy, se agregan otros 200 ml de agua desaireada; se
agita en forma vigorosa repetidas veces; se cierra con un tapén de latex y se
somete a vibracion de ultrasonido durante unas 4 horas. El producto es una
suspension estable de color negro intenso.

Tal proceso puede ser descrito por la siguiente reaccion:

Li,MoS, + H,0 — MoS, +% H, + xLiOH Reac. 2
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El compuesto identificado como MoS,* representa al sulfuro de molibdeno
exfoliado, monolaminado y suspendido en solucién acuosa de pH>14. El anélisis
quimico del solido muestra que tras de la reaccién de exfoliacion el litio remanente

es del orden de 0.01 moles de litio por mol de MoS..

2.3.2.2 PREPARACION DEL PRECURSOR EXPANDIDO

Como se menciond, el MoS; litiado es un compuesto muy reactivo. Su simple
exposicion al aire hace que el material se caliente hasta encandecer, pudiendo
alcanzar en su interior temperaturas cercanas a los 1000°C; ello hace que se
produzcan reacciones laterales que llevan a la destruccion de la matriz. Por ello, la
preparacién de este compuesto debe ser cuidadosa. La mejor ruta que se ha
establecido para su preparacion es la siguiente:

Se coloca 1 g. de sulfuro de molibdeno litiado, preparado de acuerdo a lo ya
descrito, bajo atmdsfera inerte en un tubo de vidrio. Este tubo se conecta a un
balon pequefio conteniendo agua destilada y desaireada. El balén se calienta
hasta unos 70 °C y el vapor fluye hacia el tubo de reaccién. Después de algunos
segundos se desconecta y se agita el polvo. Luego se evacua el tubo y se conecta
nuevamente a la fuente de vapor. Este procedimiento se repite entre 20 y 30
veces hasta que el tubo de reaccién no se caliente al contacto con el vapor de
agua. Tras ello, el polvo se esparce en una placa de Petris colocada en el interior
de una desecadora, bajo atmésfera que contiene sélo argén y vapor de agua. Se
deja alli durante 2 o 3 horas, homogeneizando el polvo cada aproximadamente 15
min en corriente de argén. El producto obtenido es un polvo policristalino negro
con alto contenido de litio.

El precursor asi preparado puede ser utilizado en ambientes polares o no

polares para la obtencién de compuestos de intercalacién.
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233 INTERCALACION A PARTIR DEL PRECURSOR EXFOLIADO

Se agrega directamente un exceso del huésped a la suspension acuosa, en
cantidades 5:1, huésped: matriz. Durante y después de la adicién se mantiene una
agitacién permanente hasta que se observa una suerte de floculacién del sélido.
En el caso de la dietilamina, ello se logra en forma facil, separandose el producto
como precipitado; en el caso de la dibutilamina, el sélido se mantiene en el seno
del liquido; y, en el caso de la dihexilamina, el sélido flota formando incluso
monticulos por sobre la superficie acuosa, siendo un producto muy dificil de
separar.

Para el caso de la intercalaciéon de POE es necesario mantener agitacion
constante durante varios dias bajo temperatura de aproximadamente 60°C.
Aunque en este caso también se observa la aparicion de precipitado, el producto
tiene una cristalinidad muy baja.

La reaccién que da cuenta del proceso general de intercalacion es:
Li MoS, + y(huésped) — Li MoS, (huésped), Reac. 3
Todos los productos son polvos policristalinos de color negro cuya
estequiometria depende de las caracteristicas tanto quimicas como estructurales

del huésped. El contenido de litio es del orden de 0.01 mol de litio por mol de

sulfuro de molibdeno.

2.3.4 INTERCALACION A PARTIR DEL PRECURSOR EXPANDIDO

En este caso se prepara una mezcia de 1 g. de la matriz exfoliada en 10 mi

de n-hexano. Luego, se agrega un exceso de huésped en relacién 5:1, huésped:



30

matriz y se deja agitando a temperatura ambiente durante 2 dias para la
intercalacion con dietilamina, dibutilamina, dipentilamina, pero durante 6 dias para
el caso de la dihexilamina. El producto de la reaccién posee un alto contenido de
litio y la reaccién que da cuenta del producto es similar que cuando se utiliza el

precursor exfoliado.
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2.4 RESULTADOS DE LA SINTESIS

2.4.1 ESTEQUIOMETRIA

El analisis de litio mostré que la cantidad de éste en los compuestos depende
de la metodologia utilizada para su preparacién. Usando el precursor exfoliado, el
contenido final de litio en el compuesto de intercalacién resulté ser de
aproximadamente 0.01 mol de litio por mol de MoS;, mientras que utilizando el
precursor expandido éste resulto ser de aproximadamente 1.

El andlisis correspondiente de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre, permite
establecer la estequiometria del huésped orgénico con respecto al sulfuro de
molibdeno. La siguiente tabla muestra la composicién final obtenida para el

huésped en cada uno de los compuestos de intercalacién obtenidos.

Tabla 2.2 Indice de intercalacién del huésped en compuestos de intercalacion

de MoS; preparados por los métodos del precursor exfoliado y

expandido.
Molécula huésped Exfoliacién  Expansion
Dietilamina 042 0.21
Dibutilamina 0.19 0.13
Dipentilamina 0.11 0.12
Dihexilamina 0.07 0.09

Polidxido de etileno. 1.0 -
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Los anélisis termogravimétricos muestran en el precursor expandido, una
pérdida de peso significativa entre 100°C y 160°C, que corresponderia al agua

intercalada, lo que es consistente con una férmula aproximada:

(LiOH),MoS,(H,0),5 30

Ademas, alrededor de 550 °C se observa otra pérdida importante que puede
ser atribuida a la descomposicién del LiOH en H;0 y Li;O. A esta temperatura se
observa, ademds, la descomposicion del compuesto de intercalacion,
regenerandose sulfuro de molibdeno.

El andlisis de los compuestos intercalados con dialquilaminas, obtenidas a
partir del precursor expandido, muestra también una diminucién de peso entre 100
y 160°C que corresponderia a la pérdida de agua en compuestos de formula

aproximada.

(LIOH), MoS, (huésped) ,(H,0), s

Entre 180 °C y 220 °C todos estos compuestos muestran otra pérdida de
peso, que esta relacionada con la salida del huésped.

Para el caso de los compuestos preparados a partir del precursor exfoliado, la
pérdida de peso entre 100 °C y 160 °C practicamente no se observa, reflejando

poca cantidad de agua retenida por el compuesto de férmula aproximada

(LiOH )y MoS, (huésped) ,(H,0),5
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La pérdida de peso correspondiente a la salida del huésped se observa en los
mismos rangos de temperatura que para el caso de los compuestos preparados

con el precursor expandido, lo que es reflejado en la figura 2.1 para el caso de la

dietilamina.
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Figura 2.1  Analisis termogravimétrico y termico diferencial de MoS; intercalado con
dietilamina por los métodos:
A) Expandido (Alto contenido de litio).
B) Exfoliado (Bajo contenido de litio).
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Los porcentajes de pérdida parcial (hasta 160 y 300 C) y total (hasta 550) son

resumidos en la siguiente tabla:

Tabla 2.3 Andlisis termogravimétrico de compuestos de intercalacion. Pérdidas

de peso en %.

Compuesto ~  Hasta160  Hasta550  Hasta 800
MoS,-Dietil(Exfoliado) 0.44 1136 11.36
MoS,-Dietil (Expandido) 3.88 11.65 22.01
MoS;-Dibutil(exfoliado) 3.91 12.51 20.33
MoS2-Dibutil(expandido) 4.83 14.48 25.75
MoS2-Dipentil{exfoliado) 0 12.97 15.13
MoS,-Dipentil{expandido) 2.64 10.58 23.8
MoS,-Dihexil(exfoliado) 0.86 26.21 26.86
MoS,-Dihexil(expandido) -- -- --

MoS,-Expandido 13.8 19.49 46.3

El analisis térmico diferencial indica en ambos tipos de compuestos
comportamientos principalmente endotérmicos. Las sefiales exotérmicas
observadas a bajas y a altas temperaturas son muy complejas de asignar. Sin
embargo el hecho de que éstas coincidan con la pérdida de masa indicaria que se
trata de reacomodamientos estructurales de la matriz debido a la pérdida del

huésped.
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2.4.2 ESTRUCTURA

Ya se menciond que la reaccién de intercalacién puede ser considerada como
una reaccion topotactica. Desde el punto de vista estructural, ello se visualiza en
los patrones de difraccidbn de rayos-X, donde sélo los patrones de difraccién
correspondiente a los planos Q0I, es decir, a los planos paralelos a las laminas,
muestran desplazamientos significativos.

De entre estos planos, sdlo la sefial que corresponde al 001 evidencia
intensidades adecuadas como para realizar un estudio comparativo de los
desplazamientos.

En la Figura 2.2 se ilustran los difractogramas para los compuestos de
intercalacion de MoS;. En la tabla 2.4 se resumen los resultados obtenidos

considerando el método utilizado en la preparacion de los productos.

D-hexil

o
/ D-pentil
| PRSP |
/ D-butil

D-etil

L N,

—7t - rIr - 1 1t 1 1 1 17
2 4 6 8 0 12 14 16 18 20
26

Figura 2.2  Patrones de difraccion de compuestos de intercalacibn de MoS, con
diferentes aminas usando el precursor exfoliado.
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TABLA 2.4 Distancias interlaminares (parametro ¢) de compuestos de

intercalacion de MoS; obtenidos con diferentes precursores.

Molécula huésped  Exfoliado [A] Expandido[A]
Dietilamina 9.89 9.95
Dibutilamina 10.05 10.13
Dipentilamina 10.19 10.16
Dihexilamina 10.45 10.68
POE 16 o

** No es posible preparar el compuesto intercalado con POE de esta manera

puesto que este Ultimo es insoluble en hexano.

La obtencion de los patrones de difraccién de rayos-X es un paso fundamental
para la caracterizacion de los compuestos de intercalacion, pues es una

herramienta que muestra en forma inmediata si la etapa de sintesis fue exitosa.
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2.5 DISCUSION

2.5.1 ASPECTOS ESTRUCTURALES

En una lamina de sulfuro de molibdeno puro, el metal posee una coordinacion
prismatica trigonal con respecto a los atomos de azufre. En la lamina adyacente la
coordinaciéon se mantiene pero los atomos de molibdeno estan estrellados con
respecto a un eje perpendicular al plano de las laminas, con lo cual son necesarias
dos laminas para la construccion de la celda unitaria. Este tipo de estructura'® es
denominado 2Hy,.

Cuando el MoS:; es intercalado con litio, ocurre un cambio de fase desde 2H, a
1T"%*%, en esta (ltima los atomos de molibdeno muestran una coordinacién
octaédrica y estan superpuestos entre una lamina y otra. El cambio de fase
mencionado comienza a ocurrir cuando el litio intercalado es mayor a
aproximadamente 0.2 moles de litio por mol de MoS;; ello se refleja, por ejemplo,
en el cambio de comportamiento del coeficiente de difusion'” del compuesto

genérico LiiMoS;, a medida que X aumenta desde 0 a 1 (Fig. 2.3).
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15—

Figura 2.3 Cambio de estructura de prismatico trigonal a octaédrico detectada por el
comportamiento del coeficiente de difusion a diferentes cantidades de litio
intercalada."”

La insercion de litio, que produce una modificacion de la densidad electrénica
en los orbitales de la matriz, induce tanto el cambio en la coordinacién del metal
como pequefios cambios en el espaciamiento interlaminar; ello se debe
probablemente a cambios en la interaccion entre orbitales, originados por la
transferencia de carga huésped-matriz durante el proceso de intercalacion*®*.

En los compuestos de intercalacidon, los patrones de difraccion muestran
cambios estructurales claros respecto a los compuestos de partida. Ademas, a
medida que aumenta el tamarfio de la amina lo hace también, aunque débiimente,

la distancia interlaminar. La relacion entre esta modificacion estructural y la

estequiométria del compuesto sera discutida mas adelante.
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2.5.2 GENERACION DE COMPUESTOS DE INTERCALACION

2.5.21 OBTENCION DE PRECURSORES

Como ha sido mencionado, la preparacion de los compuestos de
intercalacion requiere el uso de precursores que, en este trabajo, son compuestos
que han sido preparados a partir de la reaccién de sulfuro de molibdeno litiado y
agua. Estos precursores consisten en monolaminas suspendidas en solucién
acuosa 0 bien agregados sdlidos en que las laminas estan relativamente
separadas entre si (11.5A).

Algunos aspectos practicos relacionados con la sintesis de los precursores,
cuya preparacion se comenté en secciones anteriores, entregan informacién

importante respecto de la estabilidad de la matriz cuando ésta es activada.
2.5.2.1.1 PREPARACION DEL PRECURSOR EXFOLIADO

Aunque desde un punto de vista estequiométrico la cantidad de agua
necesaria para reaccionar con 1 g. de LiMoS; (6.0*10™ Mol) es de sélo 0.11 ml,
para la preparacion del exfoliado en suspencién acuosa se requiere un volumen
minimo aproximado de 200 ml de agua (14 moles). Experimentalmente se
determiné que si la cantidad de agua es menor a 200 ml, la reaccién de exfoliacién

produce nuevamente sulfuro de molibdeno.

H,0 (V>200 ml) —> MoS,* (exfoliado)
LiMoS; +
(19) N

H,O (V<200 ml) —» [MoS;]
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La obtencidon de uno u otro producto puede ser detectada visualmente. El
compuesto MoS,* es de un color negro intenso y no precipita durante varios dias,
mientras que el producto [MoS:] es del mismo color del sulfuro de molibdeno
original (plomo) y decanta en pocas horas.

Algunas consideraciones de distribucién estadistica de las monolaminas en el
sistema acuoso, permiten establecer que para que el exfoliado permanezca
estable, la distancia minima promedio a la que se deben encontrar las
monolaminas del sulfuro de molibdeno entre si es de alrededor de 5000 A.
Distancias promedio menores que esa aumentan la probabilidad de interaccién
entre laminas, revirtiendo con esto el proceso hacia la formacién de sulfuro de

molibdeno.

2.5.2.1.2 PREPARACION DEL PRECURSOR EXPANDIDO

En la obtencién del precursor expandido también ocurren algunos fenémenos
que son importantes de destacar. A diferencia de la preparacion del exfoliado en
suspension acuosa, la obtencion de éste se hace en forma més controlada.
Durante todo el proceso, el compuesto mantiene su estado de polvo policristalino.
La evolucién de este compuesto al exponerlo a fa humedad a temperatura
ambiente fue monitoreada mediante difraccién de rayos-X durante 6 horas con
observaciones cada 20 minutos. Los resultados de tres etapas de ese proceso se

muestran en la figura siguiente:
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26

Figura 2.4  Patrones de difraccion a tres tiempos diferentes de reaccion en la preparacion
del exfoliado bajo vapor de agua. (A) 5 min, (B) 80 min y (C) 160 min.

Cuando el sulfuro de molibdeno litiado (LiiMo0S;) es expuesto al aire, se
observa la apariciéon de tres sefales alrededor de 26=7.8, 10.0 y 15.7, que
aumentan gradualmente su intensidad mientras que la sefial a 26 = 14.0
desaparece rapidamente. En la figura 2.5 se muestra la evolucion de tales sefales

en funcién del tiempo.




42

350 - —=— 20=7.8

' "—n -~ e  20=10.0
= [ —a— 29=14.0
S 250- / “m v 20=15.6
S ool
8 200 - i 3
= 150 \ A SN
8 1 A " L]
-D 1 00 7 ’."‘.‘ .// ' .- w. g
) 1 w W
g 50 ‘/ ¥ ' . i e
o T e T
| = 0- | &= A A A A A S AR 2 *

50 0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Figura 2.5  Variacion de las intensidades de las sefiales de difracciéon, de los angulos
indicados en la figura, en la preparacién del compuesto exfoliado bajo vapor
de agua.

El analisis de los difractogramas (Fig. 2.4) asi como de la secuencia completa
(Fig. 2.5) permite, mediante la asignacién de las sefiales observadas, seguir la
evolucién del proceso.

La linea a 20 =14.0° muestra que en un comienzo estaria presente soélo el
compuesto intercalado con hidréxido de litio. La distancia de 6.3 A, entre los
pltanos 001 que ella representa, es ligeramente superior a la del sulfuro de
molibdeno en su estado puro (6.15 A) y reflejaria la presencia de los pequefios
iones hidréxido alojados en el espacio interlaminar. La distancia interlaminar de
8.9 A correspondiente a 26 = 10.0° se puede considerar como la resultante de
sumar a la anterior (6.3A) una distancia de 2.6 A adjudicable a una monocapa de

agua®. Siguiendo el mismo procedimiento, el agregar otra monocapa de agua al
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espacio interlaminar anterior, resulta en 11.5 A, que corresponde exactamente a
la sefial a 26 =7.8°. La sefial observada a 20 = 15.7 corresponde a la difraccion de
los planos 002 de la sefial en 20 = 7.8°.

La siguiente tabla resume las especies identificadas en la preparacion del

precursor:

Tabla2.5 Asignacion de sefiales de difraccion a diferentes etapas en la

generacion del precursor exfoliado bajo vapor de agua.

R —
(sefial principal) (A)

oSS R TE T

LiMoS; ~14.5 ~6.15

LiMoS,(OH) 14.0 6.3

LiMoS2(OH)(H20) 10.0 8.9

LiMoS2(OH)(H20), 7.8 11.5

Cuando el material se expone por mas de 6 horas a un ambiente hiumedo, se
produce la destruccion del compuesto. El origen de esta descomposicion esta en
las propiedades higroscopicas del litio. Mientras mayor sea la exposicion del
material a la humedad, mayor cantidad de agua sera adsorbida en la superficie de
la muestra. En consecuencia, los iones litio difunden hacia el exterior produciendo
la destruccién completa del compuesto intermediario y generando nuevamente
MOSQ.
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2.5.2.2 OBTENCION DE COMPUESTOS DE INTERCALACION

El proceso de intercalacion a partir de la reaccién de la matriz activada con la
amina difiere levemente de una amina a otra. Asi por ejemplo, cuando se utiliza
MoS; exfoliado en suspension acuosa, el compuesto intercalado con dietilamina
se obtiene luego de una agitacion de unas 5 horas, y su separacién por
centrifugacion es sencilla. Para la dibutilamina, dipentilamina y dihexilamina los
tiempos aproximados son de 24 hrs, 48 hrs y 6 dias respectivamente. El proceso
de centrifugacion también varia, debiendo éste ser mas extremo a medida que el
tamafo del huésped aumenta.

En general es posible obtener los compuestos intercalados con todas aminas
propuestas, sin embargo el compuesto intercalado con dihexilamina presenta una
cristalinidad muy baja.

Con la utilizacién del precursor expandido, también se pueden obtener todos
los compuestos mencionados y aproximadamente con los mismos tiempos de
reaccion, pero los compuestos ademas de poseer diferente estequiometria (tabla
4), presentan mejor cristalinidad.

En la figura 2.2 se puede observar que a medida que aumenta el nimero de
carbonos en las cadenas alifaticas aumenta también, aunque muy débilmente la
distancia interlaminar. El patrén de cambio de las distancias interlaminares puede
ser usado para deducir la forma en que el huésped esta orientado en el espacio
interlaminar **

Asumiendo que cada atomo de carbono extra incrementaria en 1.27 A el largo
lineal de la cadena y que el par electronico del atomo dador estaria orientado
perpendicular a las laminas, entonces la pequefia variaciéon en las distancias
interlaminares implicaria que las cadenas alifaticas estdn mas abiertas entre si y

con angulos algo mayores que los esperados para un tetraedro. De acuerdo al
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principio isovalente, la disminucién de la densidad electrénica del nitrégeno, que
induciria una transferencia de carga huésped-matriz debe producir cambios en la
geometria molecular mediante un incremento del angulo C-N-C. Ello justifica, al
menos en parte, el bajo incremento en las distancias interlaminares.

Considerando tanto el volumen molecular de las aminas, calculado a partir de
sus densidades en estado liquido®” como las distancias interlaminares
experimentales, es posible determinar la estequiometria tedrica de los
compuestos. La tabla 2.6 muestra los indices estequiométricos tanto tedricos
como experimentales para los compuestos. Estos indices experimentales fueron
obtenidos considerando el volumen apto para la intercalacién a partir de la
distancia interlaminar experimental y del area ocupada por una unidad de MoS;
(8.6 A?. Se observa que los indices estequioméricos son relativamente
coincidentes en el caso de los compuestos preparados a partir precursor

expandido y difieren cuando es utilizado el precursor exfoliado.

Tabla 2.6 Indices de intercalacion (y) en férmula MoSz(huésped),.

" Precursorexfoiado = Precursor expandido
Huésped ~  Te6rico  Experimental ~ Tedrico  Experimental
Dietilamina 0.187 0.42 0.183 0.21
Dibutilamina 0.120 0.19 0.118 0.13
Dipentilamina 0.104 0.11 0.099 0.12

Dihexilamina 0.07 0.07 0.102 0.09

La relacibn entre los indices experimental y tedrico muestra un

comportamiento interesante (Fig. 2.6), y refleja claramente la diferencia en la
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estequiometria de los diferentes métodos.

y(exp)ly(teorir.:o)

2.4
2.0-
16-
1.2;
0.8

0.4 1

Li, (MoS,)(HNR,),

—M— Precursor exfoliado

| —®— Precursor expandido

0.0

T ¥ 1 ' 1 T T T I T I ! 1
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Figura 2.6 Cuociente entre los indices de intercalaciéon experimental y teérico versus
nimero de atomos de carbono presentes en la cadena alifatica R. Se indican
los métodos del exfoliado y expandido.

La figura indica que cuando se utiliza el precursor exfoliado, las dimensiones

de la especie huésped son un factor importante en la estequiometria final del

compuesto.

indices de intercalacion experimental mayores que los teéricos implican una

reorganizacion estructural adicional a la mencionada previamente. Es posible que

en estos casos las cadenas alifaticas de moléculas vecinas estén entrecruzadas,

con lo cual el volumen molecular promedio disminuye con respecto a aquel que

poseen en estado liquido.

Una extrapolacién de la curva correspondiente a este método, predice que la
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intercalacion de la dioctilamina no es posible, pues en cadenas con 8 carbonos el
indice de intercalacion deberfa ser cero, lo cual parece estar de acuerdo a los
experimentos conocidos hasta el momento.

En el caso de los compuestos preparados por el metodo del precursor
expandido, aparentemente la estructura del huésped es alterada sélo por aquella
que predice el principio de hibridizacién isovalente®. La coincidencia de los
indices de intercalacion experimentales y teéricos indicaria que el volumen que
posee la amina en el estado intercalado es igual al que posee en estado liquido.
Sin embargo, esto no da respuesta a la presencia de una bicapa de agua en el
compuesto. Entre las posibles explicaciones de este hecho se pueden mencionar
que la molécula huésped podria disminuir su volumen molecular o que la especie
huésped se intercambie efectivamente con las moléculas de agua quedando éstas
adsorbidas fuertemente al exterior del compuesto y que no formen parte del
compuesto de intercalacién propiamente tal. Sin embargo, una respuesta definitiva
a este problema se encontrara sélo con la utilizacion de métodos que permitan
determinar en forma mas fehaciente la estructura molecular de las aminas en el
espacio interlaminar.

La secuencia de intercalacién involucrada en ambos métodos también es
diferente. Asl, en el caso del método via exfoliado en suspensiéon acuosa podria
establecerse una secuencia de atrapamiento-apilamiento, la cual es descrita en la

siguiente figura.
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Figura 2.7 Esquema de atrapamiento-apilamiento en la formacion de un compuesto de
intercalacion.
Etapa 1: Matriz y huésped aislados.
Etapa 2: Interaccion huésped matriz y atrapamiento.
Etapa 3: Atrapamiento e interaccion con otras particulas.
Etapa 4 : apilamiento y precipitacion

En la primera etapa la molécula de amina se intercambiaria con los ligando
dadores, agua y OH’, que estan interaccionando con la monolamina en
suspensién. Este intercambio es posible debido a la alta basicidad de la amina. En
la segunda etapa, las monolaminas de exfoliado, a la cual estadn unidas las
moléculas de amina, comenzarian a apilarse hasta que en una tercera etapa se
forman conglomerados estables que conforman el compuesto de intercalacion
final.

Respecto de la secuencia de intercalacion involucrada usando el precursor
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expandido, ésta consistiria en un intercambio de las moléculas de agua presentes
en la matriz por la amina, lo que ocurriria en un solo paso. A medida que la amina
ingresa en el espacio interlaminar, saldrian las moléculas de agua, hasta que el
volumen disponible para la intercalacion es ocupado totalmente; En la matriz
permanecen tanto los iones OH como los iones Li*. En la siguiente figura se

sugiere un esquema de la secuencia de reaccion.

I-LO — [ ——1 H0
XL OH H,0 OO rO Li'OH H,0

IOHMHzC) Li* 0 |OH" 0 Li+OI H,0

Figura 2.8 Esquema de reaccién en la preparacion de compuestos de intercalacion
usando el precursor expandido. Antes de la reaccion el huésped se encuentra
al exterior de la matriz. Luego éste reemplaza algunas moléculas de agua.
Estas ultimas podrian quedar adsorbidas en el exterior de la matriz.
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CAPITULO 3 PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS

3.1 PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DEL ESTADO SOLIDO

Cuando se estudian sélidos en cuyo seno es posible el movimiento de especies
eléctricamente cargadas, un objetivo importante es la cuantificacién de la movilidad
de las especies activas. Entre las propiedades de transporte que entregan
informacion acerca de esta movilidad se cuentan la conductividad eléctrica (idnica y
electronica) y la difusividad.

La complejidad intrinseca de las reacciones redox, la existencia de mas de una
especie cargada, y los problemas de contacto eléctrico, normales en el estado sélido,
hacen que las propiedades mencionadas no puedan, en general, ser obtenidas
directamente. Se hace necesario entonces recurrir a técnicas indirectas y celdas
electroquimicas adecuadas para el sistema especifico en estudio®*2

En la determinacion de propiedades electroquimicas en materiales sélidos, en
especial de aquellos que presentan propiedades de conductores mixtos idnico-
electrénico, normalmente se debe recurrir a aproximaciones y/o a disefios
experimentales que permitan medir las propiedades de algunas de las especies
activas, bloqueando el aporte de las otras mediante el uso de electrodos especiales.

Por lo anterior, un factor fundamental a considerar en la construccion de celdas
electroquimicas es la eleccién de los electrodos. En forma general éstos pueden ser

clasificados dependiendo de la funcién que desempefien:

a) Electrodo bloqueador de electrones: es aquel que, siendo un conductor i6nico

puro, impide el paso de electrones.
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b) Electrodo bloqueador de iones: Es aquel que siendo un conductor electrénico
puro, normalmente un metal constituido por un elemento diferente de aquellos
activos en la celda, impide las reacciones redox en su interfase, bloqueando asi el

movimiento de los iones.

c) No bloqueador: Es aquel que siendo un conductor electrénico del mismo origen
que la especie idnica electroactiva, puede actuar como fuente o como reservorio
tanto de iones como de electrones, permitiendo el movimiento de ambos tipos de

especies a través de la celda. También es llamado electrodo reversible.

Un disefio de celda con una combinacion apropiada de electrodos permite la
determinacién de la conductividad idnica (oi), conductividad electrénica (Ge) Y
coeficiente de difusion (Di).

A continuacién se discuten los métodos utilizados en la determinacién de

propiedades electroquimicas en los compuestos conductores mixtos presentados en

este trabajo.
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3.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA
3.21 CONDUCTIVIDAD ELECTRONICA

La conductividad electrénica, que es un fenémeno de transporte producido por el
movimiento de electrones bajo la accién de un potencial, depende tanto del nimero

de portadores de carga como de la movilidad de éstas; se obtiene nhormalmente a
partir de su inverso, la resistividad (pe), y puede ser evaluada por métodos que

utilizan sefales de corriente continua o alterna.
3.2.1.1 METODO DE CORRIENTE ALTERNA

La determinacién de la conductividad electrénica en este trabajo se hizo por el
método llamado Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

La técnica EIS consiste en aplicar sefiales, de potencial o corriente, alternas a
diferentes frecuencias, normalmente en el rango de 10”7 a 102 Hz. El arreglo
experimental mas comunmente utilizado en conductores mixtos es una celda en que

la muestra se coloca entre dos electrodos bloqueadores idnicos indicados como M.
M/ Muestra/ M celda 1

El andlisis matematico de la respuesta permite obtener, con la ayuda de un
circuito equivalente (apéndice 1), los valores de resistividad y por consecuencia de
conductividad. En conductores mixtos predominantemente electrénicos, por
definicién, la conductividad total estd dada principalmente por la contribucién

electrénica, de tal manera que:
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Cr1~ Ge,

donde Gt representa la conductividad total y G, la contribucién electronica.

La determinacién de la conductividad electronica mediante esta técnica es
relativamente sencilla, pues cada experimento no toma demasiado tiempo; los
metales usados como electrodos bloqueadores son electroquimicamente inertes; es

posible realizar estudios a diferentes temperaturas; y, ademas, es no destructiva.

3.21.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES

Los parametros experimentales de trabajo utilizados en la evaluacién de esta

propiedad son resumidos en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Parametros utilizados en la determinacién de conductividad

electrénica con la técnica EIS.

Rango de frecuencia 10*~10 Hz.

Amplitud de la onda 0.05V
Puntos por década 15
Rango de temperatura 30°C-70°C

Condiciones ambientales Vacio y atmoésfera inerte.
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La celda utilizada en los experimentos es equivalente a la celda 1 mostrada en la
descripcion del método. En ésta, el metal inerte es una capa delgada de oro de
aproximadamente 500 A de espesor, depositada mediante la técnica de “salpicado”
sobre dos caras opuestas de la muestra prensada.

La muestra, que es un paralelepipedo de 0.25cm? de area y de entre 0.1 y 0.3
cm de largo, es colocada entre dos placas metalicas conductoras a las que estan
adheridos a su vez resortes, también metalicos, que se contactan con los terminales
del equipo de impedancia. Todo el disefio descrito esta a su vez dentro de un tubo de
vidrio con tres salidas. Dos de ellas son para los terminales de los electrodos y la
tercera es para evacuar la celda y/o mantener una la atmésfera inerte tal como se
muestra en la figura 3.1. Las mediciones se realizan bajo vacio constante y a

diferentes temperaturas.

F

P
nlll

1 |

B B
C C

Figura 3.1  Esquema de una celda simétrica con electrodos bloqueadores de iones.
A: Tapdn de latex
B: Resortes metalicos
C: Capa de oro
D: Muestra
E: Terminales (conexion al equipo de impedancia)
F: Tapon de latex (conexion vacio-argon)
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3.2.2 CONDUCTIVIDAD IONICA Y DIFUSIVIDAD
3.2.21 METODO DE POLARIZACION EN CELDAS SIMETRICAS

Consiste esencialmente en polarizar una celda electroquimica, galvanostatica o
potenciostaticamente, hasta obtener una respuesta final en estado estacionario de
potencial o corriente respectivamente.

Utilizando este método sobre una celda simétrica genérica del tipo celda 2, es
posible obtener informacién simultanea acerca del coeficiente de difusién quimico,
desde el andlisis en el estado no estacionario, y de la conductividad i6nica a partir de

los valores alcanzado en el estado estacionario.

M/ m/m*/ muestra/m'/ m/M, celda 2.

M, m, m+ y muestra, representan un metal inerte, un metal no bloqueador, la
especie ionica movil y la muestra que contiene la especie electroactiva m

respectivamente.
3.2.2.2 ASPECTOS TEORICOS

Cuando en un sistema existe una diferencia en la concentracién de una especie
quimica g entre dos puntos, inmediatamente se produce un flujo neto de tales
especies desde la posicion de mayor concentracién hacia la de menor concentracion
hasta que el gradiente de concentracién es cero. Tal fenémeno es conocido como
difusividad. La fuerza motriz para ese movimiento proviene de una diferencia entre

los potenciales quimicos de las especies producida por la diferencia de
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concentracion®,

El parametro fisico que da cuenta de la difusividad de la especie q es el
coeficiente de difusién (Dg)[cm?s]. D, corresponde a la constante de
proporcionalidad entre la densidad de flujo J y el cuociente entre la diferencia de
concentracion AC, y la distancia AX entre dos puntos del sistema. Esto es descrito

por la primera ley de Fick como:

oCy,
% ec. 3.1

J, =-D,

El signo negativo proviene del hecho que el flujo de la especie en cuestién
tiende a anular el gradiente de concentracion.

Si en el sistema, ademas de existir un gradiente de concentracion, existe un
campo eléctrico externo (E = oU / 8x), y la especie activa es idnica, la densidad de

flujo J; tiene una componente de campo eléctrico. Tal caso lo describe el primer

término en la siguiente ecuacién®.

- oC
_@-—‘71) Dq'( q
Ox

=20, F) ) ec. 3.2

donde Jj [A/cm?] es la densidad de corriente total, o7 es la conductividad total, Ogq la

conductividad de la especie idnica y F la constante de Faraday.



3.2.2.3 POLARIZACION GALVANOSTATICA

3.2.2.3.1 COEFICIENTE DE DIFUSION

Un experimento frecuentemente utilizado para la obtencién del coeficiente de
difusion consiste en aplicar una pequeiia densidad de corriente constante y seguir ia
evolucion del potencial, tal como se muestra en la figura 3.2, sobre una celda
simétrica del tipo celda 2.

De la ecuacién 3.2, descrita en referencia 28, la variacion del potencial de la

celda en funcién del tiempo, esta dada por:

o=ty — ec. 3.3

donde (ACy): representa la diferencia de concenfracion entre ambas interfases
muestra-electrolito a un tiempo t. L, or1, 04 Dg son el largo de la muestra, la

conductividad total, conductividad i6nica y coeficiente de difusién respectivamente.
Considerando las condiciones de la celda 2, la solucion de la ecuacién 3.3

resulta en una serie de Fourier®, el cual contiene un parametro denominado tiempo
de relajacion (1), el que desde el punto de vista practico corresponde al tiempo en

que el potencial ha alcanzado el 70% de potencial a tiempo infinito. Se define en

funcién del coeficiente de difusion y del largo de la muestra como:

ec. 3.4
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Para tiempos cortos (t < t/ 2), la variacion del potencial estd dada en forma

aproximada por la funcién:

i'L 44-L t 1
+1,- 3 '(“‘)/2 ec. 3.5
o o, 7w T

U, =

Para tiempos largos (t > t/ 2) por la funcién:

U, =—+1,=(1-—5—) ec. 3.6

te representa el nimero de transporte electrénico y U; el potencial durante el proceso
de polarizacién.

Del analisis de la funcién para tiempos cortos se puede observar que de una
grafica de Uy v/s t" (figura 3.2 A) es posible obtener como interseccion en el eje Y el
valor de la conductividad total, comparable con aquel obtenido en la determinaci6n

de ia conductividad electrénica mediante corriente alterna. De la pendiente del mismo
es posible extraer una relacién entre Gqy T, pero no cada uno separadamente.

El valor del tiempo de relajacion se puede obtener de la funcién de potencial
valida para tiempos largos. Para t=00, el valor del potencial esta dado sélo en funcion
de las conductividades iénica y eieétrénica de la muestra.

_BL it L

4

U + ec. 3.7
oy o,
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Combinando esta ecuacién con la ecuacién 3.6 se obtiene que:

8¢t L (-
U,-U,=—— 2 ec. 3.8
crq-ir2

Asi es posible obtener el coeficiente de difusién a partir de la pendiente de la

recta obtenida al graficar para tiempos largos In( U — U,) v/s t (Fig. 3.2 B). Puesto

que la pendiente de esa recta es —1/1, se obtiene inmediatamente D, a partir de la

ecuacioéon 3.9.

L2
D, = ec. 3.9
17 2
U_ = 0.5Volt
t =850 s
0.51 | ] BMA
] =
" -m -
0.4 - e
©
2 0.34
© 1
S oa. _ o5 B
o S o4l 2 10
o 5 03 S5
O 0.14 g gﬁﬂ 20
£ 00] 25l
0 10 20 30 40 50 ~ 0 250 500 750 1000
0.0 (Tiempo)"® (s)"* Tiempo (s)
T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Tiempo (s)

Figura 3.2  Curva de polarizacion en celda simétrica para el compuesto Lipp1MoS; (d-

but)o.19. En los recuadros se indica la linearizacién a tiempo corto (A) y a
tiempo largo (B).
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3.2.2.3.2 CONDUCTIVIDAD IONICA

La conductividad iénica definida de ahora en adelante como G, es un fenémeno

de transporte que se origina por el movimiento de especies quimicas cargadas
debido a la presencia de un campo eléctrico®. En sistemas sélidos estas especies
migran entre intersticios rigidos o a través de cavidades propias de algunos sistemas
cristalinos tales como compuestos con estructura laminar.

Para evaluar esta propiedad, es conveniente saber si la muestra es un conductor
idnico puro, un conductor mixto predominantemente iénico o electrénico, o un
conductor en que las magnitudes de las conductividades parciales idnica y
electronica sean comparables. Ademas, se debe conocer cual es la especie idnica
activa, pues ésta es una informacion fundamental para el disefio de celda.

En el caso de utilizar técnicas de corriente continua®, la corriente esta
determinada por el transporte neto real de las especies cargadas a través de la
muestra insertada en una celda simétrica descrita previamente como celda 2.

De la ecuacién 3.7, derivada previamente en la determinacién del coeficiente de
difusién, se puede inferir que dado que el potencial estd gobernado tanto por la
conductividad total como por la i6nica y, suponiendo que el material es
predominantemente electrénico, entonces el primer término del lado derecho de tal

ecuacion puede ser despreciado frente al segundo. Asi, el potencial a tiempo infinito

vendra dado sélo en funcién oj:

U, == ec. 3.10
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L ec. 3.11

Debido a que normalmente el tiempo de polarizacion total es demasiado largo,
experimentalmente Ux es dificil de obtener directamente; por ello es a menudo
necesario recurrir a un analisis del comportamiento en estado no estacionario que

permita estimar por extrapolacion el valor del potencial a tiempo infinito (apéndice 2).
3.2.24 CONDICIONES EXPERIMENTALES

Tanto el coeficiente de difusion como la conductividad idnica fueron
determinados utilizando una celda simétrica con electrodos bloqueadores de
electrones. En este caso particular, dado que se trata de conductores mixtos en

donde la especie idnica activa es el Li*, se hizo absolutamente necesario utilizar

atmaésfera inerte. Se utilizé 1a celda:

Metal / Li / LiClO, (PC/EC )/ compuesto / LiCIO4 (PC/EC) / Li / Metal

cuyo disefio experimental se muestra en la figura 3.3.
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Figura3.3 (1) Celda simétrica con electrodos bloqueadores de electrones. (II) Muestra
insertada en un molde de resina ep6xida.

A: Terminales E: Lamina de Litio metélico
B: Tapon de latex F: Muestra
C:O-ring G: Resorte

D:contacto metalico.

Por la celda descrita se hace pasar una corriente de 2 pA. La evolucion del
potencial se sigue con un multimetro digital Finest modelo 3487 el cual es conectado
a un computador utilizado como captador de datos. El analisis de la respuesta se

realiza utilizando las condiciones mencionadas en secciones anteriores.
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3.3 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

3.3.1 CONDUCTIVIDAD ELECTRONICA

Utilizando una celda como la esquematizada en la figura 3.1 y métodos descritos
en la parte experimental es posible obtener tanto los valores de conductividad
electronica especifica como algunos parametros termodinamicos. Lo anterior se
ilustra en la figura 3.4, que muestra las graficas de Arrhenius obtenidas para los

compuestos de intercalacién obtenidos por el método de exfoliacion.

.\‘_“——l
-0.5- e
2 A
P —I—dietil_
3 -0.6 1 Q'“‘"“‘mg_ :.—_‘“d!butl!
(@) “\—\k_o A— dihexil
o
y
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-0.74 A
-0.8 T T ' . T T T T
29x10°  3.0x10° 3.1x10° 3.2x10°  3.3x10°
-1
1T (K)

Figura 3.4 Grafico de Arrhenius para compuestos de intercalacion de MoS, con las
aminas, dadas en el recuadro A.
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La tabla 3.2 muestra los resultados de conductividades para el MoS; y para los
compuestos preparados a partir del método de exfoliacion. Ademas se indican las
energias de activacién para el proceso de conduccién electrénica obtenidas a partir

de la variacién de la temperatura.

Tabla3.2 Conductividades electronicas y Energias de activacion (Ea.) para MoS;

y compuestos de intercalacién.

Compuesto s  s/em Ea(eV)
30°%

M 2.51*10° 0.597

Mdietil-N* 0.257 0.064

Mdibuti-N* 0.200 0.052

Mdihexi-N* 0.162 0.061

M = MoS,,

De ella se puede observar que todos los compuestos de intercalacidon poseen
una conductividad de entre 4 y 5 6rdenes de magnitud mayor que el compuesto de
partida. También la energia de activacion se ve afectada fuertemente, produciéndose

una clara disminucion de ésta en los productos intercalados.
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3.3.2 CONDUCTIVIDAD IONICA

Utilizando el arreglo descrito en la parte experimental (Fig. 3.3), y aplicando
corrientes constantes, en el rango de los pA, se obtienen curvas de polarizacién como
la que se muestra en la figura 3.2 para el compuesto intercalado con dibutilamina por
el método de exfoliacion.

De la curva de polarizacién parcial, y utilizando una simulacién apropiada
(Apéndice 2), es posible inferir el valor que alcanzaria el potencial a un tiempo infinito.
Este tltimo valor corresponde sélo a la conductividad inica

La siguiente tabla resume los resultados obtenidos para los materiales que

fueron estudiados por esta técnica.

Tabla 3.3 Conductividad de Li* en compuestos de intercalacion.

‘Compuesto Método  de Uo (V) i (Sfem)
preparacion

'MoS,-D-etil Expansién 0.049 3.010°

MoS,-D-but Expansién 0.055 2.1-10°

MoS2-D-but Exfoliacion 0.503 1.6-10°

MoS,-D-pent Expansién 0.070 1.7-10°

MoS,** Expansién 0.047 3.2-10°
MoS,**: MoS,(LIOH)(H20), '

De la tabla presentada es posible observar que el orden de magnitud de la
propiedad evaluada es el mismo para todos los compuestos preparados por el
método de expansién, pero difiere en el caso del compuesto preparado por

exfoliacion.
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3.3.3 COEFICIENTE DE DIFUSION

Este parametro es obtenido desde el mismo experimento utilizado en la
determinacién de conductividad iénica, pero utilizando la expresién mostrada en la
ecuacion 3.10. La siguiente tabla muestra el coeficiente de difusién (D) para los

mismos compuestos mostrados en la tabla anterior.

Tabla 3.4 Coeficiente de difusion de Li* en compuestos de intercalacion de

MoS..
‘Compuesto | Método de preparacion D vertical
cm?is
‘MoS,-D-etil Expansion  8.8*107
MOS,-D-but. Expansion 2.8 %107
MoS2-D-but. Exfoliacion 1.2*10°
MoS,-D-pent. Expansion 8.0 * 107

MoS,** Expansion 2.0*107

De la tabla es posible observar que no existe ninguna relacién aparente entre las
propiedades estructurales de la especie intercalada y la magnitud de la propiedad en
los compuestos mostrados. Sin embargo cabe destacar el valor alto de esta
propiedad en todos los compuestos estudiados si se compara con otros compuestos

de intercalacion de similares caracteristicas.
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3.4 DISCUSION DE LA CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

3.4.1 CONDUCTIVIDAD ELECTRONICA

La conductividad eléctrénica obtenida para los compuestos de intercalaciéon con
dialquilaminas mediante los métodos descritos anteriormente, muestra que ésta
ademas de ser alta, posee una energia de activacion 10 veces menor que aquella
mostrada por el sulfuro de molibdeno en su estado puro.

A pesar que la disminucion en la energia de activacién es bastante importante, lo
cual indica un mecanismo de conduccién diferente, se mantiene el comportamiento
de semiconductor.

Si los compuestos intercalados poseen una estructura del tipo 1T entonces se
espera que éstos muestren un comportamiento metalico’?, debido tanto a la
modificacion de la estructura de bandas, via disminucién en la diferencia de energia
entre la banda de valencia y conduccién, como al aumento en el numero de
portadores de carga en la banda de conduccion.

El argumento que indica que la estructura que presentan los compuestos de
intercalacion no es 1T pura podria justificar tales hechos sélo si en la nueva
estructura de bandas existe una pequefia diferencia de energia entre las bandas de
valencia y conduccién y esta uUltima esta completamente vacia.

El sulfuro de molibdeno puro posee una configuracion electrénica (dz%)? cuando
presenta la estructura 2H,. Cuando éste es reducido por el litio durante el proceso
de intercalacién y cambia a una estructura aproximada de 1T, su configuracién
electrénica es (dz%)%(dxy, x>-y?)'. En tal situacién, ambas bandas d se encuentran
muy préximas en energia y la banda (dxy, x>-y%) se encuentra parcialmente llena por
lo cual este compuesto deberia presentar un comportamiento metalico.

Cuando el compuesto conteniendo litio es exfoliado, el sulfuro de molibdeno
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vuelve a su configuracion electrénica (dz®)? pero retiene su estructura aproximada de
1T. En este caso existiria una pequefia diferencia de energia, entre la banda llena
(dz??y la banda vacia (dxy, x®-y?), que seria la responsable del comportamiento de
semiconductor.

El sulfuro de molibdeno exfoliado corresponderia también a una modificacion
octaédrica pura (1T)*. Sin embargo, algunos estudios basados en cristalografia por
difraccion de electrones muestran que una mejor descripcion seria una estructura
cercana a la del WTez*®, en que los atomos metalicos estarian desplazados respecto
de una coordinacién octaédrica pura. Tal conclusién también podria ser valida para
los compuestos intercalados tanto con litio como con otras especies huésped.

Las diferentes energias de activacion mostradas por los compuestos intercalados
con aminas indican que éstas son siempre relativamente bajas y que la estructura
general de los compuestos es variable. Dicha variacién puede ser debida tanto a las
caracteristicas fisicoquimicas de especie huésped intercalada como al tratamiento al
que la muestra sea sometida. Por ejemplo largas exposiciones a temperatura
relativamente altas, hard que las especies dentro de la matriz difundan hacia el
exterior o que, dependiendo de las condiciones experimentales, esta pierda o acepte
algunas moléculas de agua, lo cual induciria cambios estructurales y electrénicos en
la matriz.

La magnitud de la conductividad eléctrica de los compuestos intercalados con
aminas indica que la naturaleza de la especie huésped es un factor importante. La
figura 3.5 muestra que a medida que el nimero de atomos de carbono de la cadena

alifatica en la amina aumenta, la conductividad disminuye.
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Figura 3.5 Valores de conductividad electrénica en funcién del nimero de carbonos
presentes en R en el compuesto genérico LixMoS:(HNRy)y.

Un andlisis que considere sélo la expansion interlaminar no justificaria tal
comportamiento, pues como fue discutido con anterioridad, la conductividad ocurre
principalmente en el interior de las laminas covalentes y no a través del espacio de
van der Waals, que en este caso es de alrededor de 7 A.

Consideraciones acerca de la estequiometria justifican mejor el comportamiento
mostrado.

Se supone que la intercalacién de especies dadoras en la matriz de sulfuro de
molibdeno produce una transferencia de carga desde la especie huésped hacia la
matriz, entonces, mientras mayor sea la concentracién del huésped, mayor sera la
magnitud de la transferencia.

Se indicé ya en capitulos anteriores que a medida que el tamario de la amina
aumenta, los indices de intercalacion disminuyen. Por lo tanto la magnitud de la

transferencia total de carga disminuiria con el aumento de tamario de la amina. Se
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puede asi establecer una relacion entre la magnitud de la conductividad y los indices

de intercalacién mostrados por estos compuestos. (Fig. 3.6).
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Indice de intercalacion (y)

Figura 3.6  Comportamiento de la conductividad con el indice estequiométrico y en
MoS,(huésped)y.

La figura 3.6 muestra un comportamiento aproximadamente lineal de la
conductividad con el indice de intercalacion. Si se supone que la transferencia de
carga por molécula es constante y, ademas, no difiere demasiado de una amina a
otra, se puede establecer que mientras mayor sea el indice de intercalacion de la

amina en la matriz de sulfuro de molibdeno, mayor sera la magnitud de la

transferencia de carga.
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3.4.2 CONDUCTIVIDAD IONICA

Desde un punto de vista practico, se entiende que el origen de la conductividad
idnica, utilizando el arreglo descrito en la parte experimental, esta en el gradiente de
concentracién, es decir en el potencial quimico que se establece entre los electrodos
que bloquean el transporte electrénico. Sin embargo la existencia de un potencial
eléctrico, medido externamente, el paso obligado de corriente al que es sometida la
muestra y la comprobacién de que el sistema se comporta siguiendo la ley de ohm,
hace pensar el sistema como un material conductor por el cual sélo se permite el
paso de iones. Desde ese punto de vista, la conductividad iénica puede ser calculada
a partir del potencial externo, de la corriente aplicada y de las dimensiones de la
muestra.

Con respecto a los valores obtenidos para esta propiedad, en la tabla 3.3 se
observa que las conductividades estan en el rango de 10° Sem™. Las pequefias
variaciones observadas entre un compuesto y otro no permiten concluir acerca de la
influencia de las propiedades de huésped sobre la conductividad iénica.

Es importante destacar que la magnitud de la conductividad i6nica obtenida para
estos compuestos hace de estos buenos conductores idnicos si se compara con
materiales de similares caracteristicas evaluados en condiciones similares. En este
sentido, las mejores conductividades de ion litio en materiales sélidos son obtenidas
a altas temperaturas (200-600 °C) y corresponden a aquellas que poseen los

compuestos utilizables como electrolitos®?%%°

Por ejemplo el compuesto
Li14Zn(GeO4)s muestra conductividades del orden de 0.1 Scm™ a 300 °C pero de
solo 1*107 Sem™ a temperatura ambiente®. Uno de los valores mas altos
observados a temperatura ambiente, corresponde al compuesto con estructura
laminar LisN, que muestra conductividad del orden de 10 Secm™ y 10 Scm™ en dos

direcciones perpendiculares entre si.
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Para el caso de conductividad iénica en materiales solidos, aptos para ser
usados como electrodos en baterias secundarias y a temperatura ambiente, los
mejores valores son obtenidos para compuestos de intercalacién y son por ejemplo
del orden de 10* Sem™ y 10® Sem™, para el caso de los compuestos Li-NiPS; y Li-

MnO, respectivamente®.

3.4.3 COEFICIENTE DE DIFUSION

Desde graficos similares al observado en la figura 3.2, en donde se muestra una
curva de polarizacion para el caso de la dibutilamina y las linearizaciones obtenidas a
tiempos cortos (a) y largos (b), se obtienen las pendientes que dan cuenta del
coeficiente de difusién.

La magnitud del coeficiente de difusién observado para todos los compuestos
descritos en este trabajo, revela una gran diferencia con otros sistemas similares, los
que varian normalmente en el rango de 1*10® a 2.5*10"%cm?s™.

Las grandes diferencias observadas en esta propiedad indican por un lado la
sensibilidad de esta medida con los métodos utilizados y a la baja reproductibilidad
de los experimentos por otro. Sin embargo, valores para la difusién del orden de
1*10” cm?s, comparables con los obtenidos en este trabajo, han sido encontrados
mediante la técnica de ftitulacion galvanostatica intermitente (GITT)®, para el
compuesto amorfo Li\M0S,>*. Esto indicaria que la presencia de imperfecciones o
espacios interparticulas mayores a los obtenidos en compuestos de alta cristalinidad
serian ambientes mas que adecuados para la difusiéon del litio, sobre todo si se
considera la presencia de agua en aquellos espacios.

Si se considera que los compuestos mostrados en este trabajo han perdido

cristalinidad al ser comparados con el MoS; original (Fig. 3.7), entonces, se
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generarian mas espacios por donde el i6n litio pueda difundir. Ello puede ser
corroborado partir de las densidades de los compuestos. Por ejemplo, fue observado
que la densidad obtenida para el MoS; policristalino presionado a 1000 MP es de
alrededor de 4.7 gem™ mientras que la de los compuestos de intercalacion, sin
considerar la masa de la amina, es de alrededor de 2.6 gcm™. Por otro lado la
densidad teérica, que considera sélo el aumento de la distancia interlaminar, resulta
ser cercano a 3 gcm™, con lo que se estaria dando cuenta de un 15% de espacio
extra en el material policristalino lo cual explicaria el alto coeficiente de difusién

obtenido.
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CAPITULO 4 ANISOTROPIA EN COMPUESTOS LAMINARES

La estructura laminar de los sélidos inorganicos y sus compuestos de
intercalacién, hace que éstos sean altamente anisotrépicos. Ello se refleja tanto en

sus propiedades fisicas como quimicas®**%%.

41 ANISOTROPIA ESTRUCTURAL

Las laminas que conforman la estructura de los dicalcogenuros de metales de
transicién corresponden a repeticiones infinitas de unidades en que el metal de
transicion esta coordinado en forma octaédrica o trigonal prismatica a los atomos de
calcogenuro'® (Fig.1.3). Si los valores para la celda unitaria son (a,b,c), se cumple
que a = b = ¢. En un monocristal, el camino en la direccién a sera idéntico al camino
en la direccion b, pero diferente de aquel en la direccién c.

La anisotropia en las propiedades de dicalcogenuros de los metales de transicion
laminares proviene de diferencias en el tipo de enlace. La unién entre los atomos qije
conforman las laminas son del tipo iénico-covalente, mientras que las interacciones

entre ellas son del tipo van der Waals.



75

4.2 ANISOTROPIA DE PROPIEDADES QUIMICAS

La preparacion de compuestos de intercalacién implica la insercién de especies
quimicas entre las laminas del sélido. La reaccién de intercalacién ocurre en las
caras perpendiculares a las laminas pues, es alli donde las cavidades
bidimensionales quedan mas expuestas a las especies que estan siendo
intercaladas, difundiendo desde alli al espacio bidimensional en el interior del cristal.

Reacciones de este tipo son a menudo aludidas como reacciones topotécticas”.
El hecho de que las dimensiones estructurales se vean modificadas en el proceso de
intercalacion pudiese indicar que tal denominacién no fuese totalmente adecuada.
Sin embargo, el analisis de los patrones de difraccibn de rayos-X de estos
compuestos muestra que las posiciones de los 4tomos en la lamina practicamente no
sufren modificaciones; mientras que la lnica alteracién relevante es la expansién
interlaminar mencionada. Seria posible por tanto, establecer que la reaccion es
parcialmente o quasi topotactica. Se estaria observando asi una reaccién topotactica
anisotrépica pues si bien su estructura bidimensional permanece practicamente

inalterada, aparece una alteracion en la direccién perpendicular a las laminas.
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4.3 ANISOTROPIA EN PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS

La anisotropia estructural de un material se ve generalmente reflejada en sus

propiedades de transporte. Se ha observado por ejemplo que para la conductividad
eléctrica en monocristales de sulfuro de molibdeno, el factor anisotrépico® o, entre

la conductividad en la direccién paralela a las laminas con respecto a aquella
perpendicular a las mismas es del orden de 1000. La mayor facilidad que tienen los
electrones para migrar preferentemente en una direccion es explicada por el hecho
que las interacciones orbitales mas importantes ocurren en una misma lamina y no
entre laminas diferentes. El origen de su conductividad es la existencia de bandas™
dz? d(xy) y d(x*y?) formadas principalmente por interacciones entre orbitales
atdmicos pertenecientes a la misma lamina y no existen interacciones electrénicas
importantes entre orbitales atémicos de diferentes laminas.

Otras propiedades de transporte, tal como la conductividad iénica y coeficiente
de difusién, deberian tener también un comportamiento anisotrépico. Es muy
probable que estas propiedades evaluadas en el sentido paralelo a las laminas sean
siempre mayores que aquellas medidas en el sentido perpendicular. Ello porque a la
especie quimica alojada en la cavidad bidimensional le es dificil atravesar las laminas
covalentes.

Los argumentos antes expuestos sélo podrian ser detectados, en principio,
cuando los materiales de estructura laminar presenten una orientacion macroscoépica.
El hecho de que la mayoria de estos compuestos, especialmente los compuestos de
intercalacién, sean materiales policristalinos hace que la deteccién de sus
propiedades anisotrépicas no sea una tarea ftrivial. De entre los estados de
agregacién tradicionales que presentan anisotropia macroscépica se cuentan los
monocristales y las peliculas delgadas. Mientras que, en el caso de compuestos de

intercalacién, los monocristales son muy dificiles de obtener, ain en condiciones
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extremas, las peliculas delgadas son altamente inestables tanto desde el punto de
vista fisico como quimico.

Algunas observaciones experimentales permitieron establecer que materiales
policristalinos, tales como el sulfuro de molibdeno y sus compuestos de intercalacion,
pueden ser macroscopicamente orientados si son sometidos a compactacion
anisotrépica. Para ello fue desarrollada una técnica de compactacién, la cual fue
utilizada para determinar propiedades anisotrépicas de todos los compuestos

presentados en este trabajo.
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4.4 PREPARACION DE MUESTRAS PARA LA DETECCION DE
PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS ANISOTROPICAS

4.4.1 TECNICA INSTRUMENTAL

Las propiedades anisotrépicas de los compuestos preparados fueron
determinadas en muestras obtenidas al presionar el polvo policristalino, mediante
una prensa Imperial Press modelo 2000 (Fig.4.1A), en un molde cuadrado. A partir
del prensado de las muestras se definen la posiciones vertical y horizontal utilizadas

en todas las mediciones de anisotropia (Fig. 4.1B).

Posicion
vertical

B
4
g Muestra
- IR

Posicion
horizontal

Figura 4.1  Sistema utilizado en el prensado de muestras. Prensa (A) y pastillas en las
posiciones definidas vertical y horizontal.

///

oy !:4’//
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442 CONDICIONES EXPERIMENTALES

Las muestras en las que se determinaron las propiedades electroquimicas

anisotrépicas tienen la forma de un paralelepipedo cuyas dimensiones, establecidas

para cada experimento, se muestran en la siguiente tabla.

Tabla4.1 Rangos de dimensiones de las muestras en la determinaciéon de

propiedades electroquimicas anisotrépicas.

Propiedad Posicion Area (cm?) Largo (cm)
Ce (vertical) 0.25 0.1-0.3
Ge (horizontal) 0.075-0.15 0.5
Gi y D (vertical) 0.25 0.1-0.3
Gy D (horizontal) 0.1-0.2 02-03

La presién optima utilizada para obtener los mejores valores de anisotropia, fue
determinada mediante una curva de calibracién que considerdé la evolucion de la
conductividad electrénica con el aumento de la presién desde 50 MPa hasta 2000
MPa. La presién éptima obtenida de la curva mencionada de 1000 MPa, fue utilizada
para la preparacion de todas las muestras.

Las condiciones experimentales de las celdas electroquimicas empleadas fueron

las mismas a las descritas en el capitulo anterior.
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45 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION ANISOTROPICA

4.5.1 ANISOTROPIA EN MoS:

4511 DETECCION DE ANISOTROPIA POR DIFRACCION DE RAYOS-X

Los patrones de difraccién de rayos-X obtenidos desde una muestra prensada a
1000 MPa y colocada con su plano horizontal, paralelo al portamuestras del equipo,
reflejaron que las intensidades de todas las sefiales son diferentes de aquellas
obtenidas desde polvos policristalinos. Sin embargo sélo las sefiales
correspondientes a los planos cristalinos (00l) mostraron variaciones importantes.

En la figura 4.2 se muestra una relacién de intensidades de patrones de
difraccién de los planos cristalinos para el MoS;, calculada a partir del cuociente
entre la intensidad de la muestra prensada y ambos, la intensidad del polvo
policristalino experimental y teérico. Para los calculos se considero en cada

difractograma la intensidad correspondiente al plano (110) como 100%.
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Figura 4.2  Cuociente entre las intensidades de los patrones de difraccién de rayos-X
entre las sefiales obtenidas desde una muestra pastillada puesta en posicion
vertical y las intensidades de polvo experimental y tedrico. Para el calculo se
considera la sefial de los planos (110) como 100%.

Al analizar la razén entre las intensidades de los patrones de difraccion de rayos-
X entre las sefiales obtenidas desde una muestra pastillada puesta en posicion
vertical y las intensidades de polvo experimental y teérico, se observa que algunas
sefiales, correspondientes a planos diferentes de aquellos 00I, muestran un cierto
aumento en la intensidad entre 1 y 5 veces. Sin embargo, todas las sefales
correspondientes a los planos 00l se ven claramente favorecidos en intensidad
cuando la muestra es colocada en posicion vertical. Asi, las intensidades de los
planos 002, 004 y 006 son del orden de 100 veces mayor que aquellas de las

sefiales obtenidas de polvo (experimental y tedrico).
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451.2 COMPORTAMIENTO DE LA CONDUCTIVIDAD CON LA PRESION

Para determinar la presion 6ptima en la evaluacién de la anisotropia de los
materiales estudiados se realizé una curva de calibracién que consideré la evolucién
de la conductividad electrénica, medida en direccién tanto vertical como horizontal,
con el aumento de la presion aplicada. Para ello fue necesario preparar muestras de
polvo de MoS;a diferentes presiones.

El comportamiento de la densidad con la presion fue asintético, tendiendo a un
valor maximo cercano a la densidad del monocristal (5.06 g/cm®) cuando la presién

aplicada fue muy alta. Los resultados se muestran en la siguiente figura.

5
—~ H.rr—-——.—"_.).
ME 4 l’./
=1
3..
0
3 '
) | ]
o 2
a 4
1 1
] T T ] v T
0 7x10° 1x10° 2x10°
Presiéon(MPa)

Figura 4.3  Variacion de la densidad con la presion aplicada, obtenida utilizado un molde
cuadrado.
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En la evaluacién de la conductividad electronica se observo que la propiedad

medida tiene comportamientos diferentes en cada direccion. A presiones bajas

ambas aumentan la conductividad pero a presiones altas tienden a divergir.

Figura 4.4

Conductividad (S/cm)

b
1,2x1071 Y =
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8,0x10°
@
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-
| —®._ a
N |
0,0 T T T T T T
400 800 1200 1600
Presiéon (MPa)
—l— Vertical

—@— Horizontal

Comportamiento de la conductividad electronica en MoS; en posicién vertical
y horizontal.




84

451.3 ANISOTROPIA EN LA CONDUCTIVIDAD ELECTRONICA EN MoS:

Los experimentos indican que el sulfuro de molibdeno tiene un comportamiento
de semiconductor en ambas direcciones. Sin embargo existen claras diferencias
entre los valores obtenidos. La siguiente figura muestra las graficas de Arrhenius
para este compuesto evaluado en sentido vertical y horizontal. Se puede apreciar
ademas que, a pesar de la diferencia en la magnitud de la conductividad, hay una
similitud en las pendientes de ambas rectas, lo cual indicaria que la energia de

activacién para el proceso también seria la misma.

] u_
-3.6 - T
] . — HB— Horizontal
384 —@&— Vertical
=  -4.04
: : .
S 42
-4.4 4 i
“~
-4.6 e
T ¥ T ¥ T A=l . 1 LIEESS
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
-1
(1/T) (K)

Figura 4.5. Grafica de Arrhenius para MoS;, obtenidas en direccién horizontal y vertical
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4.5.2 ANISOTROPIA EN COMPUESTOS DE INTERCALACION

4521 ANISOTROPIA EN LA CONDUCTIVIDAD ELECTRONICA

En los valores de conductividad eléctrica, extrapolados a 30 °C, se observa que

en general aquellos determinados en direccién horizontal (G) son mayores que

aquellos en posiciéon vertical (Gy). Los grados de anisotropia en la conductividad

eléctrica encontrada para algunos productos de intercalacion y para el MoS; se

muestran en |a siguiente tabla.

Tabla4.2 Anisotropia en la conductividad eléctrica en MoS, y compuestos de

intercalacion.

Compues amams (jhlo'v e
e T S
MoSs-dietilamina 2.3
MoSa-dibutilamina 25

MoS.-dihexilamina 2.3

Es posible observar que el sulfuro de molibdeno policristalino estudiado presenta
una buena anisotropia, aunque bastante menor que la informada para el monocristal.
Esta disminuye en los compuestos de intercalacion. En general, la anisotropia que

muestran estos ultimos es de sé6lo un 25% del MoS» original.



86

45.2.2 ANISOTROPIA EN LA CONDUCTIVIDAD IONICA

En conductividad idnica también se refleja la anisotropia de los compuestos y, al
igual que en el caso de la conductividad electronica, se observa que los iones migran
mas rapido en posicion horizontal que en el vertical tal como lo refleja la siguiente

tabla:

Tabla4.3 Anisotropia en la conductividad idnica de compuestos de intercalacion

preparados por el método de expansion.

e A o / 'c';iv
oS dbuioning Y s
MoS»-dipentilamina 5.7

MoS,*™* 1.6

4.5.2.3 ANISOTROPIA EN EL COEFICIENTE DE DIFUSION

En la evaluaciéon de esta propiedad se pudo observar que ella también muestra
claramente una diferencia entre aquella obtenida en posicién horizontal con respecto
a la vertical. La anisotropia en este caso resulta ser mas evidente que para el caso

de la conductividad electrénica y la idnica, tal como se muestra en la siguiente tabla.



Tabla 4.4

Anisotropia en el coeficiente de difusion para compuestos de

intercalacién preparados por el método de expansion.

Gompusste R Dh/DV N

NioSsdbutiamia " i
MoS.-dipentilamina 23
MoSz** 27

87
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4.6 DISCUSION

El desarrollo de esta tesis ha permitido establecer que la compactacién del
sulfuro de molibdeno y de sus compuestos de intercalacién produce materiales con
grados de orientacién relativamente altos. Ello se evidencia, entre otros en los
patrones de difraccién de rayos-X en ambas posiciones, vertical y horizontal. Otro
aspecto relevante en el caso del MoS; es que a medida que la presion de
compactacion aumenta la densidad se acerca asintéticamente al valor conocido para
el monocristal.

Un indicio claro de la orientacion adoptada por las microldminas en la muestra
compactada fue observado en el comportamiento de la conductividad electronica con
la presién. Asi, durante el desarrollo de la curva de calibracién, que permiti6
establecer la presion adecuada para obtener un factor anisotropico optimo, se
observé un comportamiento no esperado. En la figura 4.4 se observa que los valores
de conductividad no sélo son diferentes en las direcciones ortogonales evaluadas,
sino que también cada uno de ellos muestra un comportamiento diferente con la

presion. Esto es:

- La conductividad horizontal aumenta monoténicamente con la presidn aplicada,

- La conductividad vertical tiene un comportamiento complejo. A bajas presiones, la
tendencia es similar a la obtenida para el caso horizontal. A presiones mayores, la
conductividad disminuye hasta llegar a ser alrededor de 10 veces menor que la

horizontal.
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Del analisis de los resultados es posible detectar al menos tres factores que

influyen en el tal comportamiento:

- Distancia entre particulas.
- Grado de orientacion de la microlaminas.
- Valores de conductividad paralela y perpendicular a las microlaminas en el

monocristal.

Si se considerara una muestra isotrépica, una presién de compactacién
relativamente baja y una gran distancia entre granos, la conductividad dependeria
principalmente de la probabilidad que tengan los electrones de saltar de un grano a
otro es decir de una resistencia interparticula. A medida que la distancia entre granos
disminuye esta resistencia disminuye y en consecuencia aumenta la conductividad.

Cuando la resistencia interparticula es relativamente baja, entonces el grado de
orientacién comienza a ser importante.

Por otro lado, si bajo cualquier presion la resistencia interparticula es cero, y se

considera un sistema en paralelo, entonces a presién cero, las microldminas estaran

estadisticamente orientadas. y la conductividad (G) quedara dada por:

_ Oy t0Ogy,
- 9 ec. 4.1

(o

donde Gy Y O, representan las conductividades paralela y perpendicular a las

ldminas en el monocristal respectivamente. En cualquier otro caso se debe
considerar la porcion de laminas ubicadas en posicion horizontal y vertical.
Como una manera de explicar y generalizar tales hechos, se desarrollé un

modelo para el comportamiento anisotropico.
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4.6.1 DESARROLLO DE UN MODELO PARA EL COMPORTAMIENTO
ANISOTROPICO DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRONICA EN MoS;

A partir del analisis descrito previamente se propone el circuito equivalente que

representa las condiciones experimentales.

Rip: Resistencia interparticula.

R, : Resistencia de todas las particulas perpendiculares.
Ry : Resistencia de todas las particulas horizontales

R. : Resistencia resultante de Ry y R .

De esta manera cualquier evaluacién de la resistencia experimental de la

muestra viene dada por la resistencia total Rt como:

Ry =R, +R, ec. 4.2

La cual puede ser expresada como conductividades en la forma:
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Op =——— ec. 4.3

donde GT, Ojp y O, representan la conductividad total, interparticula y la resultante
por efecto de la orientacién respectivamente.

Dado que T es un valor experimental, se deben determinar Gip y G.

4.6.1.1 DETERMINACION DE LA COMPONENTE CONDUCTIVIDAD

ANISOTROPICA PURA G,

El valor que adquiera G, depende tanto de la magnitud de la conductividad

intrinseca de las particulas como del grado de orientacién promedio de ellas, el cual

es definido en funcién de un vector como el ilustrado en la siguiente figura:

Vector anisotropico

co.Senod

0

e} 0//0089

Figura 4.6 Definicion del vector anisotropico de la conductividad electronica.
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El angulo O es funcién de la presién. G| y O/ representan la conductividad

intrinseca perpendicular y paralela a las laminas respectivamente.
El comportamiento del angulo © con la presién se supondra como un

decaimiento exponencial con la presion, tal como es ilustrado en la siguiente figura.

0.8
0.6-

| 0 = (n/4)e' ™"
3 04
S 021
0.0

0 500 1000 1500 2000 2500
Presion (MPa)

Figura 4.7 Comportamiento del angulo anisotrépico O con la presién de compactaciéon
sobre muestras policristalinas.

Bajo estas condiciones, y suponiendo que la conductividad interparticula es

infinita, la conductividad anisotrépica evaluada viene dada por:

1/
& = [(0'0 ,€0880)* + (o, scnﬁ’)z]’2 0<0>n/2 ec. 4.4
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Para un mejor entendimiento de esta relacién se supondra que cuando la presién
es cero el vector anisotropico tiene un angulo de n/4 rad. y cuando la presién en

infinita este angulo es de 0 rad. Entonces se definen las conductividades

anisotrépicas horizontal G, y vertical O v COMO:

I/
Oap = [(0'0// cosf)’ + (o, sen 6)’ ]2 0<6>n/4 ec. 4.5

2 21%
O =00, 5en0) +(0y, c050)*]”  0<o>m/4  ec 46

El comportamiento teérico completo de la conductividad con la presion el cual

considera sélo la orientacion de las microlaminas, es mostrado en la figura 4.8.

= 2.0x10%
= [(2.2*10cos6)*+(5*10 "sene)’]">

(Sc

: 1.6x10™+

1.2x1 o"’—- = [(2.2*10"'sens)*+(5*10cosp)?] "

8.0x10°° -

Conductividad ¢

4.0x10°

0.0

-4

0 500 1000 1500 2000 2500
Presion (MPa)

Figura 4.8 Comportamiento tedrico de la conductividad horizontal (Ogh) vy vertical

(Oqv) con la presion.
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Los valores de Gy ¥ Gp fueron estimados a partir iteraciones de las curvas

experimentales.

46.1.2 DETERMINACION DE LA COMPONENTE CONDUCTIVIDAD

INTERPARTICULA PURA Cip

En este caso se supondra que a presiones cercanas a cero, la conductividad
total esta gobernada soélo por la distancia interparticula y que el comportamiento
general puede ser bien representado por la parte de la curva a presiones cercanas a
cero; también se supondra que esa dependencia es lineal, tal como es ilustrado en

la siguiente figura:

1.2x10™*1 @ ®Horizontal

3

L 5

@ 8.0x10

©
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B 4.0x10°
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Q — 7 T—H_ Vertical

&) N |

0.0- : . . ‘ . [ - .
0 400 800 1200 1600

Presion (MPa)

Figura 4.9 Comportamiento lineal de la conductividad interparticula horizontal (Giph) ¥

vertical (Gipy) a presiones de compactacién cercanas a cero.
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El analisis de ambas rectas indica que éstas poseen una interseccion con el eje
de las abscisas en un mismo punto muy cercano a cero. Sin embargo, sus
pendientes difieren; Ello implica que ambas rectas divergen cuando la presién tiende
a infinito. EI comportamiento de la conductividad debido sélo a la distancia

interparticula, se muestra en la siguiente figura:

o, Horizontal  =397+107+2.83*107P
o, Vetticd  =397*107+8.3210™P

0.0008-

0.0006

£ 0.0004-
)

© 00002

0.0000-

Figura 4.10 Comportamiento tedrico de la conductividad interparticula horizontal (Gjph)

y vertical (Gipy), extrapolado del comportamiento experimental a presiones
de compactacion cercanas a cero.
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De esta forma el comportamiento de la conductividad interparticula, evaluado en

posicion horizontal Giph y vertical Gipy, viene dado por las expresiones:

Oipn = Cy +K, P ec. 4.7

O iph =c, +K,-P ec. 4.8

donde ¢, ¢y, K,y Ky representan el intercepto con el eje de las abscisas vertical y

horizontal y las pendientes de las rectas también obtenidas en las posiciones vertical

y herizontal respectivamente.

4.6.1.3 CORRELACION TEORICO-EXPERIMENTAL DEL
COMPORTAMIENTO ANISOTROPICO

Una vez deducidas las expresiones para las contribuciones anisotrépicas e
interparticula puras e introduciéndolas en la ecuacién 4.3, las conductividades
horizontal y vertical, comparables a aquellas obtenidas experimentalmente, estan

dadas por:

_ e, +K, 'P)-[(ao ;) COS 0)* + (o, sen9)2]”1/£

# 2 21%
(¢, +K,P)+ [(o*o,, cosd)” +(o,, send) ] 2

ec. 4.9

ec. 410

v

v/
(e, +K, Py, sen0)* + (0, cos6)?]?
2

2 | A
(c, +K,-P)+ [(00,, senf)” + (o, cosf) }
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En la siguiente figura se observa como las curvas tedricas, tanto la que
representa la posicién vertical como la horizontal, coligen bastante bien con aquellas

obtenidas experimentalmente.

0.00016
0.00012
. c vertical tedrica
.§ 0.00008 o horizontal tedrica
© —m— o vertical experimental
0.00004 4 —@® o horizontal experimental
0.00000 -
| T I

J T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Presion (MPa)

Figura .11 ¢ rrefacion tedrico experimental de la conductividad total (OT) evaluada en

las posiciones horizontal (Gy,) y vertical (Gy).

El modelo para el comportamiento anisotropico de la conductividad eléctrica en
sulfuro de molibdeno aqui presentado puede hacerse extensivo a cualquier tipo de

compuestos laminares pues no existe ninguna condicién especial para su aplicacion.
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4.6.14  FACTOR ANISOTROPICO ot

Una consecuencia del modelo expuesto es la obtencién de ia variacion del factor
anisotrépico de la conductividad electrénica O con la presidn, tal como es reflejado

en la siguiente figura.

250

200

150 - o =ofo,

3
100 -
50
0 - -
T v T T 1 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Presion (MPa)

Figura .12 pooiucion del factor anisotropico Olg con la presion de compactacion.

De este grafico es posible rescatar que la anisotropia en la conductividad varia
poco a bajas presiones y crece rapidamente a presiones mayores que 1500 MPa.
Tedricamente, cuando la presion aplicada tiende a infinito, este factor es constante y
toma un valor aproximado de 550, el cual deberia corresponder al observado en el

monocristal.
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4.6.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CONDUCTIVIDAD
ELECTRONICA

Estudios del comportamiento de la conductividad electrénica con la temperatura
permitieron determinar, por un lado, que la magnitud de la energia de activacion es
de 0.6 eV y, por otro, que ésta es igual para los casos horizontal y vertical (Fig. 4.5).

Es conocido que en un semiconductor, la magnitud de la conductividad para un
sistema donde sélo existe un tipo de portadores de carga depende de: la diferencia
de energia entre la banda de valencia y conduccion, de la concentracion de
portadores de carga y de las dimensiones de la muestra.

El hecho experimental que muestra una igualdad en las energias de activacion
indicaria que el mecanismo de conduccién es el mismo en ambos casos. Por otro
lado, como se trata del mismo material, el numero de portadores de carga también es
el mismo. Ademas, considerando que las dimensiones de la muestra han sido
normalizadas, lo observado no resulta del todo coherente. Por lo tanto es necesario
recurrir a un analisis mas profundo de las variables involucradas en la conductividad
eléctrica para aclarar los hechos experimentales.

Una extensién del modelo presentado para la anisotropia en la conductividad
electrénica permite justificar también tales hechos.

Si se considera que a presiones relativamente altas, la resistencia interparticula
es mucho menor que la resistencia intrinseca de las particulas, entonces en el
analisis puede ser descartado el factor intergrano. Ademas dado que la presion de
trabajo, establecida como optima, fue de 1000 MPa en angulo anisotropico
correspondiente es de 0.083 rad.

El modelo esta basado en un circuito equivalente que considera elementos en
paralelo; entonces la corriente eléctrica fluird por aquellos elementos que presenten

menor resistencia. Esto quiere decir que la energia de activacion observada
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experimentalmente corresponde a aquella en que las particulas se encuentran en
posicion paralela.
Ya fue mostrado que la conductividad anisotrépica horizontal y vertical estan

dadas por:

1
Gy = (04, c050)* + (0, Sen@)z]é ec. 4.11

I
O = [(0'0// sen 9)2 + (0, cos ‘9)2 }/2 ec. 4.12

Las conductividades intrinsecas paralela (Ooy) y perpendicular (Go ), son funcién

de la temperatura de la siguiente forma:

_Ea//
(=2
ooy =C,e ec. 4.13
_Ea
(o)
oy, =C,e ec. 4.14

Bajo estas condiciones se estudiara el comportamiento de la energia de
activacién, manteniendo constante la correspondiente al proceso en paralelo y
variando la del perpendicular.

Los resultados son mostrados para tres casos representativos, de energias de

activacion, en los siguientes graficos de Arrhenius.
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2.4
Eao)/ Eaon=1
-3.2
In(c) |
-4.0 1 N A
1 essssw Horizontal
-4.8 Vertical
2.4 28 3.2 3.6 4.0
1TK)*(10°)
_3_- Ea(g_L)/ Ea(()//) =1.4
-4 -
-5-
In(c) B
-6 -
Horizontal
] Vertical
"8 1 5 1 I I ]
2.4 2.8 3.2 3.6 4.0

1T(K"Y*(10®)
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Ea1)/ Eaoin=2.9

3 -
4 -
_5—
In(c) ; C
6
_7_- Horizontal
5 Vertical
24 28 32 36 4.0
1T (K')*(107)

Figura 4.13 Representacion de la variacion de las energias de activacion experimentales
cuando las razones correspondientes al monocristal entre las posiciones
perpendicular y paralela son:

A) 1
B) 1.4
C) 29

De las graficas se desprende que la diferencia en las energias de activacion
Ea01) ¥ Eaon no se refleja necesariamente en el comportamiento experimental. Una

deteccion de ésta solo seria posible si las magnitudes de ambas son

moderadamente diferentes tal como lo muestra la figura 4.14.
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1.30
1.254
1.204
g -
LlJm 1.15
e ]
s 1.10-
©
m |
1.05-
1.00 A
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Eao1)/ Eaon
Figura 4.14 Variacion de la energia de activacion determinada experimentalmente

en las posiciones vertical y horizontal comparada con aquellas paralela
y perpendicular a las 1dminas en el monocristal.

Segun el grafico, en el caso de sulfuro de molibdeno, una maxima diferencia en
las energias de activacion experimentales podria ser detectada sélo si una de ellas
es 50% mayor que la otra. Si la magnitud de una de ellas es mayor que dos veces la
magnitud de la otra entonces experimentalmente esta diferencia no se apreciaria.

En los experimentos desarrollados en el transcurso de esta tesis para determinar
la anisotropia, no fue observada una diferencia entre las energias de activacién de
los casos horizontal y vertical. En consecuencia podemos asegurar que si la energia
de activacion observada fue de 0.6eV, debida a las particulas orientadas en posicién

paralela, entonces la energia de activacién correspondiente al proceso perpendicular
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debiera ser de 0.3 eV o0 menor.
4.6.3 ANISOTROPIA EN COMPUESTOS DE INTERCALACION

El factor anisotrépico en la conductividad electronica para los compuestos
intercalados con aminas es alrededor de 2.4. De acuerdo lo discutido con
anterioridad y suponiendo que la conductividad en la direccién de los planos de las
laminas seria mucho mayor que aquella vertical en el monocristal teérico, se puede
suponer gue en el caso de las aminas existe un mayor desorden que aquel que
presentan las muestras de sulfuro de molibdeno. Esto se deberia a la menor
cristalinidad de los intercalatos de amina que se reflejan en los correspondientes
patrones de difraccion. (Fig. 4.15). La mejor definicion de las lineas en el MoS; asi

como su intensidad reflejan claramente lo antes expuesto.

dM"q"" T & L
MaoS,
o 1
dietilamina J L
1 1 y Eat -~ e~ T

Figura 4.15 Comparacion de cristalinidad entre un compuesto de intercalacion y MoS,.

El comportamiento con la presion observado para el sulfuro de molibdeno, es
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similar al observado para compuestos de intercalaciéon. La figura 4.16 muestra las
mismas tendencias observadas para el MoS,; en el compuesto intercalado con
dibutilamina, indicando que tal comportamiento es propio de materiales laminares

que muestran anisotropia en la conduccién eléctrica.

T 3.0x107 O
£ e ~@,
: -
E & .,
S 25x107 »
- T
© 5
,'g 3.0x10 i e
5 2.0x10° - T
] T
2 1.0x10% "
0 <
o 0.0

200 400 600 800 1000 1200
Presion (MPa)

—8— MoS,
—&— MoS,-dibutilamina

Figura 4.16 Comparaciéon del comportamiento de la conductividad electrénica con la
presion entre MoS; y el compuesto intercalado con dibutilamina, evaluado en
posicion vertical.

Con respecto a la movilidad iénica, si se supone que una mayor distancia
interlaminar produce una mayor conductividad iénica, entonces deberia ser
observado que si el largo de la cadena alifatica aumenta también lo haria la
conductividad. Esto es observado, aunque débilmente, para la propiedad medida en
direccién horizontal, pero tal comportamiento se invierte para el caso vertical.

Entonces es posible concluir que, dada la similitud en los valores de conductividad



106

tanto para el caso horizontal como vertical en el sistema en estudio, la magnitud de la
conductividad no depende de la concentraciéon ni de las pequefas diferencias en las
caracteristicas fisicoquimicas de la especie huésped sino que méas bien tal
dependencia es debida tanto a la concentracion de litio como a la orientacion de las
microlaminas en el material comprimido.

Ya se evalud que en el caso de la conductividad electrénica que la migracion de
los electrones se realiza principaimente en el seno de las laminas. Para el caso de la
migracién de los iones, tal migracién puede lograrse tanto en los espacios de van der
Waals como en espacios existentes entre una particula y ofra. La figura 4.17 muestra
el caso ideal de un ordenamiento de microparticulas. En el se indican los caminos

para la migracién tanto de los electrones como de los iones.

Muestra prensada

Figura 4.17 FEsquema idealizado de muestra prensada: L.os iones tienen dos caminos para
migrar; interparticula e interlaminar. Los electrones migran sélo por las
laminas

Dado que los compuestos preparados por el precursor expandido poseen mayor
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cantidad de litio entonces para éstos se espera que:

- Las propiedades medidas en la misma direccién muestren valores similares.

- La anisotropia de la conductividad iénica se vea incrementada con respecto a la

electronica.

Lo anterior es efectivamente observado cuando se comparan tanto los valores de
conductividad como los indices anisotropicos de ambas propiedades. En el caso de
la conductividad electrénica ésta alcanza un valor promedio de cercano a 2.4 y para
la ibnica un valor promedio de 4.8.

En el caso del compuesto intercalado con dibutilamina por el método del
exfoliado, se observa que el valor de la conductividad es un orden de magnitud
menor que en el caso de los compuestos preparados con el precursor expandido. Lo
anterior es coherente si se observa la cantidad de litio presente en cada uno de ellos.
En el primero la cantidad de litio es cercana a 0.01 y en ultimo cercana a la unidad.

La anisotropia observada muestra una apreciable diferencia entre la propiedad
horizontal y vertical lo cual estaria de acuerdo con lo explicado en el caso de la

conductividad idnica.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que la intercalacion de litio y/o de fases con
caracteristicas dadoras en sulfuro de molibdeno sigue siendo un problema
complejo en el que influye en forma determinante el método empleado.

Lo anterior es experimentalmente valido para el caso de las aminas descrito en
este trabajo. Los productos contienen ademas de litio y la amina, hidréxido y
agua, en cantidades que estan estrictamente relacionadas con el método

utilizado.

La intercalacién de aminas en MoS; origina productos que, en relacién con
otros compuestos laminares, tienen altas conductividades eléctricas. La
estequiometria de los productos sin embargo, indica una contraccién fuerte del
huésped que deberia estar asociado a un cambio estructural del mismo en el

estado intercalado.

Todos los compuestos laminares estudiados presentan propiedades
anisotréopicas que pueden ser aumentadas por medios fisicos como la presion
en una direccién determinada. En esa forma se podria, en principio, llegar a la
obtencién de pseudo monocristales.

Las manifestaciones mas claras se aprecian en cambios estructurales
detectados por rayos-X y cambios en la conductividad eléctrica. El grado de
anisotropia alcanzado es mayor para el MoS; puro que para los compuestos
intercalados con las aminas estudiadas debido esencialmente a la disminucion

de cristalinidad.
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Las propiedades anisotropicas se pueden detectar no s6lo en la estructura y en
la conductividad electronica sino que también en la conductividad idnica y

coeficientes de difusion.

A pesar de los avances que ha generado este trabajo en la comprension de la
quimica de intercalacion en MoS,, quedan aun muchos problemas que seria

interesante estudiar con mayor profundidad e un futuro cercano. Entre ellos:

- La estructura de la fase intercalada.
- Los mecanismos de conduccién electrénica.
- La influencia del tamafio de particula

- Las propiedades de transporte anisotropicas

Para ello se hace necesario, entre otros, la preparacion de nuevos compuestos
con diferentes propiedades de tamafio y estructura, el afinamiento de métodos
para producir arreglos anisotropicos mejores que los logrados por presion asi
como también la introduccion de céalculos de mecanica molecular que permitan
tratar mas cuantitativamente los ordenamientos producidos en los sistemas

estudiados.
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APENDICE 1
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA

El método de espectroscopia de impedancia compleja consiste basicamente,
en la medida de la respuesta de un sistema a la aplicacién de una sefial eléctrica
sinusoidal U =U sen(w't)de pequefia amplitud, U,, en un amplio dominio de
frecuencias (10 a 107). Dicha respuesta, consiste en otra sefial sinusoidal de igual
periodo, pero de distinta amplitud y angulo de fase i=i,sen(w—3J) .La relacién
entre ambas sefiales define totaimente la impedancia (Z) del sistema a una

frecuencia dada, pudiéndose evaluar el médulo de la misma |Z| mediante el
cuociente Uo/ i,, siendo & el angulo de fase. Cada par de valores|Z|

5 determinan, en coordenadas polares, el vector impedancia Z. La representacion
cartesiana de este vector impedancia serda Z = Z' + Z”j, donde j es la unidad
imaginaria (-1)'%, Z'=|Z|cosd y Z"=|Z|sens .

Una de las formas de estudiar la variacion de la impedancia compleja en
funcién de la frecuencia aplicada se efectia con ayuda de los diagramas de
Nyquist,(Fig. A-1. a, b y c¢) que consisten en la representacion grafica de la parte
imaginaria Z” (eje de ordenadas) de la impedancia frente a la parte real Z' (eje de
abcisas), para las diferentes frecuencias. Asi, el diagrama de Nyquist se define como
el lugar geométrico de la sucesion de puntos recorrido por el extremo de los vectores

obtenidos al barrer el sistema a diferentes frecuencias. A partir de los datos de estos
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diagramas se pueden se pueden obtener los pardmetros electroquimicos de la

muestra en estudio.
CONCEPTO DE CIRCUITO EQUIVALENTE

Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia en una celda
electroquimica, conviene representar el sistema objeto en estudio mediante un
modelo integrado por elementos eléctricos ideales, que describa con gran
aproximacion el comportamiento de éste. El modelo asi propuesto, se le conoce
como circuito equivalente, de tal manera que a cada modelo propuesto le
correspondera un diagrama de Nyquist diferente. Generaimente, en el caso de
solidos, dicho circuito esta constituido por una resistencia R y un condensador Cq en
paralelo (circuito tipo Randlesis) (fig. A-1 d, e y f), al cual le corresponde un diagrama

de Nyquist,
INFORMACION DEDUCIDA DE LOS DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA COMPLEJA

La notacién compleja se muestra como una herramienta muy util para

representar la impedancia de cada uno de los componentes individuales del circuito.

Resistencia Z=R:Z"=0 R en Ohmios
Capacidad Z=0;2"= (Y joC) C en Faradios

Induccién Z2=0,2"= jwl L en Henrios
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Puede demostrarse que en el caso de un circuito tipo Randles, muy comun en
sélidos policristalinos, la expresion matematica de la impedancia compleja Z, toma la
forma:

R, w-Cg R

Z(or) = +
) l+@*C, R’ 1+@’C, R,

L ecuacion A-1

donde la parte real Z' se expresa como:

Z‘(&T)= Rl 3 30
l+a*-C, R,
y la parte imaginaria:
‘C_-R’
. Z"(ID') - o g 'l

2 2 2
1+@’C, R,
o es la frecuencia

R es la resistencia 6hmica del material
Cg es la capacidad del mismo

j es el ntimero imaginario (-1)"?

Puesto que ambas componentes de la impedancia son funciéon de la
frecuencia, en general para cada valor de esta se obtienen un par de valores Z' y Z".
Geométricamente el diagrama de Nyquist de este modelo corresponde con una

semicircunferencia que parte del origen (figura A1.a). Dicha semicircunferencia
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representa a la envolvente de todos los extremos del vector impedancia que se
define para cada una de las frecuencias de la onda aplicada.

Es interesante fijarse en alguna de las propiedades de este diagrama. Si se
hace tender la frecuencia al infinito, en la ecuacion A-1 se observa que las dos
componentes de la impedancia tienden a cero, lo que geométricamente implica que
la semicircunferencia parte del origen. Cuando la frecuencia tiende a cero la
componente imaginaria de la impedancia Z” tiende igualmente a cero, mientras que
la parte real se hace igual a Ry, es decir, a partir del punto de corte de la
semicircunferencia con el eje de las abcisas es posible determinar la resistencia de la
muestra al paso de la corriente, lo que fisicamente se justifica considerando que a
bajas frecuencias los condensadores no conducen la corriente eléctrica, por lo que
en este caso la sefal aplicada pasara exclusivamente por la resistencia. Otra
propiedad importante, es que en el punto mas alto de la semicircunferencia se

verifica la siguiente relacion:

Donde mmax S€ corresponde con la frecuencia del maximo de la semicircunferencia, lo
que permite una determinacion sencilla de la capacidad del material a una
temperatura dada. Otra forma de calcular la capacidad del material seria fijandose en

la propiedad de que cuando la frecuencia tiende a infinito, se verifica que:

1
C, =——
g o Z"
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En aquellos diagramas de impedancia en que en el dominio de las bajas
frecuencias aparece una linea recta de pendiente igual a la unidad (fig. A-1.b), el
circuito equivalente puede describirse como una modificacion del circuito tipo
Randles, consistente en la adicién de un nuevo componente en serie con la
resistencia R¢ (fig. A-1 e), que se denomina impedancia de Warburg, Z,. Se puede

demostrar que dicho componente, Z,, cumple con la relacién:

Z, = (@) (- )

Siendo o el coeficiente de difusion de Warburg, que puede determinarse

experimentalmente a partir de la pendiente de la recta que resulta al representar la
parte real de la impedancia de Warburg, Z,, en funcién de la inversa de o',

Cuando se trata de conductores electronicos puros, en muchos casos no
aparece el elemento de capacitancia puesto que éste es muy pequefio y sélo podria
ser visualizado a frecuencias muy grandes (fig.A-1 c). En ese caso el diagrama de
Nyquist revela s6lo una acumulacién de puntos en el eje de la impedancia real lo cual
indica directamente la resistencia pura de la muestra, representado por un circuito

equivalente como el mostrado en la figura A-1 f.
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Z!l

Ri

Figura A-1 Diagramas de Nyquist (a, b, ¢) y la presentacion de sus circuitos equivalentes
(d, e, f) respectivamente.
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APENDICE 2

DETERMINACION DE POTENCIAL A TIEMPO INFINITO EN POLARIZACION

GALVANOSTATICA

La conductividad i6nica en sélidos da cuenta de la migracion de iones en
una estructura rigida bajo la accién de un gradiente de potencial eléctrico. Tanto la
técnica como el tipo de celda electroquimica apropiadas para determinarla,
dependen de las propiedades del material. Para conductores mixtos idnico-
electrénico es posible utilizar polarizacién galvanostatica en celdas con electrodos
que impidan el flujo de electrones.

Siguiendo la evolucion del potencial durante el paso de una corriente
constante, lo suficientemente pequefia para evitar reacciones laterales, tras un
tiempo idealmente infinito se alcanza el potencial de equilibrio, el que dara cuenta
de la conductividad idnica del material.

Estos experimentos de polarizacién presentan dos grandes dificultades. La
primera es que la funcion que describe el fendmeno es analiticamente compleja,
pudiendo soélo ser evaluada en situaciones extremas, a tiempos cercanos a 0 e
infinito.

U=@4-U,/ 7@t/ )" t<t/?2

U=U —@-U./ )- " tz2rl2
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La segunda es que los experimentos resultan normalmente demasiado
largos, con lo cual no es posible evitar alteraciones por reacciones quimicas entre
los componentes de la celda.

Utilizando la base experimental presentada en el capitulo 3 para la
determinacién de la conductividad idnica y el coeficiente de difusién, se propone
un método de calculo para determinar los parametros dinamicos, asociados a la
migracion de litio, utilizando una curva de polarizacion incompleta como la
mostrada en la figura 3.2.

La funcién a tiempo largo puede ser linearizada de la siguiente forma:

In(U,, —U) = In(

$U,
ﬂz) i

Pero para poder llevar a cabo esta linearizacién es necesario conocer el valor de
Uo,

Este valor es obtenido de la siguiente manera:

PASO1:

- Se estima un valor minimo de Us, el cual debe ser mayor que el potencial
maximo obtenido en la curva experimental. Es decir -

Uocr > Umax.
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PASO2:
- El valor del potencial estimado se aplica sobre la funcién linearizada a tiempo
largo y se obtiene una pendiente que da cuenta de 1, el tiempo relativo

caracteristico para esta polarizacion.

PASO3:
- Con estos valores es posible entonces reconstruir una curva teérica que

representaria la curva de polarizacién experimental.

PASOA4:
-Las curva experimental y teérica se comparan tanto a tiempo corto como largo, de
la cual se obtiene una desviacién que en este caso corresponde al cuadrado de la

diferencia entre los valores de potencial experimental y teérico.

Desv.= YU, -U,;.)*

PASOS:
- Para cada potencial estimado existe una desviacion. Mientras menor es la
desviacién mejor es el potencial estimado.
Esto corresponde a una dependencia del potencial estimado con el error
producido.

Al graficar las desviaciones en funcion del potencial estimado se obtiene un
minimo que corresponde entonces al potencial infinito (Fig. A-2. 1), con lo cual es

posible determinar la conductividad i6nica y la difusién del conductor mixto.
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Figura A-2  Desviacion minima del potencial a tiempo infinito con respecto a
potenciales estimados teoricos.
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