=
<
S
3
=
o
3

Universidad Autbnoma de Querétaro

&)

Facultad de Quimica

(NI o3nas
0.
@
/-@' %
Y EL HONOR

%
£Rb AD

Estabilizacion de la fase cubica del Li,LasZr,0,, mediante
la impurificacion con calcio y aluminio

Tesis

Que como parte de los requisitos para
obtener el Grado de

Maestro en ciencias de la energia

Presenta

Luis Fernando Ramirez Anaya

Dirigido por:

Dra. Claudia Elena Pérez Garcia

Querétaro, Qro. a




REPOSITORIO
R I INSTITUCIONAL
DGBSDI-UAQ

La presente obra esta bajo la licencia:
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es

@OSE

CC BY-NC-ND 4.0 DEED

Atribucion-NoComercial-SinDerivadas 4.0 Internacional

Usted es libre de:

Compartir — copiary redistribuir el material en cualquier medio o formato

La licenciante no puede revocar estas libertades en tanto usted siga los términos de la licencia

Bajo los siguientes términos:

Atribucién — Usted debe dar crédito de manera adecuada , brindar un enlace a la licencia,
e indicar si se han realizado cambios . Puede hacerlo en cualquier forma razonable, pero no de
forma tal que sugiera que usted o su uso tienen el apoyo de la licenciante.

@ NoComercial — Usted no puede hacer uso del material con propdsitos comerciales .

SinDerivadas — Si remezcla, transforma o crea a partir del material, no podra distribuir el
material modificado.

No hay restricciones adicionales — No puede aplicar términos legales ni medidas tecnoldgicas que
restrinjan legalmente a otras a hacer cualquier uso permitido por la licencia.

Avisos:

No tiene que cumplir con la licencia para elementos del material en el dominio publico o cuando su uso
esté permitido por una excepcion o limitacion aplicable.

No se dan garantias. La licencia podria no darle todos los permisos que necesita para el uso que tenga
previsto. Por ejemplo, otros derechos como publicidad, privacidad, o derechos morales pueden limitar la
forma en que utilice el material.



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-appropriate-credit
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-indicate-changes
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-commercial-purposes
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-some-kinds-of-mods
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-technological-measures
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-exception-or-limitation
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-publicity-privacy-or-moral-rights

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

Universidad Autbnoma de Querétaro

Facultad de Quimica

Maestria en ciencias de la energia

Estabilizacion de la fase cubica del Li,La;Zr,0,, mediante la
impurificacién con calcio y aluminio

Tesis

Que como parte de los requisitos para obtener el Grado de
Maestro en ciencias de la energia

Presenta
Luis Fernando Ramirez Anaya

Dirigido por:
Dra. Claudia Elena Pérez Garcia

Dra. Claudia Elena Pérez Garcia
Presidente

Dr. Francisco Javier de Moure Flores
Secretario

Dr. Jorge Cruz Gémez
Vocal

Dr. José Santos Cruz
Suplente

Dra. Karen Rodriguez Rosales
Suplente

Centro Universitario, Querétaro, Qro.
Fecha de aprobacion por el consejo universitario (mes y afo)
México



AGRADECIMIENTOS

% Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo econémico
brindado durante mis estudios de posgrado.



CONTENIDO

INDICE GENERAL
INDICE DE FIGURAS
INDICE DE TABLAS

RESUMEN

ABSTRACT

ISR 1)1 0T [ o3[ o I 1
FZ N 1 (=TT [T 0] (R 4
P2 I = - (=g = LS 0 = o 4
2.2 Electrolitos de eStado SOl ..........uuvuuueiiiiiiiiiiiiiiiiriiieee e 6
2.3.ComMPUESEO LI7TLABZI2012 .....oeeiiiii ettt e e e e e e e 8
VO 1 0] o 18] ] [0r=To{ [0 o TR 10
2.5.Reaccion en estado SO0 (RES) ........uuuuiuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeanes 13
2.6 Deposito por LAser PUlsado (PLD) ......ooovvuiiiiiiii e 14
V2 B W =Tol (o= Rl o [0 o= U= Tod (=] 1 72= Uox o] o 16
2.7.1 Difraccion de RAYOS-X (DRX) .....utttiiaaaiiiiiiiiiiiieee ettt e e e e e e e e e e e enes 16
2.7.2. Microscopia por Fuerza Atomica (AFM) ........ccooriiiiiiiii e 17
2.7.3. Microscopia por Fuerza de Sonda Kelvin (KPFM) ........cooooiiiiiiiiiiiieeeeeeeen, 18
S HIPOLESIS ..ot e et e e e e e e e e e e e e aan 19
@ ] o] 1= 110 1T 19
O @ o] (=1 1)V Jo [T 1T = | O 19
4.2. ODjJetiVOS @SPECITICOS ....uveeiiiieeiiiiiiiiee et e e 19
I\ (=1 (oo (] (oo | - ST 20
o0 o == o 11 o 1SS 20
5.2. Sintesis de LizLagZry015, LLZO oot 21
5.3. Determinacién de parametros de sintesis para Li,, 5 AlyLa;  CayZr;0q; ............. 21
5.3.1 Primera ronda de SINTESIS ......iiiiieiiiieiiiiiiiii e e e eeeeetiss e e e e e e eeeeaan e e e e e e e eeeeannnnas 21
5.3.2 Segunda RONAA € SINTESIS .......uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb 23
5.4. Caracterizacion de los blancos de Li, ., 5 AlyLa; ,CayZryO1p i, 25

5.5 Elaboracion de peliculas delgadas por deposicion por laser pulsado (PLD)........... 25



5.6 Caracterizacion de las peliculas por AFM y AFM-Kelvin (KPFM) .......cooovvvvvviiiinnnnn. 26

6. DISCUSION € rESUIATOS .....coeeeeiiiiie e e e e e e e ennnan s 27
6.1. Caracterizacion estructural del blanco de Li;La3Zr,015  coooeeeveeeeviiiiieeeeeeeeeeeiinn, 27
6.2. Determinacion de condiCioNes de SINtESIS ...........uuuuriruriririiiiiiiiiiiiiie——.. 30
6.3. Contraccion de la celda cristalina del Li;Lig Al 35Las 45Ca0 55215015 eeveenneninnnnnnnnns 41
6.4 Caracterizacion de peliculas delgadas de Li;Lig Al 35Lay 45Cag s5Zry0q5.eeennnnnnnn.. 43
R 0] o3 [0 ] 0] =3P 45

o R e (21 (=] A (oI 1= TR 46



indice de Figuras

Figura
1
2

~N o o b~

10

11

12

13

14

15

16

17

Estructura tetraédrica del Li,LasZr,04, (a), estructura cubica (b) [21].

Comparacion de la ocupacion de sitios disponibles para los iones litio en la
(a) estructura tetraédrica y (b) estructura cubica [21].

Sitio y estado de oxidacion preferencial para cada impurificante evaluado, el
color muestra el sitio de sustitucion més estable (verde para litio, rojo para
lantano y azul para zirconio) [24].

Pasos en la sintesis por reaccion de estado soélido.

Diagrama del sistema usado en la técnica de depdsito por laser pulsado [40].

Diagrama de microscopio de fuerza atémica [45].

Patron de difraccion de polvo de Li,LasZr,04, obtenido por medio de reaccion en
estado solido a 1100 °C durante 6 h

Patrén de difraccidon de la muestra con parametros de sintesis: X=0.15,
Y=0.20 y temperatura de 900°C

Patron de difraccion de la muestra con pardmetros de sintesis: X= 0.55,
Y=0.35 y temperatura de 950°C

Patrén de difraccidon de la muestra con parametros de sintesis: X= 0.40,
Y=0.30 y temperatura de 1000°C

Patron de difraccion de la muestra con parametros de sintesis: X= 0.25,
Y=0.25 y temperatura de 1050°C

Patrén de difraccidon de la muestra con parametros de sintesis: tiempo de
sintesis 12 horas vy litio adicional= 10%.

Patrén de difraccidon de la muestra con parametros de sintesis: tiempo de
sintesis 12 horas y litio adicional= 15%.

Patron de difraccion de la muestra con parametros de sintesis: tiempo de
sintesis 8 horas y litio adicional= 15%

Patrén de difraccidon de la muestra con parametros de sintesis: tiempo de
sintesis 8 horas y litio adicional= 10%
Patrén de difraccion de la muestra con parametros de sintesis: tiempo de
sintesis 8 horas y litio adicional= 10%

Micrografias de las peliculas depositadas bajo las condiciones a)C1, b)C2 y c)C3

Pagina

10

11

14
16
18
28

30

33

34

35

37

38

39

40

42
44



indice de tablas

Tabla Pagina
1 Tabla 1. Principales propiedades de los electrolitos liquidos, sélidos y del 4
LisLasZr,04, [13]
Principales caracteristicas de los tipos de baterias mas utilizadas en la
2 ) 6
actualidad [14].
3 Cantidades estequiométricas para obtener 2 g de LLZO 21
4 Condiciones de sintesis para la primera ronda 22
5 Cantidades de precursores (g) para obtener 2 g de LLZO dopado (incluyendo 23
10% extra de LIOH)
6 Relacién molar de calcio-aluminio y formula molar teérica del compuesto 23
final.
7 Condiciones de temperatura y moles de calcio y aluminio por mol de 24
compuesto para las muestras sintetizadas.
8 Constantes de red y parametros estructurales para el blanco de Li;La3Zr,0;, 29
9 Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con parametros 32
de sintesis: X=0.15, Y=0.20 y temperatura de 900°C.
10 Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con pardmetros 33
de sintesis: X=0.55, Y=0.35 y temperatura de 950°C
11 Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con pardmetros 34
de sintesis: X=0.40, Y=0.30 y temperatura de 1000°C
12 Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con parametros 35
de sintesis: X=0.25 Y=0.25 y temperatura de 1050°C
Porcentajes peso/peso de cada fase presente en los blancos sintetizados en
13 la primera ronda de refinamiento de parametros de acuerdo a la temperatura 36
de sintesis.
14 Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con parametros 37
de sintesis: tiempo de sintesis 12 horas vy litio adicional= 10%.
15 Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con parametros a8

de sintesis: tiempo de sintesis 12 horas y litio adicional= 10%.

16 Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con pardmetros 39

de sintesis: tiempo de sintesis 8 horas y litio adicional= 15%

17 Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con parametros 40



18

19
20
21

de sintesis: tiempo de sintesis 8 horas y litio adicional= 10%

Porcentajes peso/peso de cada fase presente en los blancos sintetizados en
la primera ronda de refinamiento de pardmetros

Constante a de red para el blanco de Li;LigsAly35Lay 45Ca0 5521504,
Condiciones usadas en el deposito de las peliculas:

Funcion de trabajo de las peliculas obtenidas por PLD

41

43
43
45



Resumen

Las baterias de litio han formado parte integral de la revolucion tecnolégica
del siglo XXI. Estas baterias son el componente de almacenamiento
energético de la gran mayoria de los dispositivos moviles que se usan en la
actualidad. En los afios recientes, se han convertido en uno de los pilares
para la transicion a energias renovables y la reduccion del uso de los
combustibles fosiles, al ser la principal tecnologia de almacenamiento de
electricidad para los autos eléctricos. Uno de los puntos de investigacion en
el area de las baterias de litio consiste en el desarrollo de los electrolitos de
estado solido, los cuales pueden utilizarse para obtener una mejor
conduccién, aumentar su capacidad energética y posibilitar el uso del litio
metalico. El 6xido de litio, lantano y zirconio ha surgido como uno de los
materiales prometedores gracias a sus propiedades eléctricas y estabilidad
guimica. En este trabajo se sintetizaron blancos del electrolito de estado
solido Li;La3Zr,015 Y Lizyx_3yAl Lasz_,Ca,Zr,0;, mediante reaccion en
estado sdlido. El blanco sintetizado tuvo un porcentaje peso/peso estimado
de la fase cubica de 97.69% obtenido mediante refinamiento Rietveld de los
patrones de difraccion de rayos X. El Blanco obtenido se us6é para el
depodsito de peliculas delgadas mediante la técnica de depdsito por laser
pulsado (PLD). Las peliculas se evaluaron mediante microscopia de fuerza
atomica (AFM) en modo Kelvin (KPFM), lo que permitié estimar su funcion
de trabajo superficial. Los resultados estructurales de los blancos indican
gue el dopaje con Ca y Al es una estrategia viable para estabilizar la fase
cubica de LLZO en materiales obtenidos por estado sélido y potencialmente
aptos para aplicaciones en dispositivos de estado sélido.

Palabras cable: Electrolitos Soélidos, Baterias de litio, LLZO, PLD, fase
clbica, KPFM



Abstrac

Lithium batteries have become an integral part of the 21st century
technological revolution. These batteries are the energy storage component
of the vast majority of mobile devices used today. In recent years, they have
become one of the pillars for the transition to renewable energy and the
phase-out of fossil fuels, serving as the main electricity storage technology
for electric vehicles. One of the research areas in lithium battery technology
focuses on the development of solid state electrolytes, which can be used to
achieve better conduction, increase energy capacity, and enable the use of
metallic lithium. Lithium lanthanum zirconium oxide has emerged as one of
the promising materials due to its electrical properties and chemical stability.
In this work, targets from the solid electrolytes Li,LasZr,0,, and
Lizyx—3yAl,Las_yCa,Zr,0,, Were synthesized by solid-state reaction. The
synthesized target had weight/weight percentages of the cubic phase
estimated at 97.69% obtained through Rietveld refinement of X-ray
diffraction patterns. The obtained targets were used for thin film deposition
using the pulsed laser deposition technique (PLD). The films were analyzed
via atomic force microcopy (AFM) in Kelvin mode (KPFM), this permitted to
estimate it's surface work function. The structural data from the tragets
indicate that doping with a and Al is a viable strategy for stabilizing the cubic
phase of LLZO in material obtain by solid state reaction and could potentially
be fit for use in solid state applications.

Key words: Solid Electrolytes, Lithuim-ion Batteries, LLZO, PLD, Cubic
phase, KPFM



1. Introduccién

En las ultimas décadas, las baterias de litio han pasado a formar una parte integral
en vida de la persona moderna. Estan presentes en los celulares que usamos, los
autos que conducimos e incluso en las herramientas con las que trabajamos. Una
bateria es un dispositivo electroquimico que almacena energia quimica que es
posteriormente convertida en energia eléctrica mediante reacciones de oxidacion-
reduccion. Este sistema de almacenamiento de energia esta compuesto
fundamentalmente por dos electrodos (dnodo y cétodo) sumergidos en un
electrolito, que facilita el movimiento de iones entre ellos [1-2]. Durante la
descarga, el anodo experimenta una oxidacion, liberando electrones que fluyen a
través de un circuito externo hacia el catodo, donde ocurre una reduccion de los
iones liberados de la oxidacion del &nodo, generando asi una corriente eléctrica
utilizable. La eficiencia, capacidad y vida util de una bateria estan determinadas
por factores como los materiales de los electrodos, la composicion del electrolito,
las condiciones de operacidon y los mecanismos de degradacidon especificos de

cada sistema [3].

La industria energética actual enfrenta una doble exigencia: primero esta, la
demanda creciente de sistemas de almacenamiento de energia mas seguros y
duraderos para aplicaciones cada vez mas diversas y exigentes. En segunda esta
la necesidad imperativa de desarrollar tecnologias que cumplan con estandares
ambientales cada vez mas rigurosos. Esta convergencia de requisitos técnicos y
ambientales ha intensificado la blusqueda de alternativas a los sistemas

convencionales de baterias de ion-litio con electrolitos liquidos [1].

Sectores como la movilidad eléctrica, las energias renovables y la electronica de
consumo demandan baterias con mayor densidad energética, ciclos de vida mas
largos y niveles superiores de seguridad. Este conjunto de factores ha resultado

en la investigacion de nuevas tecnologias de baterias que no solo ofrezcan



mejores propiedades técnicas, sino que también incorporen materiales mas
sostenibles, procesos de fabricacion méas limpios y disefios que faciliten el reciclaje

y la reutilizacion de componentes [2].

Las baterias de ion-litio actuales tienen problemas criticos en cuestion de
seguridad, esto debido al uso de electrolitos basados en liquidos organicos
altamente inflamables o electrolitos poliméricos con baja estabilidad quimica y bajo
punto de ignicidon [4]. Esto resulta en una tendencia para generar accidentes por
incendio o explosion, si las baterias son sometidas a un uso inadecuado o
prolongado. El uso de estos electrolitos representan una limitante impértate en
cuestion de densidad energética, velocidad de carga y vida util. Estas limitantes
son el resultado de las varias reacciones que ocurren con mayor facilidad cuando
se usan electrolitos liquidos, entre las principales reacciones se encuentran la
formacién de interfaces apaciguadoras electrolito-electrodo, formacién de

dendritas y degradacion del electrolito [5].

Con el uso de electrolitos de estado soélido se busca eliminar varias de las
limitantes energéticas y de seguridad causadas por la instabilidad quimica y
térmica de los electrolitos usados actualmente. Estos compuestos han mostrado
tener mayor resistencia a la formacién de dendritas y la formacién de interfaces
electrolito-electrodo haciendo asi que las baterias conserven su capacidad de
carga maxima por mas tiempo y prolongando los ciclos de vida util. Asimismo, al
no utilizar liquidos inflamables los riegos de explosién e incendio debidos al dafio

o mal uso de las baterias se vuelve casi nulo [6-7].

Al usar electrolitos de estado soélido ademas de cambiar el material de uno de los
componentes basicos de una bateria, también se cambia la forma de construccion
de las baterias. Para las baterias actuales es necesario hacer uso de un
separador para mantener a los electrodos separados, con el fin de evitar los cortos

circuitos que suceden cuando los electrodos entran en contacto. Esto viene a raiz



de usar un liquido que no ofrece resistencia mecanica alguna para mantener a los
electrodos separados. Esto no solo representa un problema de seguridad que
hace necesaria la introduccion de un elemento inerte que no aporta a la funcién
basica de la bateria, sino que disminuye la densidad energética por unidad de

masa [8].

Para la fabricacion de las baterias de estado sélido se busca depositar finas capas
de electrolito entre los electrodos. Estas capas son mucho mas delgadas (1-10 um
) en comparacion del espacio requerido por las baterias convencionales (20-100
um). Esto disminuye la resistencia interna de la bateria al disminuir la distancia de
viaje de los iones, aumenta la densidad energética por unidad de volumen y hace
innecesario el uso de un separador ya que el mismo material del electrolito

funciona como una barrera mecénica impidiendo que los electrodos se toquen [9].

Gran parte del interés por los electrolitos solidos ha sido enfocado en el

Li,LasZr,0,, debido a que ha mostrado la mayor conductividad i6nica

( 10%-103 S/cm), compatibilidad con el litio metalico, termoestabildad y
temperaturas de operacion de entre todos los electrolitos soélidos. [10-11]. En la
Tabla 1 se muestran las principales propiedades de los distintos tipos de
electrolitos en comparacién con el LLZO. A pesar del alto costo de fabricacion
actual, este material representa la opcion mas viable para baterias de estado
sélido. Ya que la tecnologia aun esta en el periodo transitorio entre la escala de
laboratorio y la industrial, aun existe gran potencial para reducir su costo de

fabricado al desarrollar y optimizar métodos de sintesis a escala industrial [12].



Tabla 1. Principales propiedades de los electrolitos liquidos, solidos y del
LirLasZr,04, [5, 10-13].

Propiedad Electrolitos Liquidos | Electrolitos Sélidos (General) Li;LasZr,04,
Conductividad I6nica
1072-1073 1074-107® 10™4-1073
(S/lcm)
- o Pobre - reacciona Excelente con metal
Estabilidad Quimica Generalmente buena )
con electrodos Li
- o . Excelente (estable
Estabilidad Térmica Pobre (inflamable) Excelente
hasta 900°C)
Propiedades o o o o
o N/A (liquido) Rigido, puede ser fragil Duro pero fragil
Mecanicas
Resistencia de _
Baja Alta Moderada a Alta
Interfaz
Temperatura de Amplio rango (-50°C a Amplio rango (-50°C
p ° 20°C 2 60°C p go ( p go (
Operacion 200°C) a 300°C)
Resistencia a
) Pobre Buena Excelente
Dendritas
Costo de Fabricacion Bajo Alto Muy Alto

2. Antecedentes

2.1. Baterias de litio

Estas baterias se han vuelto populares por su buena densidad energética y gran
eficiencia de ciclo. En la actualidad, las baterias de litio se usan para dispositivos
portatiles y automoviles eléctricos. En los ultimos afios, se han llevado a cabo
esfuerzos para hacer grandes sistemas de almacenamiento de energia con
baterias de litio, pero la tecnologia aun esta fase de desarrollo. Se espera que sea
una tecnologia de transicién hasta encontrar soluciones mas eficientes [14]. En
situaciones donde el suministro de electricidad se vea interrumpido, ya sea de
manera imprevista 0 programada, estos sistemas podria garantizar la operacion

continla de equipos electronicos en sectores tales como el de manufactura,




aeroportuario y el hospitalario. Estos sistemas también forman parte integral en
estrategias de traslado del consumo energético. Estas estrategias se basan en
aprovechar al maximo los periodos del dia donde la electricidad es mas barata. Al
cargar las baterias en periodos de baja demanda y al usar la energia almacenada
durante las horas de mayor costo por KWh se genera un ahorro monetario
sustancial [8]. El uso en la transicion hacia fuentes de energia renovables sigue un
principio similar. Al poder almacenar la energia generada durante los periodos
mas productivos del dia se puede mitigar la inherente intermitencia en la

produccioén de electricidad de la energia solar y edlica [2].

En general, las baterias de ion de litio se caracterizan por una larga vida (util
(superior a 1000 ciclos), alta eficiencia (casi del 100%), baja tasa de autodescarga
(2—8% al mes) y amplio rango de temperatura de funcionamiento (las baterias de
ion de litio comerciales pueden cargarse entre 0 y 45 °C y descargarse entre —40 y
65 °C) [15]. Estas baterias pueden fabricarse en una amplia variedad de formas y
tamafos, como disefios prismaticos planos o "apilados”, prismaticos enrollados,
cilindricos de espiral en tamafios pequefios (0.1 Ah) hasta grandes (160 Ah).
Adicionalmente, gracias a que se puede utilizar una gran gama de compuestos
quimicos, las baterias de litio muestran una gran flexibilidad en cuanto a
materiales y métodos de fabricacion [1]. Las principales desventajas de las
baterias de ion de litio son su alto costo, la baja reciclabilidad, la degradacién
potencial cuando se descargan por debajo de 2 V a temperaturas elevadas (65 °C)
y el riesgo de peligro en caso de sobrecarga. La Tabla 2 muestra las

caracteristicas mas importantes de las baterias de ion de litio y otras baterias [13].



Tabla 2. Principales caracteristicas de los tipos de baterias mas utilizadas en la

actualidad [14].

Caracteristica Tipo de bateria
Plomo - Niquel-Cadmio | Ni-MH Na-S lon-Li Zinc-
acido bromuro
Densidad energética =30-50 50-75 40-110 | 150-240 100-250 75-85
(Wh/kg)
Voltaje de celda (V) 2 1.29 1.35 1.78- 2.5-5.0 1.85
2.07
Eficiencia de ciclo 75-80% 60-70% - 75-90% =100% 65-75%
Vida util (afios) 2-3 >10 >5 10-15 5-6 5-10
Ciclos de vida (ciclos) 500-1000 2000-2500 300-500 2500 >1000 >2000
Temperatura de 18-45 -40a 50 -30a70 | 300-350 20-65 20-50
operacion (°C)
Impacto ambiental Daiiino Daiiino Bajo Bajo Bajo Bajo
Costo (/KWh) $300-600 $1,000 - $300- $600-2500 $150-
500 1000
Reciclabilidad Buena Buena Buena - mala Buena
2.2. Electrolitos de estado sélido

El electrolito constituye un elemento fundamental en el desempefio de las

baterias, ya que influye directamente en su eficiencia y estabilidad. De acuerdo

con su estado de agregacion a temperatura ambiente, los materiales electroliticos

pueden clasificarse como electrolitos liquidos, electrolitos poliméricos, electrolitos

iGnicos y electrolitos solidos inorganicos [15].

Las baterias tradicionales de ion-litio tienen problemas criticos en cuestion de

seguridad, esto debido al uso de componentes organicos liquidos altamente

inflamables o electrolitos poliméricos con baja estabilidad quimica y bajo punto de

ignicion. Esto resulta en una facilidad para generar accidentes por incendio o

explosion, si las baterias son sometidas a un uso inadecuado. Al sustituir estos




componentes por un solido altamente termoestable, los problemas de seguridad

de usar liquidos organicos altamente inflamables son eliminados [7].

Los electrolitos de estado solido muestran una gran variedad de ventajas
adicionales cuando se usan para construir baterias de estado sélido. Primero, al
no usar liquidos el empaque de las baterias se simplifica mucho, lo que disminuye
el peso de materiales que no contribuyen a la capacidad de la bateria y aumenta
la densidad energética de estas. Asi mismo, comparado con los otros tipos de
electrolitos, los electrolitos de estado sélido presentan mayor estabilidad
electroquimica y mayor compatibilidad con materiales catédicos de mayor
potencial energético. Finalmente, estos compuestos tienen excelentes
propiedades mecanicas para el uso en baterias [8, 17]. Debido a estas
propiedades los electrolitos de estado sélido son objeto de estudio para ser
utilizados en la fabricacion de una bateria totalmente de estado sélido (ASSB, por
sus siglas en inglés). Los electrolitos de estado sdlidos se pueden clasificar en tres

tipos: solidos inorganicos, solidos poliméricos y sélidos compuestos [17].

Los principios fundamentales del funcionamiento de las baterias con electrolitos
liqguidos son los mismos para las baterias con electrolitos de estado solido.
Durante la etapa de carga, los iones-litio se desacoplan del catodo y se
transportan a través del electrolito y las interfaces electrolito-electrodo hacia el
anodo. Los electrones viajan del catodo hacia el anodo mediante un circuito
externo. Durante la etapa de descarga, los flujos se invierten [18]. Debido a las
funciones que los electrolitos desempefian en las baterias hay cuatro caracterizas
esenciales que deben satisfacer: conductividad eléctrica casi nula, Numero de
transferencia cercano a 1, Alta conductividad iénica, superior a 10™* S/cm a

temperatura ambiente y un intervalo amplio de estabilidad electroquimica [19].



2.3. Compuesto LisLa3zZr,04,

Cuando se comparar al LiyLas;Zr,0,, contra otros electrolitos de estado sélido
varias ventajas se hacen evidentes. El Li;Las;Zr,0,, exhibe mejor conductividad
ibnica y mayor estabilidad quimica ante el litio metalico que otros o6xidos
electroliticos. Por otro lado los electrolitos tipo sulfuro presentan conductividades
iGnicas mayores, pero la viabilidad de estos se ve afectada negativamente por su
baja compatibilidad con el litio metalico y las condiciones de sintesis muy estrictas
necesarias debido a su alta sensibilidad a la humedad. Estas son las razones por
las que entre la gran variedad de electrolitos solidos, el Li;LasZr,0,, ha surgido

como uno de los electrolitos mas prometedores [20].

En 2015, Ramakumar y colaboradores mostraron que, entre todos los compuestos
de litio de tipo granate, el LLZO con una composicion de Li,Las;Zr,0,, exhibe la
mayor conductividad iénica, lo que corresponde a la menor energia de activacion.
Informaron que a 33 °C, la composicién Li,LasZr,0,, muestra una conductividad
ionica total (volumen + limites de grano) de 3 x 10~* S/cm con una energia de
activacion de 0.32 eV. Sin embargo, con un aumento adicional en el contenido de
litio, la conductividad ionica total comienza a disminuir; para un contenido de litio
de 7.5 unidades molares, la conductividad disminuye a 1 x 10~ S/cm con un

aumento en la energia de activacion de 0.38 eV [21].

El LLZO presenta dos fases cristalinas, una tetraédrica que es estable a
temperatura ambiente con baja conductividad del ion Li de alrededor de 1x107°
S/cm y una fase cubica que tiene una conductividad habitualmente 100 veces
superior a la fase tetraédrica. Una transicion de la fase tetraédrica a cubica toma
lugar entre 100°C y 150 °C [21]. La Figura 1 muestra las estructuras cristalinas de

la celda tetragonal y cubica.
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Figura 1. Estructura tetraédrica del Li;LasZr,0,, (a), estructura cubica (b) [20].

La diferencia de conductividad puede explicarse al existir un mayor nimero de
espacios intersticiales disponible para ser ocupados por los iones Li en la fase
cubica, lo cual facilita la movilidad, en contraste al casi 100% de ocupacion de
estos espacios en la fase tetraédrica. La Figura 2 muestra los sitios disponibles

para ser ocupados por el litio dentro de cada fase del LLZO.

Para un conductor de iones, la conductividad se puede expresar como:
o = neu (1)

[{Pe i) “ ”

Donde “n” representa el numero de portadores de carga, “e” es la carga de los

portadores y “u” estéd dada por movilidad de los portadores de carga determinada
principalmente por la estructura (LaOs y ZrOg) que afecta el tamafio del canal de

transporte del ion-litio [22].

Una gran variedad de estudios han mostrado que al introducir cationes de alto
estado de oxidacién se puede cambiar la concentracion de ion-litio, generando

vacancias adicionales, resultando en un aumento de la movilidad de los iones a



través de la red cristalina [23]. La introduccion de estos cationes en la estructura
del LLZO se conoce como impurificacion.

a _/ \ (b)

()
P

Sitio Li2
(9=1) Sitio Li2
L (9=0.35)
Sitio Lil
(9=1) Sitio Lil
Sitio Li3
(9=1)
A
x =

Figura 2: Comparacion de la ocupacién de sitios disponibles para los iones litio en
la (a) estructura tetraédrica y (b) estructura cubica [21].

2.4. impurificacion

Diversos investigadores se han embarcado en la tarea de encontrar los sitios
preferenciales para todos los posibles impurifcantes del LLZO [24]. Sus célculos y
diversos experimentos han demostrado que la impurificacién y co-impurificacion
con cationes en los sitios de Li, La y Zr son estrategias efectivas para obtener un
electrolito de estado sélido de la fase cubica del LLZO de alta calidad y estable a
temperatura ambiente. La Figura 3 muestra los sitios preferenciales de sustitucion

para cada posible impurificante.
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Figura 3. Sitio y estado de oxidacién preferencial para cada impurificante
evaluado, el color muestra el sitio de sustitucibn mas estable (verde para litio, rojo

para lantano y azul para zirconio) [24].

Hasta ahora la mono-sustitucion con elementos, Al [24], Ga [26], Zn [27], Fe [28],
Ca [29], Ba [30], Ta [31], W [32], F [33], Ge [34], Sb [35], Mg [23], Sc [23], entre
otros y co-impurificacién [20],[26], han mostrado obtener buenos resultados en la
modificacion de las propiedades del LLZO. De entre los sustituyentes el Al, Ga, Ta
y Nb han dado los mejores resultados.

A través de multiples estudios se encontré un patrén en comun en los aquellos
donde se produjo un material con mayor conductividad i6nica a 3 x 10~* S/cm.
La observacibn comin es que se obtiene una mayor conductividad i6nica casi
exclusivamente cuando la cantidad de litio es de entre 6.4 a 6.75mol por unidad de

formula [17].

El aumento de la conductividad ionica usualmente se consiguen con 6-7mol Li por
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unidad de formula. Los sustituyentes supervalentes son requeridos para conseguir
estas concentraciones en el LLZO. Ya que estos portan mayor cantidad de cargas
positivas que los atomos a los que substituye, es posible remover parte de los
iones litio y aun mantener un compuesto neutro. Es por esto por lo que los
impurificantes mas usados son los A3t (Li), Ga3* (Li), Ta®* (Zr), and Nb>* (Zr).
[36][37]

Los sustituyentes subvalentes se han evadido en el pasado ya que estos producen
una deficiencia de carga positiva la cual hace necesario concentraciones de litio
superiores a 7.0 por unidad de férmula para compensar la diferencia de cargas. El
aumento de litio en la estructura cristalina tiene como efecto una disminucion de
espacios intersticiales libres que los iones pueden ocupar en su recorrido entre los
electros dando como resultado una disminucion en la conductividad i6nica. Se ha
demostrado que varios impurificates de esta clase estabilizan la estructura
cristalina cubica y dan como resultado una conductividad iénica mejorada [22, 29-
30]. El calcio, al ser un sustituyente subvalente, ha sido utilizado como co-
impurificante de los cationes Ta>* y Nb>* donde ha mostrado tener una sinergia
positiva al aumentar la conductividad iénica. Ha mostrado tener efectos sobre la
concentracion critica del otro impurificaste necesaria para estabilizar la fase
cubica. También ha sido utilizado para limitar la perdida de litio. Al sustituir al La,
uno de los elementos mas escasos en la corteza, también hay un interés
econdmico al impurificar con un elemento tan abundante y barato como lo es el
calcio [23, 29].

Un afecto adicional de la impurificacion elemental sin importar si la sustitucion se
da en los sitios de La*3 (Ca*?, Sr*2, Y*3, Bat?), en los sitios del Zr** (Ta*>, Ge™*,
Sh*>, Sc*3) 0 en los sitios del Li*t (Fet3, Ga*3, Al*3, Zn*?), es la disminucion de la
temperatura de sintesis [16]. Las temperaturas mas comunmente usadas en
estudios previos se encuentran en el rango de los 900°C hasta los 1150°C. Aun

no es claro cuales son los efectos que el grado de impurificacion, los precursores

12



usados y los elementos impurificantes tienen sobre la temperatura y tiempo de

sintesis para obtener un producto compuesto mayoritariamente por la fase cubica.

Se ha sintetizado LLZO impurificado mediante multiples métodos entre los cuales
se encuentran: sol-gel, reaccion en estado soélido, método Pechini y Sputtering. La
reaccion en estado solido ha sido el método preferido en muchas investigaciones

gracias a su simplicidad, alto rendimiento y bajo costo [15].

2.5. Reaccién en estado sélido (RES)

La reaccién en estado solido (RES) es un método se sintesis ampliamente usado
para la obtenciébn de materiales policristalinos a partir de reactivos en estado
sélido. Se emplean altas temperaturas para que las reacciones se lleven a cabo.
Varios factores quimicos y morfolégicos afectan el proceso, estos incluyen: la
reactividad, area superficial y energia libre, la temperatura, presion y composicion

de la atmosfera de reaccion [38].

Al mezclar reactivos en forma de polvos en proporciones adecuadas y elevar la
temperatura, se pueden sintetizar materiales sélidos policristalinos densificados.
Generalmente, se usan o6xidos y carbonatos como reactivos precursores. Los
reactivos se someten a pasos sucesivos de molienda y sinterizado.
Posteriormente, es comun compactar en forma de pastillas los sélidos obtenidos,
aunqgue los polvos generados también pueden ser utilizados. Una uniformidad en
cuanto a morfologia de granos y distribucion de granos finos son esenciales para
obtener pastillas de buena calidad. La compactacion de las pastillas es importante
para evitar agrietamientos y huecos al realizar tratamientos mecanicos y térmicos

a las pastillas [38].

Ya que los polvos seran llevados a pasos repetidos de molienda y calentamiento
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para obtener particulas finas y tamafio uniforme, es importante mantener un
proceso controlado durante la molienda de los polvos precursores. Esto se logra
utilizando reactivos de gran pureza y estabilidad quimica entre si a temperatura
ambiente. Habiendo obtenido polvos homogeneizados, estos pasan a una etapa

de modelado y consolidacion para formar pastillas [38].

Para la sintesis, es importante tomar una temperatura y tiempo de reaccion
apropiado para asegurar que la sintesis se efectué y se densifiqgue el material. La

Figura 4 muestra los pasos generales para la sintesis en estado sélido.

Calgulos’ . Mezclay Modelado y
Estequiométric X .
o molienda consolidado

Figura 4. Pasos para la sintesis por reaccion de estado sélido.

2.6. Deposito por Laser Pulsado (PLD)

La popularidad de esta técnica para el depdsito de peliculas delgadas se debe a
que al utilizar un laser se producen altas temperaturas de ablacion en intervalos
muy cortos de tiempo, esta caracteristica de la técnica hace posible mantener la

composicién del blanco en las peliculas depositadas [39].

En este proceso, se lleva a cabo una rapida ablacién de material que se encuentra
en el area de interaccion del laser. Esto produce la proyeccion y fragmentacion de
una pequeia cantidad del material bajo la superficie ablacionada. El plasma que
se genera se expande en un angulo de 90 grados respecto a la superficie de

incidencia. Debido a la direccién de propagacion del plasma, el sustrato sobre el
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cual creceré la pelicula se coloca de manera paralela y enfrente del blanco para
exponerlo a la mayor densidad de material. Una atmésfera controlada o al vacio
se puede usar para evitar la oxidacion y degradacion del material [39]. Los laseres
mas comunmente usados son: ArF (193 nm, o0 6.42 eV), KrF (248 nm, 0 4.99 eV),
XeCl (308 nm, o0 4.03 eV), and Nd:YAG (1064 nm, o 1.16 eV). Estos laseres son
capaces de producir potencias pico muy elevadas (=10-10° W/cm?) en duraciones
de pulso cortas, no mas largas que unos cuantos nanosegundos o femtosegundos
[40].

Entre las muchas consideraciones y variables a controlar se encuentran
pardmetros como la distancia entre el blanco y el sustrato, de la potencia, del
tiempo de exposicion y de la temperatura del sustrato. La distancia entre el blanco
y sustrato tiene una relacion directa con el grosor de las peliculas al igual que el
rebote de varias de especies debido a alta energia cinética cuando la distancia es
muy corta. La temperatura del sustrato controla la difusibn de adatomos y
promover la coalescencia de islas; por lo tanto juega un papel importante en la

cristalinidad, formacién de fases y morfologia de las peliculas. [40]

La Figura 5 es una representacion del sistema de PLD. Se observa el laser
pulsado focalizado sobre el blanco; este produce temperaturas elevadas (>
101! Ks~1) en intervalos de tiempos muy pequefios para conseguir la evaporacion
del material. EI material se eyecta en un angulo de 90 grados respecto a la
superficie del blanco que interactia con el pulso laser, formando asi una columna
constituida por una mezcla de especies quimicas neutras y con carga. Asi, pulso
por pulso, el material se deposita sobre sustrato, logrando el crecimiento de las

peliculas deseadas [41].
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Figura 5. Diagrama del sistema usado en la técnica de depdsito por laser pulsado[
41].

2.7. Técnicas de caracterizacion
2.7.1. Difraccion de Rayos-X (DRX)

Para determinar los parametros de red, orientacion de los granos y tipo de
estructuras cristalinas, esta técnica ha sido la técnica predilecta durante el dltimo
siglo. La técnica consiste en incidir un haz de rayos X sobre un material, el cual es
difractado y reflejado en los planos de la estructura cristalina que genera una sefial

de interferencia constructiva satisfaciendo la ecuacion de Bragg [42]:

nA = 2dsenf (2)
Donde:

“d” es el espaciado entre los planos de los cristalinos.

“A” es la longitud de onda de los rayos X.
“@” el angulo de incidencia de los rayos X.
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Un difractograma o patrén de difraccion se obtiene al graficar la intensidad de la
difraccion medida contra dos veces el angulo de incidencia. Cada estructura
cristalina tiene planos especificos donde se produce una difraccion que crea un
patron de interferencias constructivas caracteristico de cada sistema cristalino e
incluso se puede distinguir entre materiales que comparten sistema. La
identificacion de materiales se hace mediante la comparacion con espectros

obtenidos a partir de patrones estandar en polvo [43].

2.7.2. Microscopia por Fuerza Atémica (AFM)

Utilizada para obtener imagenes de superficies a escalas nanométrica, esta
técnica de barrido de alta resolucion ha surgido como una alternativa a la
microscopia electrénica de barrido. El principio fundamental de la AFM es el
escaneo de una muestra con una punta de filo manométrico. Las fuerzas
generadas entres la punta y la muestra causan una deflexion de la punta que es
medida mediante laser. Al moverse la punta esta causa una reflexion en el laser
que es medida por fotodetector. La informacién de la deflexion es convertida a
imagines topograficas con resoluciones manométricas hasta a escala atomica [44].

Esta técnica se puede operar en varios modos los cuales incluyen: modo contacto,
modo sin contacto y modo tapping. Gracias a es que solo se necesita una
preparacién minima de la muestra y es capaz de usarse en atmosfera abierta,
vacio y ambientes liquidos, esta técnica es especialmente (til para muestras
bioldgicas. Aparte de proveer una imagen tridimensional de la muestra esta
técnica también permite propiedades mecéanicas tales como elasticidad,
coeficiente de friccion y de adhesion [44]. En la Figura 6 se muestra las partes

fundamentales de un Microscopio de fuerza atémica.
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Figura 6. Diagrama de microscopio de fuerza atomica. [45].

2.7.3. Microscopia por Fuerza de Sonda Kelvin (KPFM)
Como una técnica avanzada de la microscopia de fuerza atémica (AFM) esta
técnica permite el mapeo simultaneo de la topografia superficial de una muestra y
la distribucibn de potencial electrénico a escala nanométrica. Midiendo la
diferencia de potencial de contacto entre la muestra y la punta conductora del AFM
esta técnica es capaz de determinar variaciones locales de la funcion de trabajo

de la superficie de la muestra. [46].

La técnica opera aplicando un voltaje AC a la punta durante el barrido, creando
una fuerza electrostatica oscilante. Un bucle de retroalimentacion ajusta el voltaje
DC para minimizar esta oscilacion, representando el voltaje de anulacién del
potencial superficial local. KPFM es particularmente valioso para caracterizar
propiedades electronicas de semiconductores, materiales fotovoltaicos, electrénica
organica y materiales bidimensionales, proporcionando informacion sobre la

distribucion de carga, perfiles de dopaje y fenémenos interfaciales [46].
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3. Hipobtesis

La sustitucion parcial de Ca?* y AR* en los sitios del La3* y Li*, respectivamente, en
la estructura del Li,La;Zr,0,, promueve la estabilizacion de la fase cubica
mediante la generacion de vacancias de litio y la modificaciéon del entorno

cristalografico, favoreciendo asi la estabilidad estructural de dicha fase.

4. Objetivos
4.2. Objetivo general

Estudiar el efecto de la impurificacion con calcio y aluminio sobre la estabilizacion
de la fase cubica del Li,La;Zr,0,, a partir de blancos sintetizados por reaccion en

estado sélido y peliculas delgadas depositadas por PLD.

4.3. Objetivos especificos

1. Examinar las condiciones de sintesis, de temperatura, tiempo y exceso de
litio para obtener composiciones del tipo Li;ix_3yAl,Laz_,Ca,Zr,0;, (X:

0.1-0.55 y Y: 0.2-0.35) que produzcan el mayor porcentaje de la fase
cubica.

2. Fabricar blancos de Liy,y_3yAlyLas_xCa,Zr,0,, mediante el método de

reaccion en estado sélido.

3. Depositar peliculas delgadas de Li;ix_3yAl,Lasz_,Ca,Z1,0;, utilizando la

técnica de deposicion por laser pulsado (PLD).
4. Evaluar el efecto de la impurificacion con calcio y aluminio sobre la

estabilizacion de la fase cubica de Li,Las;Zr,0,, mediante difraccién de

rayos X y refinamiento estructural.
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5. Analizar la morfologia superficial y la funciéon de trabajo de las peliculas
delgadas depositadas por PLD mediante microscopia de fuerza atémica
(AFM) y AFM en modo Kelvin (KPFM), con el fin de valorar su posible
aplicacion como electrolito soélido.

5. Metodologia

Como primera etapa del presente proyecto de investigacion, se obtuvieron polvos
del compuesto oOxido de litio, lantano y zirconio (LLZO), tanto en su forma
intrinseca como impurificada simultaneamente con calcio y aluminio. La sintesis se
realizd6 mediante reaccibn en estado sélido. Los valores adecuados de
temperatura, tiempo de sintesis y porcentaje adicional de litio se determinaron
mediante dos rondas de sintesis, en las cuales se variaron sistematicamente
dichos parametros con el propésito de optimizar la obtencion de composiciones de

los blancos del tipo Liy,x_3yAlyLas_Ca,Zr,045;.

Posteriormente, los polvos obtenidos se densificados mediante prensado
hidraulico para obtener pastillas, que fueron caracterizadas estructuralmente con

el fin de analizar la composicion final de las fases presentes.

5.1. Reactivos
e 7r0, (99%), Sigma Aldrich
e LiOH - H,0 (98%), Sigma Aldrich
e La,05 (99.9%), Aldrich Chemistry
e (aC05 (99.9%), Meyer

Al,05 (99%), Sigma Aldrich
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5.2. Sintesis de Li7La32r2012, LLZO

La sintesis del LLZO intrinseco se realizé mediante reaccidén en estado sélido. Se
pesaron cantidades estequiométricas de hidréxido de litio, LiOH, 6xido de lantano
lll, La,04, y Oxido de zirconio, Zr0, para obtener 2 g del compuesto final. La Tabla

3 presenta las cantidades utilizadas.

Tras la molienda manual durante 30 minutos en mortero de agata, los precursores
se transfirieron a un crisol de porcelana (65 mm de didmetro x 54 mm de altura) y
se sometieron a un tratamiento térmico de 1100 °C por 6 horas en atmodsfera

abierta.

Tabla 3. Cantidades estequiométricas para obtener 2 g de LLZO.

Precursor Cantidad (mol) Masa (g)
LiOH 0.0183 0.7703
La,0; 0.0036 1.1640
Zr0, 0.0048 0.5870

La reaccion general propuesta para la formacion de LLZO es una modificacion de

la propuesta por Aleksandrov et al [47]:

14LiOH + 3La203 + 4‘ZT02 il 2Li7La3ZT2012 + 7H20 + 3502

5.3. Determinacion de parametros de sintesis para

Li7+x_3yAlyLa3_xCaer2 012

5.3.1 Primeraronda de sintesis

En esta etapa se evalu6 el efecto de la temperatura en la formacion de la fase

cubica. Se buscé obtener 3g de material por muestra. Se utiliz6 un exceso del
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10% de LiOH para compensar pérdidas por evaporacion. La Tabla 4 muestra la
temperatura y los valores de X'y Y en la formula Li;,,_3,Al,Las_,Ca,Zr,04, para
cada muestra sintetizada. La Tabla 5 contiene las cantidades de cada precursor
usado para cada composicion y la Tabla 6 contiene la férmula molar final del LLZO

para cada muestra sintetizada.

La reaccion global propuesta para la formacion del LLZO dopado con Calcio y
Aluminio es:

(14 — 6Y + 2x)LiOH + 2xCaC05; + (3 —x)La,05 + 4Zr0, + yAl,05; + (3y — x)0,
~ 2Lizy_3yAl,Las_,Ca,Zr,015 + 2xC0, + TH,0

Los pasos realizados fueron:
Célculos estequiométricos para 3g de producto final.
Adicién de 10% extra de LiOH.

Molienda manual durante 30 min.

A

Tratamientos térmicos entre 900°C y 1050°C por 6 horas en

condiciones de atmodsfera abierta.

Tabla 4: Condiciones de sintesis para la primera ronda.

Muestra Temperatura (°C) | Calcio (X) Aluminio (Y)
1-1 900 0.1 0.2

2-1 1050 0.25 0.25

3-2 1000 0.4 0.3

4-1 950 0.55 0.35

Tabla 5. Cantidades de precursores (g) para obtener 3 g de LLZO dopado

(incluyendo 10% extra de LiOH).
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Muestra | cqco, (g) | Al203 (9) | La203 (g) | ZrO2 (9) LiOH (g)
1-1 0.0135 0.0245 1.1360 0.5926 0.7221
2-1 0.0342 0.0312 1.0949 0.6023 0.7340
3-2 0.0557 0.0380 1.0525 0.6124 0.7463
4-1 0.0778 0.0451 1.0087 0.6228 0.7590

Tabla 6. Relacién molar de calcio-aluminio y férmula molar tedrica del compuesto

final.
Muestra Ca Al Formula
1-1 0.1 0.2 Lig 5Aly20La500Ca0 10272042
2-1 0.25 0.25  |LigsAlyoslas75Cag 521,04,
3-2 0.4 0.3 LigsAlg30Lay60Ca0.40Z75015
4-1 0.55 0.35 | LigsAlyzslay 45CagssZr,04,

5.3.2 Segunda Ronda de sintesis

Se selecciond la composicion con mayor proporcion de fase cubica de LLZO
obtenida en la primer ronda (muestra 4-1) y se variaron los tiempos de sintesis (8
y 12h) y el exceso de litio (10% y 15%). Ademas, se introdujo un pre-tratamiento
térmico de los precursores, LiIOH y Al,O3 (200°C, 2h) y La,O3 y CaCO3 (900°C, 8h)
con el fin de eliminar agua adsorbida. Esto establecio la temperatura de sintesis a
950 °C vy los valores de X=0.55y Y=0.35. La Tabla 7 muestra las condiciones de
sintesis para cada muestra. Para la cantidad de precursor usado se tomaron las
mismas cantidades establecidas para el blanco 4-1 en la Tabla 5. Las muestras
obtenidas en esta ronda fueron prensadas para posteriormente ser empleadas

como blancos .en la técnica de fabricacién de peliculas por PLD.
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Tabla 7. Condiciones de temperatura y moles de calcio y aluminio por mol de

compuesto para las muestras sintetizadas.

Muestra Tiempo (horas) %L.itio afadido
4-4 12 10%
4-5 12 15%
4-6 8 15%
4-7 8 10%

Procedimiento de sintesis de los blancos

Se realizaron los calculos estequiométricos para obtener 2g del

material final para cada composicion.

. Se afiadié un exceso de LIOH (10%) para compensar pérdidas por

evaporacion durante la sintesis.

. Se aplicaron tratamientos térmicos a los precursores previos a la

molienda:

e LiOH y Al,O3: 200 °C por 2 h.

e La203y CaCOs: 800°C por 8h
Se realiz6 la molienda de los precursores durante 30 minutos en
mortero de 4gata para homogeneizacion.
La sintesis se llevd a cabo usando los pardmetros optimizados de
temperatura y tiempo obtenidos en etapas previas.
El material sinterizado se recuper6 y se moli6 nuevamente durante 30
minutos en mortero de agata.
Los polvos finales se prensaron hidraulicamente en un dado de 4" a
una presioén aproximada de 5 t/m? durante 20 minutos para obtener las
pastillas.
Las pastillas se destinaron al analisis estructural mediante difraccién de

rayos X.
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5.4. Caracterizacion de los blancos de Liy,,_3yAl,Laz_,Ca,Zr,04;:

Las pastillas de LLZO fueron caracterizadas médiate difraccion de rayos X para
corroborar la obtencion de la fase cubica, identificar las fases adicionales
presentes y determinar la composicion porcentual peso/peso de los diferentes
compuestos presentes en las pastillas.

Una vez obtenido los difractogramas de las pastillas, se usé el software Match!
con el cual se identificaron las fases presentes en cada muestra. Posteriormente,
mediante refinamiento Retvield, utilizando el software FullProf, se estimaron los
porcentajes de peso/peso de las diferentes fases presentes en cada pastilla, y los
pardmetros de red de la fase cubica del LLZO. De esta manera se evalud la

eficiencia del dopaje con Ca y Al en la estabilizacion estructural del LLZO.

5.5 Elaboracion de peliculas delgadas por deposicion por laser pulsado

Las peliculas delgadas de LLZO se obtuvieron mediante la técnica de deposicion
por laser pulsado (PLD), utilizando como blanco la pastilla sintetizada mediante
reaccion en estado solido con la composicidn ( LigsAly3slas ssCagssZr5,045)
optimizada en las rondas de sintesis previas. Esta técnica permite transferir la
composicion quimica del blanco hacia el sustrato con alta fidelidad, con una alta
probabilidad de mantener la estequiometria del material y de obtener
recubrimientos homogéneos aun para materiales ceramicos de alta complejidad

quimica, como el LLZO.

El depdsito se realizd en un sistema PLD equipado con un laser UV de 248nm. Se
utilizé para el depdsito un solo blanco de LLZO dopado con Ca y Al. El crecimiento
de las peliculas se realizé sobre substratos de vidrio previamente lavados con
agua destilada y jabon neutro, seguido de una limpieza en mezcla cromica, una
segunda limpieza con agua destilada y posteriormente secados con gas de

nitrégeno.
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Las condiciones del equipo fueron las siguientes: laser KrF (248 nm) frecuencia de
disparo de 50Hz, potencia de 7.5 J/cm?, distancia del blanco al substrato de 3.5-
4.5cm, tiempo de depdsito de 10 minutos y temperaturas de sustrato de 300-
400°C.

Después del depdésito, las peliculas se retiraron del sistema PLD y se almacenaron

en condiciones ambientales hasta su analisis por AFM y AFM-Kelvin.

El espesor final de la pelicula fue tan fino que impidi6 la obtencién de patrones de
difraccidén de rayos X debido a la ausencia de sefales distinguibles con respecto a

las del sustrato.

5.6 Caracterizacion de las peliculas por AFM y AFM-Kelvin (KPFM)

Las peliculas delgadas de LLZO depositadas por PLD fueron caracterizadas
mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) con el fin de analizar su
morfologia superficial y caracteristicas topograficas. Adicionalmente, se empleo
AFM en modo Kelvin (Kelvin Probe Force Microscopy, KPFM) para estimar la
funcién de trabajo superficial de las peliculas. Las mediciones se realizaron en
modo tapping empleando puntas calibradas de silicio montadas sobre
microcantilever comerciales. Las imagenes AFM junto con los mapas de
potencial superficial mediante KPFM, permitieron evaluar la uniformidad del
depdsito obtenido por PLD, identificar posibles defectos superficiales, analizar la
continuidad de la pelicula, calcular la funciéon de trabajo relativa tomando como
referencia la punta calibrada y analizar la homogeneidad del potencial de

superficie en las peliculas.

La funcion de trabajo de la muestra se calcula mediante la relacién:

Pmuestra = ¢punta - chpd
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Donde ¢, €S la funcion de trabajo de la punta de AFM (calibrada previamente
con una referencia de oro, ¢4, = 5.1 eV), e es la carga elemental del electron y

Vepa €S la diferencia de potencial de contacto.

6. DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan y discuten los difractogramas correspondientes a la
caracterizacion estructural de los blancos de LLZO sintetizados durante las
distintas rondas de refinamiento de pardmetros. Posteriormente, se muestran los
resultados obtenidos de la caracterizacibn mediante microscopia de fuerza
atomica en modo Kelvin (KPFM) de las peliculas delgadas depositadas por

deposicion por laser pulsado (PLD).

6.1. Caracterizacién estructural del blanco de Li;La3;Zr,04,

La Figura 7 muestra el difractograma obtenido del blanco de Li;LasZr,0,,
intrinseco. Al comparar las sefiales de mayor intensidad con el estandar
CIF#1528994, se observa que la fase predominante en el material corresponde a
La,Zr,0,. En particular, el pico localizado en 28.65° puede asignarse al plano
(222) de dicha fase. Lo anterior indica una baja conversion de los precursores a la
fase tetragonal del LLZO. Esto puede deberse al cambio en la combinacién de
precursores, ya que los polvos LiOH, La,05 y Zr0O, no son los precursores mas
comunes en las sintesis reportadas del LLZO intrinseco o impurificados.
Adicionalmente, debido a las altas temperatura de sintesis de entre 1100°C vy
1200°C es comun que la fase tetragonal no se obtenga debido a la contaminacion
generada por la difusion de los elementos que constituyen el crisol hacia la mezcla

de polvos precursores [48].
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Figura 7. Patron de difraccion de polvo de Li,LazZ1,0,, obtenido por medio de reaccion

en estado sélido a 1100 °C durante 6 h.

No obstante, se puede apreciar un segundo conjunto de picos en 16.71° y 27.41°
qgue se le atribuyen a los planos (211) y (402) de la fase tetragonal de LLZO. Al
compararlos con el patron PDF#00-063-0174 se puede corroborar que estos picos

pertenecen a dicha fase.

Los parametros de red (a y c) de la fase tetragonal se determinaron mediante
analisis de los picos de difraccibn mas prominentes, especificamente las
reflexiones (402) y (211). El calculo se realizé aplicando la ecuacion (5) para
sistemas cristalinos tetragonales, y los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla 8.
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1 h? + k> I?
= + (5)

d? a’ c?

Los simbolos h, k y | representan los indices de Miller que identifican los planos
cristalograficos reflectantes, mientras que a, b y ¢ corresponden a las dimensiones
de la celda unitaria. Para determinar el espaciado interplanar (dhkl), se empleo el

angulo de difraccion (6) mediante la ley de Bragg [49]:

(6)

En esta expresion, n representa el orden de difraccion y A corresponde a la
longitud de onda de la radiacion Cu-Ka (1.5406 A)

Tabla 8. Constantes de red y parametros estructurales para el blanco de
LizLa3Z1,04,.

a (A) c(R)
Li7La3Z1'2012 13.11 12.68
PDF#00-063-0174 13.12 12.68

Los parametros cristalograficos determinados se encuentran en la Tabla 8. Para el
compuesto cuaternario se obtuvieron valores de a=b= 13.11 A y c= 12.68 A,
mostrando excelente concordancia con los patrones de referencia y los valores
reportados previamente en estudios para la fase tetragonal del LLZO [1]. Junto
con demostrar que la fase tetragonal es la que se forma cuando no se afladen
impurificantes también nos indica que cualquier impurificacion posible debido por
la difusibn de los compuestos que constituyen el crisol es insuficiente para
promover la formacién de la fase cubica y puede ignorarse su efecto sobre la

formacién de esta.
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6.2. Determinacién de condiciones de sintesis

Con el objetivo de encontrar condiciones de temperatura, tiempo y cantidad de litio
adicional que resultaran en blancos con el mayor porcentaje de la fase deseada se

llevaron dos rondas de sintesis, donde se refinaron las condiciones de reaccion.

La primera ronda de sintesis dio como resultado la obtencion de blancos
constituidos por cuatro fases presentes en diferentes relaciones porcentuales de
peso/peso. Las figuras 8, 9, 10 y 11 presentan los patrones de difracciéon
correspondientes a cada condicion usada. En tres de los cuatro patrones se
observa la presencia de la fase cubica del LLZO, asimismo en todos los patrones
se aprecia la ausencia de los picos asociados a la fase tetragonal del LLZO. En

adicién a la fase cubica del LLZO se identificaron los patrones de La,Zr0,,

LaAlOs y Li,Zr0s.
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Figura 8. Patron de difraccion de la muestra con parametros de sintesis: X= 0.15,

Y=0.20 y temperatura de 900°C.
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El refinamiento Rietveld es un método matemético usado en el analisis de
patrones obtenidos mediante difraccién de rayos X o difraccion de neutrones. Se
basa en el ajuste de un patron de difraccion estandar con respecto a un patron
obtenido experimentalmente. Esta técnica va mas alla de la simple identificacion

de picos al tomar en su posicion, intensidad, forma y fondo [5].

El método consiste en ajustar de manera iterativa los parametros estructurales e
instrumentales para minimizar las diferencias entre los patrones calculados y los
obtenidos experimentalmente. Hace uso de un método de minimos cuadrados
para ajustar varios parametros simultaneamente, estos parametros incluyen pero
no se limitan a parametros de la celda unitaria, pardmetros atomicos, parametros

de forma de pico y fracciones de fase [50].

Para llevar a cabo el refinamiento Rietveld se utilizo el software FullProf. El
refinamiento se realiz6é en el rango de 26 = 10° a 90° con un tamafo de paso de
0.033423°. Se emple6é como estructura inicial el archivo CIF#7206766 que
corresponde a la fase cubica del LLZO; adicionalmente se usaron los archivos
CIF#1528994, CIF#9007995 y CIF#1008200 que corresponden respectivamente
a las fases de La,Zr0,, Li,Zr0O5; y LaAlO5. Los parametros refinados incluyeron
los parametros de red (a, b, ¢, a, B, y), funcién de background (fondo), pardmetros

de perfil de pico, factor de escala y posiciones atémicas fraccionales (X, y, z).

La Tabla 9 muestra los porcentajes estimados de cada fase obtenida en la sintesis
a 900°C. Los picos de mayor intensidad, aquellos en 28.61° y 47.56°,
corresponden a los picos caracteristicos de los planos (222) y (404) del La,ZrO0,.
A pesar de ser la fase con las sefiales mas intensas, esta fase solo equivale al
22.67% peso/peso de la muestra. Incluso cuando sus picos son solo la mitad de
intensos que la de otro compuesto, el porcentaje peso/peso calculado para el

Li;ix_3yAlyLaz_,Ca,Z1,0;, €s de 58.84%. Esto se debe al gran peso molecular

de este compuesto.
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Tabla 9. Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con

parametros de sintesis: X=0.15, Y=0.20 y temperatura de 900°C.

58.83

22.66
7.83
10.68

En Figura 9 se muestra el patrén obtenido de la sintesis a temperatura de 950°C.
En esta muestra se observa que las sefal en 30.69° con intensidad arbitaria de
4894 correspondiente al plano (420) correspondiente a la fase cubica del LLZO
que la mas prominente. Esto se corrobora con los resultados del refinamiento
Rietveld que indican que la fase del LLZO corresponde al 90.58%. La presencia de
un pico de alta intensidad del Li,Zr05 sugiere que gran parte del 15% adicional de
litio permanece en la muestra y forma fases no deseadas con otros precursores.
La Tabla 10 muestra los porcentajes peso/peso estimados para cada fase
identificada.

Con base a estos resultados, estas condiciones se usaron para refinar los
parametros de tiempo y porcentaje de litio en la siguiente ronda de sintesis.
Debido a la gran intensidad de los picos asociados a Li,Zr0; se dedujo que
disminuir el porcentaje de litio adicional al igual que aumentar el tiempo de

reaccion podria disminuir la aparicion de esta fase.
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Figura 9. Patrén de difraccion de la muestra con pardmetros de sintesis: X= 0.55,

Y=0.35 y temperatura de 950°C.

Tabla 10. Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con
parametros de sintesis: X= 0.55, Y=0.35 y temperatura de 950°C.
Fase % peso/peso
Li7+x_3yAlyLa3_xCaer2012

Lizzr03

LaAlo;
Lazzr07

En las Figura 10 y 11 los picos de mayor intensidad son aquellos correspondientes
al LaAlO5. EIl refinamiento de ambos patrones muestran una retroceso en la
cantidad de fase cubica del LLZO obtenida llegado hasta la ausencia de sus picos

caracteristicos cuando la reaccién se lleva a cabo a 1050°C como se observa en
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la Figura 10. Analizando ambas figuras juntas se concluye que elevar la
temperatura de sintesis por arriba a 950°C promueve la formacion de LaAlO5 y la
posible descomposicion de LLZO. Las Tablas 11 y 12 muestran los porcentajes
peso/peso estimados para las muestras sintetizadas a 1000°C y 1050°C
respectivamente. La Tabla 13 resume los porcentajes estimados de cada sintesis

realizada en la primera ronda.

LLZO-cubica .
Li2ZrOs >
LaAlOs ¥
4000 ;4,7:0, &
. 3
&
<
—~~
© 3000 .
5 ao
= o
el
@ &
o SR a
@ 2000 - Sk R g
s S & <
k) §8s 3 g
c b
1000 - S :
M%
0 T T T T T T T

0 20 30 40 5 60 70 80

20 (grados)
Figura 10. Patrén de difraccién de la muestra con parametros de sintesis: X= 0.40,
Y=0.30 y temperatura de 1000°C.

Tabla 11. Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con
parametros de sintesis: X=0.40, Y=0.30 y temperatura de 1000°C.

Fase % peso/peso

Liz,y_3,Al Laz_,Ca,Zr,01; 45.32
LiyZr03 13.15
LaAlO; 28.61
La,Zr0, 12.92
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Figura 11. Patron de difraccion de la muestra con parametros de sintesis: X= 0.25,
Y=0.25 y temperatura de 1050°C.

Tabla 12. Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con

pardmetros de sintesis: X=0.25 Y=0.25 y temperatura de 1050°C.

Fase % peso/peso

Lizzr03 12.51
51.30
36.19
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Tabla 13. Porcentajes peso/peso de cada fase presente en los blancos

sintetizados en la primera ronda de refinamiento de parametros de acuerdo a la

temperatura de sintesis.

Lizyx—3yAlyLas_,Ca,Zr,04; Li,ZrO3; | LaAlO; | La,ZrO,
58.83 22.66 7.83 10.68
90.59 6.00 2.44 0.97
45.32 13.15 28.61 12.92
0.0 12.51 51.30 36.19

En la segunda ronda de refinamiento de parametros se seleccion6 como
temperatura de reaccion a 950°C, debido a que fue la temperatura a la que se
produjo mayor cantidad de LLZO cubico. Los parametros a probar en esta ronda
fueron el porcentaje adicional de litio con valor de 10% o 15% y tiempo de
reaccion de 8 o 12 horas. Estos parametros se eligieron con base a la alta
presencia de compuestos secundarios ricos en litio en la muestra sintetizada a
950°C como se muestra en la Figura 9. Se esperaba que el ajuste a estos
pardmetros favoreciera la conversion de subproductos a la fase deseada y

simultaneamente limitar la cantidad de subproductos que se formasen.

Bajo las condiciones de 12 horas de sintesis, 10% de litio adicional y temperatura
de reaccion a 950°C se logro obtener un estimado de 97.69% de fase cubica del
LLZO. En la Figura 12 se observan que los picos de mayor intensidad, a 31.02° y
34.06°, corresponden a los sefiales caracteristicas de la fase cubica deseada. Los
picos correspondientes a Li,Zr0; Yy LaAlO5 siguen siendo notables, pero al ser
compuestos  con un peso molecular mucho menor  al del
Lizyx_3yAl,Las_,Ca,Zr,04, SU contribucion combinada a la masa del blanco final
se estima en menos de 2.4%. Los porcentajes estimados para cada fase

identificada se presentan en la Tabla 14.
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Figura 12: Patrén de difraccién de la muestra con parametros de sintesis: tiempo

de sintesis 12 horas y litio adicional= 10%.

Tabla 14: Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con

parametros de sintesis: tiempo de sintesis 12 horas y litio adicional= 10%.
Liz,y_3yAlLLaz_,Ca,Zr,04; 97.69
Li,Zr0, 1.54
LaAlO; 0.76

El blanco sintetizado durante 12 horas con 15% de litio mostro picos con mayor
intensidad correspondientes al LLZO cubico, esto se muestra en la Figura 13. Con
una estimacion de 93.12% de LLZO, estas condiciones también mostraron

excelentes resultados. Sin embargo, presenta mayor formacion de Li,ZrOs
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(4.97%) en comparacion con el blanco sintetizado con 10% adicional de litio. Esto
corrobora que la adicion de litio fue mas elevada de lo necesario dando

oportunidad a la formacion de subproductos [23, 51].
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Figura 13: Patrén de difraccion de la muestra con parametros de sintesis: tiempo

g
(3.32)

de sintesis 12 horas y litio adicional= 15%.

Tabla 15: Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con

parametros de sintesis: tiempo de sintesis 12 horas vy litio adicional= 15%.

Fase % peso/peso

Liz,y_3yAl Laz_,Ca,Zr,0; 93.12
LiyZr03 4.97
LaAlO; 1.26
La,Zr0, 0.64

Un tiempo sintesis de 8 horas mostro ser inferior al tiempo mas prolongado de 12
horas que produjo los mejores resultado. Ambos blancos sintetizados por esta
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duracion mostraron menor presencia de la fase deseada, siendo esta estimada en
tan solo 54.23% y 78.31% de la masa final en los de 15% adicional de litio y 10%
adicion de litio respectivamente. La formacion de productos secundarios asociados
al exceso de litio se vio amplificada en comparacion a las muestra con tiempo de

reacion mayor [23, 52].
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Figura 14: Patrén de difraccion de la muestra con parametros de sintesis: tiempo

de sintesis 8 horas y litio adicional= 15%.

Tabla 16: Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con

pardmetros de sintesis: tiempo de sintesis 8 horas vy litio adicional= 15%.
Fase % peso/peso
Li7+x_3yAlyLa3_xCaer2012

Li,Zr0;

LaAlO;.;
La,Zr0,
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Figura 15: Patron de difraccion de la muestra con parametros de sintesis: tiempo

de sintesis 8 horas y litio adicional= 10%.

Tabla 17: Porcentajes peso/peso de cada fase presente en el blanco con

pardmetros de sintesis: tiempo de sintesis 8 horas vy litio adicional= 10%.

Fase % peso/peso

Li7+x_3yA lyLag_x Caerz 012

LizZTOg
LaA103
La,Zr0,

Con base a los resultados de estas sintesis se tomaron como los parametros de

sintesis mas favorables usados en este proyectos los siguientes valores:
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temperatura 950 °C, porcentaje de litio adicional 10% y tiempo de sintesis de 12
horas. La Tabla 18 muestra los resultados conjuntos de todas las sintesis que se

llevaron a cabo en la segundo ronda de refinamientos de parametros de sintesis.

Tabla 18. Porcentajes peso/peso de cada fase presente en los blancos
sintetizados en la primera ronda de refinamiento de pardmetros de acuerdo a la

temperatura de sintesis.

Lizyx_3yAlyLas_Ca,Z1;04, Li,Zr04 LaAlO, La,Zr0,
97.69 1.54 0.76 0.00
93.12 4.97 1.26 0.64
54.23 26.90 5.10 13.76
91.11 7.37 1.22 0.30
6.3. Contraccion de la celda cristalina del
LizLig5Alg3s5Laz 45Cags5521,01;
Los éangulos de los picos de la muestra con composicion

Li;LigsAlyscsla, 4sCagssZ1,0,,  presentan un desplazamiento hacia valores
superiores indicando una contraccion de la celda unitaria. La integracion de los
atomos de Li y Al en los sitios ocupados por el lantano y litio respectivamente
explica la contraccion debido al menor tamafio de los sustituyentes (Ca: 1.12 A en
lugar de La: 1.16 Ay Al: 0.68 A en lugar de Li: 0.76 A) [53] El desplazamiento de

los picos con respecto al estandar se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Corrimiento de los angulos caracteristicos de los picos hacia los valores

superiores en el difractograma de Lig sAly35La; 450055275012

A partir del patron de DRX del blanco se calculé la constante de red a para la
estructura cubica a partir de la posicion de los picos correspondientes a las
reflexiones mas intensas de (211), (420), (402), y usando la ecuacién (7) para la

estructura cubica, se muestra en la Tabla 19.

a
Ane = 5z (7)

La constante de red (a) se muestran en la Tabla 19. Para el material
Li,LigsAlyssla, 4sCayssZ1,04, la constante de red calculada es a=b=c= 12.94 A.
Este valor es muy cercano al valor (12.954 A) que resulta en la energia de

activacion optima de encontrado por Zhang et al [54].
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Tabla 19. Constante a de red para el blanco de Li;Lig sAly35La; 45Cay 55215015

Material

6.4. Caracterizacién de peliculas delgadas de

Li;LigsAlg35Lay 45Cag5521,01;

Después de obtener la fase conductora del LLZO, el segundo reto en la
implementacion de este electrolito en la fabricacion de la siguiente generaciéon de
baterias de estado sélido es la obtencién de peliculas delgadas de alta calidad.
Entre los diversos métodos usados para la obtencion de estas peliculas se
encuentran el PLD, este método ha mostrado la capacidad de producir peliculas
delgadas que conservan la composicidon quimica y conductividad presentes en los

las pastillas usadas como blancos.

En este trabajo se depositaron tres peliculas delgadas de LLZO-CaAl con
composicion Li;Lig sAlg3sLa, 45Cag 521,04, Usando la técnica de PLD. Se usaron
temperaturas de sustrato de 400°C y 500°C, tiempo de depdsito de 10 minutos y
distancia entre blanco y sustrato de 3.5cm o 4.5cm. La Tabla 20 exhibe las

combinaciones de factores usados.

Tabla 20. Condiciones usadas en el depdsito de las peliculas:

Condiciones | Temperatura del sustrato °C | Distancia entre sustrato y Tiempo(min)
blanco (cm)
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Para estudiar la morfologia superficial de las peliculas de LLZO se utiliz6 la
microscopia de fuerza atdbmica (AFM). Las micrografias de 3x3 ym se presentan
en la Figura 17. Se puede observar que las peliculas depositadas a 300°C
presentan una morfologia granular donde predomina la formacién de crestas sobre
los valles. Esta morfologia indica un proceso en una etapa temprana con
nucleacion heterogénea. La pelicula depositada a 400°C exhibe una superficie
rugosa con la presencia de crestas de gran area superficial a esta escala. Esto

indica que la temperatura mas elevada promueve la coalescencia de los granos

depositados.

Figura 17: Micrografias de las peliculas depositadas bajo las condiciones a) C1, b)
C2yc)C3

La funcion de trabajo (¢) se determind mediante Microscopia de Fuerza Atomica
de Sonda Kelvin (KPFM). Se operd en modo de doble paso: primero adquiere la
topografia en modo tapping convencional y posteriormente se midio la diferencia
de potencial de contacto entre la punta conductora y la muestra a altura constante.
Los valores obtenidos para las peliculas de LLZO estuvieron entre 5.3 y 5.4 eV
para ambas temperaturas de depdésito, siendo consistentes con reportes previos
para electrolitos de estado soélido basados en 6xidos y con mediciones reportadas
para granates similares [55, 56].

En baterias de estado sdlido, la funcién de trabajo del electrolito determina la

formacion de barreras energéticas en las interfaces con los electrodos. Una
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diferencia excesiva entre la funcion de trabajo del electrolito y del electrodo genera
una barrera que incrementa la resistencia de transferencia de carga interfacial
[57]. Para los valores de funcion de trabajo del LLZO sintetizado la compatibilidad
con anodos de litio metalico (¢,; = 2.9 eV) implica una diferencia de ~2.4 eV. Lo
cual puede promover la formacion de capas de carga espacial que limitarian el
transporte i6nico en la interface [58]. En contraparte este valor indica
compatibilidad para su uso con catodos de Oxidos de transicion (LiCoO,,

LiNixMnyCo0,0,) cuyas funciones de trabajo estan en el rango de 5.0-5.5 eV [59].

La similitud en los valores de funcién de trabajo para las peliculas depositadas a
300°C y 400°C sugiere que, aunque la temperatura afecta la cristalinidad y
morfologia superficial, la composicion quimica superficial y la estructura

electrénica permanecen esencialmente invariantes en este rango de temperaturas.

Tabla 19: Funcién de trabajo de las peliculas obtenidas por PLD

5.34
5.32
5.39

7. Conclusiones

Por medio de una reaccion de estado sélido se fabricaron exitosamente blancos
ceramicos de Liy ,_3yAly,Laz_,Ca,Zr,01, (X= 0.20-.35 y Y= 0.10-0.55). Dichos
niveles de impurificacion con calcio y aluminio mostraron tener como efecto la

generacion preferencial de la fase cubica del LLZO.

Se determiné que una temperatura de reaccion de 950°C, 10% adicional de litio y
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12 horas de tiempo de reaccién son las condiciones probadas que produjeron los
blancos con el mayor porcentaje peso/peso de la fase cubica deseada. Para el
blanco con composicion teorica Li;LigsAlyssla, 4sCagssZr,04, S€ 0btuvo un
porcentaje estimado de 97.69% de la fase deseada. Un valor de 12.94 A del

[{pegl)

parametro de red “a” representa una contraccion con respecto al valor de 12.97 A
reportado en la literatura para la fase sin impurificar. Esto indico una correcta

incorporacion de los impurificantes en la estructura.

Tres peliculas fueron depositadas mediante PLD usando el blanco con
composicion Li;Lig sAlgssLla, 45CagssZ1,04,. El analisis por DRX mostro que las
condiciones de depodsito fueron inadecuadas ya que produjeron peliculas
demasiado delgadas al solo producir difractogramas sin sefales del LLZO.
Usando KPFM se obtuvieron valores de 5.3-5.4 eV de funcién de trabajo para la
peliculas, lo cual sugiere que para uso en baterias de estado sélido sera necesario
desarrollar técnicas para evitar la formacién de interfaces que afecten

negativamente la eficiencia de las baterias.
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