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RESUMEN
Actualmente existe un gran interés hacia los vidrios sulfuros debido a la 

alta conductividad promovida por el ión litio. En el presente trabajo se expone 
un estudio sobre los nuevos vidrios basados en el sistema Li2S-Sb2S3 que son 
conductores iónicos de litio con posible aplicación en las baterías de estado 
sólido. La síntesis de vidrios fue realizada por el método de fusión-templado. Y su 
formación fue confi rmada mediante difracción de rayos X (DRX) y calorimetría 
diferencial de barrido (DSC). Se llevó a cabo análisis de espectroscopía de 
impedancia para evaluar sus conductividades. La conductividad iónica alcanzó 
valores hasta 10-6 S/cm a temperatura ambiente que permite ubicarlos como 
conductores sólidos para posibles aplicaciones en microbacterías. Además, se 
reportaron los valores de energía de activación, Ea, los factores preexponenciales,
σ 0, y el modelo del circuito equivalente R(RQ)(RQ).
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ABSTRACT
There is a great interest in sulfi de glasses because of their high lithium ion 

conductivity. This work presents the study of the new glasses based on Li2S-
Sb2S3 system which are the ionic lithium conductors with possible application 
in solid state batteries. The synthesis of glasses was performed by classical 
quenching technique, and their formation was confi rmed by X-ray diffraction 
(DRX), and differential scanning calorimetry (DSC). Conductivity of the 
samples was determined by impedance spectroscopy. Ionic conductivity was as 
high as 10-6 S/cm at room temperature, which permits to consider them as solid 
conductors that could be applied for microbateires. In addition, the values of 
activation energy, Ea, pre-exponential factors,σ 0, and circuit equivalent model 
R(RQ)(RQ) were reported.
KEYWORDS

Lithium batteries, solid ionic conductors, sulfide glasses, impedance 
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INTRODUCCIÓN
En los últimos años se presenta un gran interés 

por el estudio de los sólidos conductores iónicos, 
la aplicación de los cuales como electrólitos en las 
baterías de estado sólido es de suma importancia 
tecnológica. Las baterías de litio tienen una posición 
importante en el mercado debido a sus características 
destacables, como alta densidad energética (fi gura 1), 
altos potenciales y bajas descargas, lo que resulta 
en sus aplicaciones exitosas en equipos portátiles 
como celulares y “laptops”.1 Hoy en día, continúa la 
investigación y el desarrollo de nuevos materiales, 
diseños y métodos de fabricación para las baterías 
de litio con objeto de mejorar sus características 
técnicas.

Entre las tareas actuales la búsqueda de un 
buen electrolito sólido de litio es muy importante. 
Las baterías convencionales de litio contienen un 
electrolito líquido (generalmente una solución 
orgánica de sal de litio) que proporciona buenos 
contactos con los electrodos sólidos y altas 
conductividades iónicas, sin embargo, también 
tiene desventajas importantes como la formación de 
dendritas y capas pasivas en la interfase electrodo/
electrolito, corrosión de los electrodos, evaporación 
y descomposición de solventes, los que originan mal 
funcionamiento de la batería.2 El uso de un conductor 
iónico sólido como electrolito podría evitar ese tipo 
de difi cultades. 

La mayor parte del estudio de la conductividad 
iónica en sólidos durante los últimos años se ha 
realizado sobre materiales vítreos, lo que se debe a 
que los materiales amorfos presentan ventajas ante los 
conductores sólidos cristalinos, como la isotropía de 
la conductividad iónica, la ausencia de las fronteras de 
grano y facilidad de obtención en película delgada para 
fabricación de baterías compactas.3 De tal suerte que 
los vidrios con litio han sido estudiados intensivamente 
durante los últimos 20 años, y se ha demostrado que 
las mejores conductividades iónicas de ion litio se 
presentan en los vidrios sulfuros,4 alcanzando valores 
a temperatura ambiente hasta 10-3 S/cm para el sistema 
de LiI- Li2S-P2S5

5 ó 1.78.10-3 S/cm para el sistema 
de LiI-Li2S-SiS2

6 entre otros. En esta contribución 
se reporta la formación de vidrios en el sistema 
Li2S-Sb2S3 y su caracterización térmica, estructural y 
electroquímica.

Fig. 1. Comparación de las densidades energéticas de 
diferentes baterías recargables.

CONDICIONES EXPERIMENTALES
Síntesis de los vidrios

Para preparar los vidrios sulfuros se utilizan 
varias metodologías, la mayoría de las cuales se 
caracterizan, por un lado, por altas velocidades de 
enfriamiento, debido a que muchos de ellos tienden 
a una fácil cristalización, y por el otro lado, por la 
necesidad de controlar una atmósfera inerte y seca 
para evitar la oxidación e hidrolizado de los reactivos 
y de los productos. Se utiliza la técnica tradicional de 
“fusión-templado” que consiste en fundir la mezcla 
de reactivos y templarla (enfriarla rápidamente) en 
un agente frío, por ejemplo, agua helada o nitrógeno 
líquido.

Los reactivos utilizados fueron los sulfuros de 
litio (Li2S, 99.9%), de antimonio (Sb2S3, 98%) y de 
fósforo (P2S5, 99%), yoduro de litio anhídrido (LiI, 
99.93%) y fosfato de litio (Li3PO4). 

El manejo de los reactivos se realizó con la técnica 
de tubo de cuarzo sellado en vacío y recubierto con 
carbono amorfo.7, 8 Los tubos sellados con la mezcla 
de reactivos en el interior se calentaron entre 900-
1100°C durante períodos entre una media y una hora 
y se templaron en nitrógeno líquido. 

Para determinar la naturaleza vítrea de las 
muestras preparadas se emplearon tres técnicas 
complementarias: 
a) Microscopio Estereoscópico (ME), para 

observación de la apariencia brillante de las 
muestras vítreas; 
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b) Difracción de Rayos X (DRX) para defi nir la 
estructura amorfa (CuKα , λ  = 1.5418 A); 

c) Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) para 
determinar la temperatura de transición vítrea 
que fue el criterio más importante para defi nir si 
la muestra era un vidrio.
Las composiciones vítreas están reportadas en el 

diagrama ternario presentado en la fi gura 2.

Caracterización de la conductividad por EIS
Las conductividades eléctricas de las muestras 

fueron determinadas mediante Espectroscopía 
de Impedancias (EIS), (por sus siglas en inglés), 
utilizando un Potenciostato PCI 4/750 equipado con 
un circuito de Análisis de Respuesta por Frecuencias 
(FRA, por sus siglas en inglés) el cual fue controlado 
con una computadora utilizando el paquete de 
software EIS-300 (Gamry Instruments). Los 
espectros se obtuvieron con un barrido de frecuencias 
desde 100 kHz hasta 0.2 Hz aplicando el voltaje 
alterno de baja amplitud de 10mV a las muestras 
presionadas en forma de pastilla circular delgada 
recubiertas de oro y en la atmósfera de N2 (fi gura 3). 
Las dimensiones de las pastillas fueron de 5 mm de 
diámetro y alrededor de 0.5 mm de espesor, medidas 

con exactitud con el microscopio estereoscópico para 
calcular el parámetro de la celda, K = t/A, donde t es 
el espesor y A es el área de la pastilla.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Conductividad electrónica e iónica

Las composiciones preparadas, para la 
caracterización electroquímica que fueron escogidas, 
son:
a) Li2S–Sb2S3 sistema binario, 3 muestras: Sb2S3 

puro, cristalino y vítreo, que en su forma 
cristalina se reporta como un semiconductor y 
0.10Li2S–0.90Sb2S3, e,l vidrio más estable del 
sistema binario;

b) Li2S–P2S5–Sb2S3 sistema ternario: las composiciones 
circuladas en el diagrama ternario (figura 2) 
correspondientes a xLi2S–(1-x)[0.4P2S5–0.6Sb2S3], 
x=0-0.50, debido a la continuidad del aumento del 
contenido de Li2S hasta el valor máximo obtenido 
para 50% molar;

c) yLiI-(1-y)(Li2S–P2S5–Sb2S3) sistema dopado, y 
= 0.05, 0.10;

d) yLi3PO4-(1-y)(Li2S–P2S5–Sb2S3) sistema dopado, 
y = 0.05, 0.10.

Fig. 2. Defi nición de las composiciones vítreas en el sistema Li2S-Sb2S3-P2S5: a) Mediante difracción de rayos X; b) Mediante 
análisis térmico DSC; y c) Mediante microscopía estereoscópica; d) Diagrama ternario de las muestras analizadas.
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El análisis de los espectros CA de las muestras 
estudiadas en el plano complejo de impedancia 
Nyquist (fi gura 4) permitió:
a) observar dos tipos de conductividad: eléctronica 

como para Sb2S3 puro (fi gura 4a) e iónica como 
para el caso de vidrio 0.5Li2S–0.5[0.4P2S5–
0.6Sb2S3] (fi gura 4b). Esto se determinó por la 
forma de gráfi ca: un semicírculo sin espiga indica 
que no existe el bloqueo de los portadores de 
carga en la superfi cie con el electrodo de oro que 
es el caso de los electrones; y un semicírculo con 
aparición de la espiga corresponde al bloqueo de 
los iones en los electrodos bloqueantes de oro; 

b) calcular las conductividades CD a diferentes 
temperaturas (en el intervalo 25°C – ~120°C), 
σ  CD (T), mediante la fórmula:
σ  CD = 

                 

1

CD

t
A R

⋅
                                           (1)

donde t/A es el parámetro de la celda, RCD es la 
resistencia óhmica de la muestra que se determinó 
por intersección del semicírculo en el plano 
complejo de impedancias, Z´ – Z´´, con el eje real 
Z´. El resumen de los estudios EIS se presenta 
en la tabla I.

Fig. 3. Esquema de la medición de conductividad mediante la técnica EIS: a) Esquema de medición de señales 
alternas de voltaje y corriente; b) Voltajes y corrientes alternas; c) Colocación de muestra en la celda de medición; 
d) Medición de impedancias.
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Efecto de la  temperatura sobre la 
conductividad

El análisis de las conductividades en función de 
la temperatura permitió determinar que todas las 
muestras estudiadas presentan el comportamiento 
lineal de tipo Arrhenius, lo cual permitió calcular 
los valores de energía de activación (pendiente de 
las gráfi cas, -Ea/R) y de factores preexponenciales 
(logσ 0, cuando 103/T →  0) resumidos en la misma 
tabla I.

Por un lado se puede ver que el Sb2S3 cristalino, 
el Sb2S3 vidrio, y el 0.1Li2S–0.9Sb2S3 vidrio son unos 
conductores electrónicos con las conductividades 
específicas bajas. Por otro lado vemos que la 
conductividad electrónica presente en Sb2S3 cristalino 
y vítreo se reduce drásticamente con la adición de 
10% de Li2S. Este comportamiento se esperaba 
debido a los reportes previos de otros sistemas14 
donde la adición de los iones a un conductor 
electrónico reduce al inicio la conductividad y 
después a más altos contenidos del ión presenta un 
aumento de conductividad debido al movimiento 
de los iones.

El análisis de las mediciones de impedancias de 
xLi2S–(1-x)[0.4P2S5–0.6Sb2S3] (composiciones D1-
D5, tabla I) indica que la conductividad específi ca de 
las muestras depende en gran medida del contenido 
de Li2S: 
a) Aumenta en cuanto el contenido de Li2S aumenta 

alcanzando el valor máximo a temperatura 
ambiente σ 25°C = 4.2•10-7 S/cm para x = 
0.50.

b) Cambia la naturaleza de conductividad – de 
electrónica, cuando el contenido de Li2S es 
10%-20% molar, a iónica a mayores cantidades 
de sulfuro de litio en el vidrio, 30%-50% molar; 
este cambio se refleja no solamente en las 
conductividades, sino también en los valores 
de energías de activación y en los factores 
preexponenciales.
En cuanto a los vidrios dopados con LiI y Li3PO4 

(composiciones G2, G4, H1, H2) las conductividades 
presentadas son de carácter iónico y obedecen la 
ley de Arrhenius en función de las temperaturas. 
Sin embargo, el aumento de conductividad no es 
signifi cante. Las energías de activación y de factores 

Tabla I. Resumen de propiedades de transporte eléctrico.

N° Composición x,
Li2S

y,
dop

σ DC, 25°C
S/cm

Ea 
eV

log σ 0
Tipo

Nyquist

A0
A1
A3

xLi2S-(1-x)Sb2S3 
Sb2S3 crist

Sb2S3 vítreo
0.10Li2S-0.90Sb2S3 

0
0

0.10

-

-
-

(5.8±0.2).10-9

(2.7±0.1).10-9

  (7.9±0.2).10-11

0.66±0.01
0.54±0.02
0.73±0.02  

1.89
0.74
1.19

D1
D2
D3
D4
D5

xLi2S-(1-x)[0.4P2S5-0.6Sb2S3]
0.1Li2S-0.9[0.4P2S5-0.6Sb2S3]
0.2Li2S-0.8[0.4P2S5-0.6Sb2S3]
0.3Li2S-0.7[0.4P2S5-0.6Sb2S3]
0.4Li2S-0.6[0.4P2S5-0.6Sb2S3]
0.5Li2S-0.5[0.4P2S5-0.6Sb2S3]

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

-
-
-
-
-

(1.3±0.1).10-9

(7.6±0.3).10-9

(6.1±0.2).10-8

(1.6±0.1).10-7

(4.2±0.1).10-7

0.64±0.03
0.69±0.02
0.61±0.02
0.61±0.03
0.58±0.02

1.37
2.75
2.53
2.61
3.10

G2
G4

yLiI-(1-y)[0.5Li2S-0.2P2S5-0.3Sb2S3]
0.05LiI-0.95[D5]
0.10LiI-0.90[D5]

0.475
0.450

0.05
0.10

(4.1±0.1).10-7

(5.2±0.3).10-7
0.59±0.02
0.55±0.01

3.05
2.10

H1
H2

yLi3PO4-(1-y)[0.5Li2S-0.2P2S5-0.3Sb2S3] 
0.05Li3PO4-0.95[D5]
0.10Li3PO4-0.90[D5]

0.475
0.450

0.05
0.10

(3.7±0.2).10-7

(8.0±0.4).10-8
0.58±0.02
0.63±0.03

3.14
3.06
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Fig. 5. Gráfi cas Nyquist para 0.5Li2S–0.5[0.4P2S5–0.6Sb2S3] vidrio a distintas temperaturas con ajustes (líneas sólidas) 
al modelo R(R1Q1)(R2Q2).
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preexponenciales también son muy similares al 
vidrio de partida 0.5Li2S–0.5[0.4P2S5–0.6Sb2S3] 
(tabla I).

Por otro lado, la comparación de las conductividades 
máximas obtenidas ~ 10-7–10-6 S/cm para el sistema 
Li2S–P2S5–Sb2S3 no son tan altas como para otros 
sistemas que son conductores iónicos rápidos. Esto 
permite ubicar a los vidrios obtenidos con 40% 
y 50% de Li2S dentro de la clase de conductores 
iónicos de litio medianos similares al sistema de 
Li2S-As2S3.11 Al comparar las energías de activación 
se puede notar que las Ea´s del Li2S-Sb2S3-P2S5 son 
del orden de las de los otros vidrios sulfuros (0.3–0.6 
eV), lo que se justifi ca por la naturaleza de las 
estructuras desordenadas de los vidrios que disponen 
de los numerosos sitios disponibles para los cationes 
alcalinos. Sin embargo, se nota que en el sistema 
estudiado las energías de activación son un poco 
mayores, lo que se refl eja en las conductividades más 
bajas de los vidrios estudiados. Además, se puede 
ver que la tendencia de la disminución de Ea con el 
aumento de los iones móviles es similar a los demás 

sistemas, aunque estos cambios no son muy fuertes 
lo que indica que el mecanismo de conducción es 
independiente de la concentración de los cationes 
en los intervalos reportados.10

Modelado  de  c i rcu i to  equ iva lente 
R(RQ)(RQ)

Se realizó el modelado de un circuito equivalente, 
para la composición 0.5Li2S–0.5[0.4P2S5–0.6Sb2S3]. 
Los resultados del modelado para los datos de 
diferentes temperaturas (25-137°C) se presentan 
en la fi gura 5 (plano Nyquist) donde el ajuste se ha 
realizado con el circuito equivalente R(R1Q1)(R2Q2) 
en paralelo, también reportado para otros conductores 
iónicos con electrodos bloqueantes;12, 13 donde 
R representa la resistencia interna del equipo de 
medición EIS (valor fijo de 26 Ω ), R1Q1 – los 
procesos de conductividad iónica y polarización 
dentro del material y R2Q2 – los procesos del bloqueo 
de los iones Li+ en los electrodos de oro. Los 
resultados de ajuste – los valores R, R1, R2, Y1/n1 y 
Y2/n2 se reportan en la tabla II. 
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A partir de los valores de Y1/n1, Y2/n2 y las 
frecuencias correspondientes al máximo de 
semicírculos ω 1max se calcularon los valores de 
capacitancia correspondientes al electrolito C1 por 
la fórmula:

1
0 max( )nC Q ω −=                                               (2)

Sin embargo, a la temperatura de 137°C podemos 
ver que el primer semicírculo no aparece debido 
al intervalo limitado de frecuencias utilizado en el 
trabajo, 0.2 Hz–100 kHz. Por el otro lado, las espigas 
inclinadas a frecuencias bajas que aparecen por el 
bloqueo de los iones también pueden verse como el 
inicio de semicírculos grandes.12 Para poder calcular 
los valores de capacitancia correspondientes a estos 
semicírculos incompletos se utilizó la simulación 
de la respuesta del sistema en un intervalo teórico 
de frecuencias más amplio para completar los 

semicírculos; esto se obtiene al alimentar los 
parámetros de ajuste R, R1, R2, Y1/n1 y Y2/n2 al 
programa de simulación. En el trabajo presente 
se utilizó el software ZDemo con el intervalo de 
frecuencias permitido de 1mHz – 1MHz. De esta 
manera se obtuvieron los valores teóricos ω max** 
a 137°C, ω 2max** a 137 y 93°C, lo que permitió 
calcular las capacitancias correspondientes a las 
del electrolito y de la interfase electrodo/muestra a 
temperaturas altas.

Si se analiza la tabla II y se comparan los valores 
de R1 obtenidos por el ajuste del modelo y R1* - por 
la intersección del semicírculo con el eje real Z´, 
podemos ver bastante buena concordancia lo que 
indica que el primer semicírculo se debe en gran 
medida a los procesos del transporte iónico dentro 
del material. Por el otro lado, tanto los valores de 
capacitancia C1, como C2 están en los intervalos 
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T, 
°C

R 

Ω
R1*
Ω

R1

Ω
R2

Ω
Y1/n1

S ω 1max
rad/s

C1
F

Y2/n2
S

ω  2max

rad/s
C2

F
Parámetro
de ajuste

24 26 1715 k 1700 k 60 M 815 pS
0.704 2k.2π 50.4 

pF 1.572 μ S 
0.538

< 1 m . 2 π
lim. detec

- 12.4.10-3

37 26 959 k 950 k 150 M 655 pS
0.722

5.0 k.2π 37.5
pF 1.614 μ S 

0.548
< 1 m . 2 π
lim. detec

- 8.63.10-3

63 26 238 k 238 k 10 M 2.090 nS
0.675

15.1k.2π 51.2 
pF 3.644 μ S 

0.590
< 1 m . 2 π
lim. detec

- 3.28.10-3

93 26 44.3 k 45.47 k 1.460 M 3.311 nS
0.674

88.0 k - 2π 44.5 
pF 7.31 μ S 

0.672

4.63m*.2π 23.3

 μ F

0.786.10-3

26 6.495 k 6.395 k 0.069 M 1.023 nS
0.783

640k* .2π 37.7 
pF 35.63 μ S 

0.553
34.5m*.2π 70.6

 μ F

0.126.10-3

Tabla II. Parámetros de ajuste de 0.5Li2S-0.2P2S5-0.3Sb2S3 vidrio al circuito equivalente R(RQ)(RQ).

R1* - los valores de resistencia del electrolito obtenidos por la intersección del semicírculo con el eje real Z´.
ω  max** - los valores simulados en ZDemo con los parámetros de ajuste en el intervalo teórico de f=1mHz-1MHz.
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esperados – del orden de pF para los granos (C1), nF 
para las fronteras de grano y μ F para las interfases 
bloqueantes de los electrodos (C2).14 Podemos ver 
como la naturaleza vítrea del electrolito se refl eja por 
ausencia de los efectos del bloqueo en las fronteras 
de grano en el material. En cuanto a los parámetros 
n1 y n2 podemos notar que son prácticamente estables 
para cada uno de los procesos – dentro del material 
n1 ~ 0.7, y para la interfase n2 ~ 0.6 que son valores 
similares a los reportados en la bibliografía.12 

CONCLUSIONES
En este trabajo se ha estudiado la formación de 

nuevos vidrios en base del sistema Li2S-Sb2S3 y se 
han analizado las conductividades de los vidrios 
obtenidos. 
1) Utilizando técnicas poco comunes se logró 

preparar nuevos vidrios sulfuros en base Li2S-
Sb2S3 que no se habían reportado antes, y, de 
este modo, ampliar el área de conocimiento de 
los vidrios calcogenuros: 
a) Se sintetizaron vidrios binarios de Li2S-Sb2S3 

con bajo contenido de litio (0–17% molar), 
composiciones de mayor contenido de litio se 
encontraron parcialmente cristalinos;

b) Se obtuvo una variedad de vidrios ternarios 
Li2S-P2S5-Sb2S3 con los contenidos más altos 
de litio, hasta 50% molar de Li2S;

c) Se vitrifi caron las composiciones de 0.5Li2S–
0.2P2S5–0.3Sb2S3 dopado con sales de litio, LiI 
y Li3PO4, alcanzando en suma hasta 60-70% 
molar del contenido de litio en los vidrios 
basados en sulfuro de antimonio. 

2) Se determinaron las conductividades de las 
muestras vítreas por la técnica de Espectroscopía 
de Impedancia que fueron de distinta naturaleza: 
electrónica y iónica. La conductividad iónica 
de las muestras alcanzó valores hasta 10-6 S/cm 
a temperatura ambiente que permite ubicarlas 
como electrolitos sólidos de litio, los que no se 
pueden utilizar en la fabricación de las baterías 
convencionales de litio, sin embargo, pueden ser 
considerados como candidatos a ser utilizados en 
las microbaterías de litio donde se preparan en 
forma de película delgada.

3) El modelado de los resultados de impedancia 
al circuito equivalente R(RQ)(RQ) para la 
composición 0.5Li2S-0.2P2S5-0.3Sb2S3 permitió 
separar los procesos que ocurren dentro de la 
muestra durante las mediciones (caída óhmica 
por la resistencia de la celda-portamuestras 
con cables, bloqueo de carga en la interfase 
electrodo/material y transferencia de carga a 
través del material) siendo este último de nuestro 
interés. Además, fue posible calcular los valores 
de resistencias y capacitancias correspondientes 
tanto al material, como a la interfase del 
electrolito/electrodo.

4) Se encontró que la dependencia de las 
conductividades está en función exponencial con 
la temperatura en concordancia con un proceso 
del tipo Arrhenius y a partir de este modelo se 
reportaron los valores de energía de activación, 
Ea y los factores preexponenciales, σ 0.

5) Los resultados de mediciones eléctricas se 
compararon con los de otros vidrios sulfuros 
de litio basados en P2S5, SiS2, GeS2, B2S3 y 
As2S3, los que presentan un amplio intervalo de 
conductividades iónicas a temperatura ambiente 
(10-7-10-3 S/cm), sin embargo, hasta la fecha 
solamente uno de ellos, basado en Li2S-P2S5, 
llegó a ser aplicado en las baterías convencionales 
por lo difícil de obtener buenas conductividades 
iónicas en los materiales sólidos. En cuanto a los 
vidrios Li2S-Sb2S3, estudios previos muestran 
una semejanza estructural con el sistema Li2S-
As2S3

11 y en este trabajo se ha encontrado que 
las propiedades eléctricas y térmicas también 
son similares, corroborando de este modo con la 
investigación estructural.
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