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RESUMEN 

En el presente trabajo se ha llevado a cabo el estudio de la inserción electroquímica de 

litio en 6 composiciones pertenecientes a la solución sólida Nba-nW^C^ ( 1 ^ 6 ) , las cuales han 

sido preparadas por reacción en estado sólido y caracterizadas utilizando las técnicas de 

difracción de rayos-X en polvos y difracción de electrones. 

los experimentos electroquímicos mostraron que la inserción de litio en Nbg-nW^O^ 

ocurre en una serie de procesos de reducción, algunos de los cuales guardan una estrecha 

relación con la relación molar Nb/W. La máxima cantidad de litio insertada en cada uno de los 

óxidos a las distintas condiciones de trabajo proporcionó capacidades específicas de celda de 

170, 320 y 680 Ah/Kg, las cuales disminuyeron para el segundo ciclo de carga-descarga en un 

25,50 y 90 %, respectivamente. 

Igualmente, se realizaron experimentos de difracción de rayos-X in situ para seguir la 

evolución del enrejado cristalino del material anfitrión a medida que ocurre la reacción de 

inserción, mostrando la capacidad del sistema para insertar hasta 26 átomos de litio/formula de 

manera reversible. De la misma forma se ha determinado la completa amortización del material 

cuando se han insertado más de 40 litios/fórmula. 

De esta manera, con la información del estudio electroquímico ha sido propuesto un 

diagrama de fases para el sistema Li//Nb8-nW9+íl047(l̂ n^6). 



Capítulo 1 

introducción 

1.1 Aspectos Generales 

1.2 Reacciones de Inserción 

1.3 Baterías secundarias o recargables de litio 

1.4 La Solución Sólida Nb^Wg+jOv (l¿n<6) 

1.5 Objetivo 



i . i Aspectos Qenerales 

Durante los últimos años las reacciones de inserción han recibido una especial atención 

dado el importante desarrollo tecnológico que puede proveer su estudio. De esta forma, en 

literatura podemos encontrar las propiedades y aplicaciones de distintos materiales preparados 

vía una reacción de inserción, así como las ventajas y beneficios que estos proveen11"41. Esta 

situación no ha pasado desapercibida por las grandes compañías (Molí Energy Ltd., Sony 

Energytec, Sanyo, Fuji, NTT, Matsushita, Varta, SAFT, etc.) las cuales han dedicado importantes 

recursos para el desarrollo de dispositivos electroquímicos cuyo principio de operación sea una 

reacción de inserción. 

Las características de una reacción de inserción hacen que ésta sea el principio activo en 

baterías recargables, sensores ópticos o electroquímicos, dispositivos electrocrómicos, etc151. Así, 

actualmente se cuenta con una diversidad de dispositivos para la generación y almacenamiento 

de energía, cuyo uso encuentra cada vez más aplicación en la telefonía celular, cámaras de 

vídeo, baterías UPS, microbaterías, microcomputadoras, etc. 

Cabe destacar que las líneas de investigación en la actualidad plantean la búsqueda de 

nuevas fuentes de energía que involucren sistemas que proporcionen mayor capacidad o 

potencia específica, un menor volumen, menor costo e induso menos contaminantes dada la 

gran problemática ambiental que se vive en la actualidad. Una de estas líneas es el estudio de 

las baterías recargables, siendo las baterías de litio las que mayor atenaón han retibido en los 

últimos años16"71. 



i.Q. Reacciones de inserción 

Los compuestos de inserción son sólidos formados básicamente por una especie 

denominada "huésped" y otra llamada ^anfitrión" dada la función que desempeñan en la 

reacción1*91. Usualmente, la espede huésped es móvil, esto es que se moverá dentro de la 

estructura del anfitrión, y puede ser agregada o removida del mismo cambiando su 

concentration. La característica principal de la espede huésped es que debe tener un tamaño 

pequeño, un alto coeficiente de difusión química y ser altamente electropositivo, por lo que 

frecuentemente se utilizan los elementos del grupo 1 de la tabla periódica para este propósito. 

Cuando la reacdón procede a través de un proceso óxido-reducdón generalmente ocurre la 

reduction de la espede anfitrión, el cual puede ser un óxido de algún metal de transition o bien 

un calcogenuro que aporte un enrejado cristalino con sitios libres para facilitar la introducción y 

la movilidad de los iones en su interior. 

Electroquímicamente hablando, las reacdones de inserción se llevan a cabo en dos etapas: 

a) El huésped es ionizado como lo muestra la siguiente reaction. 

M • M+ + e" Ec. 1.1 

b) Ocurre la inserción del huésped en el enrejado cristalino del anfitrión. 

x M+ + e" + [ ]A > [M]x A Ec. 1.2 

Esta última etapa está acompañada de una cesión de electrones del huésped hada el 

anfitrión1101. 



Las reacciones de inserción pueden realizarse por métodos químicos y electroquímicos, 

presentando cada método una sene de ventajas-desventajas con respecto al otro que son 

importantes a considerar de acuerdo a la necesidad de cada caso[11]. Así, por métodos químicos 

se pueden obtener grandes cantidades de producto, pero no se puede tener un control sobre la 

reacción. Por otro lado, por métodos electroquímicos podemos conocer más acerca de la 

termodinámica y la cinética de la reacción puesto que se tiene un control directo sobre la 

reacción que está ocurriendo en el electrodo de inserción. No obstante, sólo es posible preparar 

cantidades pequeñas de producto. 

Algunas de las propiedades importantes de una reacción de inserción que pueden ser 

evaluadas por métodos electroquímicos son la termodinámica de la reacción(AG, AH, AS), así 

como su cinética a partir del coeficiente de difusión química(D) de la especie insertada. 

Es de nuestro interés el estudio de aquellas reacciones que ocurren topotácticamente y a 

través de un mecanismo cinéticamente favorecido a temperatura ambiente, ya que con ello los 

materiales involucrados pueden ser considerados útiles para la construcción de baterías 

recargables, las cuales en un futuro no muy lejano podrían llegar a sustituir por completo a las 

baterías dásicas o convencionales en equipos que forman parte importante en el trabajo 

cotidiano del usuario. 



i.Q.i Aspectos Estructurales de los Compuestos de inserción 

Los compuestos de inserción presentan diferentes tipos de redes para poder albergar a 

los iones dentro de ellos. Los tipos de redes más frecuentes son los monodimensionales, que se 

presentan en forma de cadenas unidas por fuerzas de Van der Waals y pueden acomodar a los 

iones entre las cadenas; bidimensionales, generalmente se presentan en forma de capas o 

láminas acomodándose los iones entre éstas; y tridimensionales, donde el enrejado da origen a 

una serie de túneles o huecos interconectados entre sí que favorecen el alojamiento de los 

iones™. 

La evolución del enrejado cristalino de la especie anfitrión a medida que procede la 

inserción de la espede huésped puede ser analizada a través de difractión de rayos-X in situ al 

proceso de inserción. Sin embargo, en la mayoría de los casos se presenta una problemática ya 

que a altos grados de inserción los productos son heterogéneos y debido a la baja velocidad de 

difusión de las espedes insertadas, el equilibrio es lento, lo que ocasiona que la cristalinidad de 

los productos se vea afectada. Finalmente, la localización de átomos ligeros en presentia de 

átomos pesados se hace difícil a través de difracción de rayos-X. En estos casos, la difractión de 

neutrones es la técnica más indicada, ya que por su sensibilidad en el análisis permite localizar 

en forma precisa espedes insertadas tales como el litio[13]. 



1.9..9. termodinámica y Cinética de ios ^Reacciones de inserción 

El aspecto más importante en la termodinámica de inserción es que la concentración del 

huésped puede relacionarse directamente con el potencial químico, el cual está definido por la 

ecuación siguiente: 

H = dG/dn Ec. 1.3 

La ventaja de estudiar el proceso de inserción en celdas electroquímicas es que p. se 

puede medir directamente a partir del voltaje(E) entre los dos electrodos de la celda. Las 

representaciones de E(x) y -dx/dE revelan los distintos procesos que ocurren durante la reacción 

de inserción pudiendo estudiar aspectos importantes acerca de (a termodinámica del sistema. 

Así, en una celda electroquímica el voltaje deberá ser constante en una región bifásica y -dx/dE 

deberá divergir. En la práctica, efectos cinéticos generalmente causan una ligera disminución de 

E, provocando que -dx/dE tenga un pico en vez de una divergencia. Las mesetas debidas a 

transformaciones bifásicas usualmente presentan un desplazamiento en los potenciales de 

reducción y oxidación para un mismo proceso, fenómeno que se conoce como histéresis. En una 

transición continua de fases por el contrarío, no hay coexistencia de dos fases y -dx/dE diverge 

en una composición simple114"151. 

Uno de los aspectos cinéticos importantes a considerar en este tipo de reacciones es el 

coeficiente de difusión química(D) del ion a insertar. En una celda electroquímica, si aplicamos 

una intensidad de comente se deposita sobre la superficie del cátodo una determinada 

concentración de la especie electroactiva, es decir, la concentración en la interfase electrodo-

electrolito va a ser mayor que en el interior del electrodo. 



Lo anterior provoca que haya una migración de las especies electroactivas a través del 

electrodo para eliminar ese gradiente de concentración entre la superficie y el interior del 

electrodo. El coeficiente de difusión química(D) es en estos casos el parámetro que domina la 

velocidad con que se ileva a cabo dicho fenómeno, es decir, será quien limite la velocidad de 

inserción. Actualmente para el desarrollo de dispositivos comerciales que involucran baterías en 

estado sólido es indispensable conocer la velocidad de inserción/desinserción del ion, lo cual 

determinará la potencia de la misma1"1. 



i.3 Caferías (Secundarías o Recargables de J^ítío. 

Los dispositivos capaces de convertir energía química en energía eléctrica a través de un 

proceso electroquímico reversible, sin que se presente degradación del sistema en forma 

inmediata son llamados baterías secundarias o recargables117*181. En la Tabla I se muestra una 

cronología sobre el desarrollo de algunos tipos de baterías secundarias1191. 

Tabla I . Desarrollo cronológico de las baterías secundarías. 

1860 ácido-plomo 

¿starna] 

PbOz/HzSíVPb 

1900 
Celda Edison 

Celda Ni-Cd 

Ni/2NiOOH/Fe 

Ni/2NiOOH/Cd 

1965 Celda p-Alúmina Na/ß-AIA/S 

1970 Zinc-Cloro Zn/ZnClj/Cfe 

1980 -1990 
U/SSE 

Celdas Poliméricas 

Ü/PC-U2CIO4/MX2 

LÍ/PEO-UCKVTÍS2 

1991 Microbaten as de Li Li/Li'-glass/TiSz 

1992 Celdas Rocking-Chair 

UMnA/elect/carbón 

LiCo02/elect./carbón 

LiNiOz/elect./carbón 



Uno de los primeros trabajos realizados que sugiere el aprovechamiento de la energía 

química liberada durante una reacción de inserción para la construcción de baterías fue el de 

Whitb'ngham en 1973[201. Éste se fundamenta en la reacción de inserción de litio en TÍS2 para 

obtener un sistema capaz de producir energía. A partir de este trabajo, se han generado una 

gran cantidad de estudios para encontrar nuevos materiales que puedan ser utilizados como 

ánodos o cátodos en las baterías recargables. Podemos decir que una batería es el resultado de 

un conjunto de celdas electroquímicas que están representadas por la siguiente configuración: 

Msóüdo(huésped)/M+(Electrólito líquido)/Asaido(anfitrión) 

En la figura 1 se muestra el esquema de los 3 componentes activos que conforman una 

batería. 

e 

w w v 1 

M * > 

Anodo Electrolito Cátodo 

Figura 1. Representación esquemática de una batería con sus componentes activos. 



El electrolito utilizado debe tener una alta conductividad iónica, baja transferencia 

electrónica, amplio intervalo de potencial de trabajo, compatibilidad con el material electroactivo 

y características electroquímicas que permitan un eficiente desempeño del proceso de inserción 

durante el funcionamiento de la batería121"231. Generalmente, el electrolito utilizado es una sal de 

litio disuelta en un solvente no acuoso. 

Los parámetros que caracterizan a una celda electroquímica y que a la vez determinan 

su efidenda son su capacidad específica, la cual nos indica el número de electrones que drculan 

por el arcuito extemo durante la etapa de descarga, o lo que es lo mismo, la cantidad de 

electriddad que puede obtenerse en esta etapa; su potenaa específica, la cual nos da una idea 

sobre la rapidez con que la energía específica almacenada puede ser tomada del sistema para 

ser utilizada; la vida media de la batería, la cual representa el número de ddos carga-descarga 

a los que puede ser sometida antes de que la capaadad específica inicial disminuya en forma 

significativa; su costo, esto es que el proceso de obtendón de los materiales utilizados como 

cátodos debe ser barato para tratar de disminuir el costo de las baterías recargables existentes; 

el readado, es decir, el material activo debe ser fácil de eliminar sin producir niveles altos de 

tox¡ddadP4"251. 

Basándose en la aplicaaón que se le vaya a dar a la batería, estos parámetros variarán, 

encontrando así que en algunas el prindpal requisito sera mantener una alta capaadad 

específica sin importar el voltaje de salida, mientras que en otras ló importante será la potenaa 

específica, etc. Evidentemente, queda daro que el material que desempeña el papel más 

importante, y sobre el que se centran la mayoría de los trabajos de investigaaón, es el cátodo o 

electrodo positivo. Así, encontramos que la elecaón del cátodo dependerá de los factores 

anteriormente mencionados como requisitos para la construcaón de estos dispositivos. Los 

materiales utilizados como cátodos, frecuentemente son compuestos de metales de transición, 

con un bajo peso fórmula y con capacidad para insertar un gran contenido en litio. 



Debido a la problemática de la alta reactividad del litio con el medio ambiente y del 

cortocircuito de la batería provocado por el crecimiento dendrítico de litio hacia el electrodo 

positivo, se han desarrollado otros tipos de baterías como son las baterías de estado sólido, y 

las baterías de iones litio o rocking chaiP*7**. Sin embargo este trabajo en particular estará 

orientado en probar varias composiciones de la solución sólida Nb8^W9+n047(l<n<6) como 

material activo en una batería de litio. 



1.4 Solución (Sólida 9íb6,ncll)g,n047Cl<n<6) 

Las composiciones pertenecientes a la solución sólida Nbg-nWs+nC^Un^) presentan 

una estructura similar a la de los bronces tetragonales de tungsteno (TTB), en la cual unidades 

de M06 están unidas a través de sus vértices dando origen a una gran cantidad de túneles, de 

forma pentagonal, cuadrangular y triangular, los cuales están interconectados permitiendo con 

ello el alojamiento del ion litio130"331. El llenado de un terdo de los túneles pentagonales, ya sea 

por Nb o W, da origen a la formadón de las llamadas columnas pentagonales(unidades MO? 

unidas a través de sus aristas ecuatoriales con 5 octaedros M06), ver figura 2. Debido a la 

presenda de túneles vados en la estructura, resulta atractivo el estudio de la inserción de litio 

en la soluaón sólida Nb8-nW9+n047(l<n<6), tal como fue mostrado rea'entemente en el trabajo 

realizado sobre la inserción de litio en Nb«W9O471291 ya que esta fase es isoestructural a la que 

presenta la soluaón sólida a estudiar. 

Figura 2. Enrejado Cristalino de NbsW9047 



1.5 Objetivo 

El objetivo de esta tesis es realizar el estudio electroquímico de la inserción de litio en la 

solución sólida Nbs-nWg+nO^lín^) observando a la vez el efecto ocasionado durante la 

inserción de litio al variar la relación molar Nb/W en sus estados de oxidación Nb+5,Nb+4 y W4*, 

W*\ 

Durante la realización de este trabajo se llevará a cabo la síntesis y caracterización de 

una serie de composiciones que forman parte de la solución sólida Nba^W*,^. Asimismo, se 

realizará la inserción electroquímica de litio en cada una de ellas a través de técnicas 

galvanostáticas y potenciostáticas y se seguirá con detalle el proceso de inserción a través de la 

difracción de rayos-x in situ. Con la información obtenida acerca del comportamiento 

electroquímico de dichas composiciones se planteara un probable diagrama de foses del sistema 

Li//Nb8flW9+fl047(l<n<6). 
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2.1 (Síntesis 

La no estequiometría de la solución sólida Nbs-nWg+cA? conduce a una serie de 

composiciones en las cuales el nioblc^Nb^Nb*5) y el tungstenoO/V^W"*) se combinan de tal 

manera que la cantidad de oxígeno permanezca constante, como lo denota su fórmula^351. 

La síntesis de cada una de las composiciones se llevó a cabo mediante reacción en 

estado sólido de los reactantes. Se mezclaron los reactivos de partida, Nb02 (malla 200), Nb2Os 

(99.9%), WO2 (malla 100), y WO3 (99.995%) todos marca Aldrich, en la proporción 

estequiométrica requerida para cada composición según lo reportado en bibliografía1363, ver 

Tabla n. 

Se agregaron 4 mg de HgG2 (99%, Aldrich) como agente mineralizante1371, 

posteriormente la mezda se molió y homogeneizó en un mortero de ágata utilizando acetona 

como agente dispersante. Después de realizada la molienda, la mezda se colocó en una ampolla 

de cuarzo la cual fue evacuada por espacio de 2 horas con la finalidad de eliminar el aire 

presente. Más tarde, la ampolla de cuarzo se cerró herméticamente con calor y se colocó en un 

horno eléctrico por 4 días a una temperatura de 1100°C. Transcurrido este tiempo, la ampolla 

se extrajo del homo, se dejó enfriar lentamente a temperatura ambiente, se sacó la muestra de 

la ampolla y se almacenó para su posterior estudio. 



Tabla I I . Relaciones estequiométricas molares para la preparación de diferentes 

composiciones dentro de la solución sólida Nb*^ W9+n 047 (l£n¿6). 

Nb7W10O47 i 3 10 

Nb6w11047(a) i — 3 10 

NbeWnO^b) 2 2 11 

NbsW12047(a) — 3 1 12 

NbsW12047{b) 1.5 — 2.5 10.5 

Nl^WuO^a) — 4 — 13 

Nb4W13047(b) 2 — 2 11 

Nb3W14047 2.5 — 1.5 11.5 

Nb2Wls047 3 — 1 12 

(a) y (b) indican que fueron preparados utilizando una mezcla distinta de los óxidos de partida y 
diferente relación estequiométríca. 



2.2 Caracterización Estructural 

La caracterización estructural es un aspecto importante dentro de este trabajo debido a 

que las composiciones de estudio son isoestructurales entre sí, además de no contar con 

suficiente información previa sobre la caracterización estructural de estos óxidos. Por lo anterior 

se han utilizado distintas técnicas analíticas en conjunto para llevar a cabo una caracterización 

más completa. 

2.2.1 ^Difracción de Jtayos-W en Votoos 

El producto obtenido de cada una de las síntesis realizadas se analizó a través de la 

técnica de difracción de rayos-X en polvos. Para este propósito se utilizó un difractómetro 

SIEMENS D-5000 con radiación de Cu ka (X =1.5418*) y filtro de níquel. 

En un análisis típico se utilizó un tamaño de paso de 0.3° a una velocidad de 7 s/paso. 

La ¡ndexación de los compuestos estudiados fue realizada tomando como base la celda 

ortorrómbica reportada para la fase NbgWjO«? (n = o)131"321 la cual presenta los parámetros de 

celda, a = 12.25 A , b = 36.59 A y c = 3.897 A . Utilizando Kd como estándar interno' y 

empleando el método de mínimos cuadrados a través del programa de refinamiento llamado 

AFFMA1381, se calcularon los parámetros de red de cada una de las composiciones sintetizadas. 



QS.Qtyifracción de Jlayos-9f in sítu 

La difracción de rayos-X en el momento en que se lleva a cabo la inserción 

electroquímica del litio nos permite detectar los cambios estructurales que sufre el enrejado 

cristalino (expansión o contracción de la red), cambios de simetría en el enrejado del anfitrión, 

o amortización del mismo139"411, logrando con ello la caracterización de los procesos que ocurren 

en el electrodo. Para la realización de este análisis se utilizó un dispositivo diseñado 

especialmente para este fín[42], tal y como lo muestra la figura 3. 

Los electrodos empleados para este propósito fueron litio metálico como ánodo y una 

pastilla de 7 mm de diámetro del material activo mezclada con carbón y aglomerante en 

proporción 98:1:1 respectivamente, como cátodo. Para la inserción de litio y la toma de rayos-X 

in situ, el experimento se llevó a cabo descargando la celda mediante pulsos de densidad de 

corriente de 100-200 pA/crn2 durante cierto tiempo, de tal manera que se intercalara una 

determinada cantidad de litio. La relajación entre cada pulso de corriente fue de 1.5 hrs, tiempo 

en el que la celda se acercó al estado de equilibrio, siendo éste el estado ideal para realizar la 

toma de difracción de rayos-X. 

Para calcular el tiempo necesario para insertar un átomo de litio se utilizó la ley de 

Faraday: 

# hrs/Li = # meq * F / 1 Ec. 2.1 

de donde #meq es el número de miliequivalentes de material activo, I es la intensidad 

de corriente en nA y F es la constante de Faraday multiplicada por un factor de conversión de 

unidades(26806 nAh/meq). 
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Figura 3. Celda Electroquímica para la toma de rayos-X in situ 

2.Q.3 Microscopía Electrónica de 9¡¡la Resolución ( H ^ S t i ) 

La microscopía electrónica de alta resolución es una técnica muy utilizada para la 

observación de estructuras a nivel atómico. Puede aplicarse para estudiar la frontera de grano 

en materiales cerámicos, para observar el reforzamiento en la interfase y en la estructura de los 

materiales, así como también para la observación directa de los defectos en la estructura 

cristalina143"441. 0 patrón de difracción y su correspondiente imagen pueden ser interpretados 

directamente bajo ciertas condiciones experimentales, aunque para detectar pequeños cambios 

en esas condiciones será necesario utilizar un programa computacional de simulación de imagen 

para poder entenderlos. 

Se llevó a cabo la difracción de electrones de algunas de las composiciones sintetizadas, 

así como también de algunos compuestos litiados. Para esto, se utilizó un microscopio JEOL 

JEM-4000EX con un voltaje de aceleración de 400kV, filamento de LaBe, portamuestras giratorio 

de +15° en dos direcciones perpendiculares y aberración monocromática de lmm. 



La muestra se colocó en una rejilla de cobre, la cual por un lado tenía una capa de 

carbón amorfo y por el otro lado una capa de acetato de amílo al 3%. Se dejó secando por un 

minuto aproximadamente y, utilizando un portamuestras especial, se colocó en la lente objetivo 

del microscopio para ser analizada. 

Los análisis se llevaron a cabo en las instalaciones del Instituto de Física de la 

Universidad Nacional Autónoma de México (IFUNAM) en el laboratorio de Microscopía 

Electrónica de Alta Resolución. 

2.2.49¡náltei¿ 9 í 9 c S (W-ray Vbotoelectron ópectroscopy) 

Las técnicas de análisis de superficies son utilizadas para entender varias propiedades 

físico-químicas de la superficie de los materiales sólidos, es decir, a través de estos análisis 

podemos identificar las fases presentes en la superficie de una muestra. De igual manera se 

pueden determinar las concentraciones atómicas relativas de los elementos o compuestos de 

dichas fases y medir la variación de la composición química en función de la posición, ya sea 

paralela o perpendicular a la superficie1451. Una de las técnicas de análisis de superficies que se 

utiliza con más frecuencia es la espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS), también 

conocida como espectroscopia de electrones para análisis químico (ESCA), la cual básicamente 

determina los tipos de compuestos que se forman en la superficie del material. 

Los análisis XPS se llevaron a cabo en un equipo ESCA/SAM modelo 560 de Perfón-Elmer, 

equipado con un analizador cilindrico de doble paso. Asimismo, se utilizó una fuente de rayos-X 

provenientes de un ánodo de Aluminio con una energía de 1486.6eV. Para evitar la 

contaminación la muestra se limpió con un cañón de iones argón. Estos análisis fueron 

realizados en ei departamento de física aplicada del GNVESTAV Unidad Mérida, en Yucatán. 



Q.3 inserción Electroquímica 

Existen varias técnicas que se utilizan para detectar y caracterizar los procesos que 

ocurren en una celda electroquímica durante una reacción de inserción146"481, las cuales 

generalmente se llevan a cabo a través del método galvanostático, en el cual se aplican 

pequeños pulsos de intensidad de corriente provocando una variación en el potencial de la 

celda, y a través del método potentiostático, en el cual se realiza un barrido de potencial de la 

celda observando como varía la intensidad de corriente en función del potencial aplicado. En 

ambos casos, la medición puede hacerse de manera continua o intermitente, esto dependiendo 

de las condiciones experimentales y de tos materiales a estudiar. 

El uso de técnicas electroquímicas es de gran interés en la determinación de la relación 

voltaje-composición en una reacción de inserción, ya que con ello se puede inferir un posible 

diagrama de fases, así como obtener información cinética y termodinámica del proceso de 

inserción. En la figura 4 se muestra en forma esquemática la respuesta del sistema a la 

aplicación de una variable controlada. 

a) 
GITT i CP Continua E PITT 

lo F. \ 
\ 
\ 

s 
\ 
\ 

N \ \ Ej + AE 
\ 
\ 
\ 

s 
\ 
\ 

N \ \ Ej + AE 
L 

Figura 4. Esquema electroquímico donde hemos representado en a) la aplicación de una 

variable controlada, corriente o voltaje, y b) respuesta del sistema a esta variable1"1. 



9.3.1 técnica Q ^ t t (Qaioanostaiic 9ntermittent tiiraiion tecbnique) 

La valoración galvanostática intermitente es una técnica que se desarrolló en 1977 por 

Weppner y Huggins[491 y se basa en imponer una intensidad de corriente constante(I), a una 

celda por un determinado intervalo de tiempo(t). Al momento de aplicar una cierta cantidad de 

corriente se establece un flujo constante de la especie electroactiva en la interfase electrodo 

electrolito. El potencial del electrodo tenderá a disminuir (o aumentar dependiendo del signo de 

la corriente) durante el tiempo t i hasta alcanzar un valor Ef. Durante este tiempo^), la 

concentración de la especie electroactiva aumentará en la interfase electrodo-electrolito. Una 

vez transcurrido el tiempo(ti), ei paso de la corriente se interrumpe, y la composición en el 

electrodo tenderá a homogeneizarse. La especie electroactiva difundirá hacia el seno del 

electrodo distribuyéndose en forma homogénea hasta alcanzar así el estado de equilibrio. 

Cuando el tiempo de relajación t^ sea suficiente para lograr que las concentraciones se igualen, 

entonces podemos decir que el sistema ha alcanzado el equilibrio y por lo tanto podemos aplicar 

una nueva intensidad de corriente. 

Una de las ventajas de utilizar esta técnica es que a través de ella podemos conocer el 

AG de reacción y el coeficiente de difusión química(D) de la especie electroactiva1501. 

2.3.2 7écnica 9 9 T T (^otentíostatic 9ntermithni t i Ira tí o n tecbnique) 

Desarrollada por Thompson en 1979™, la valoración potenciostática intermitente implica 

la imposición de pequeños pasos de potencial a una celda por determinado tiempo, permitiendo 

que la corriente decaiga hasta valores muy pequeños en cada uno de los niveles de potencial, 

obteniendo así condiciones de cuasi equilibrio termodinámico. Inicialmente, la celda está en 

equilibrio, esto es, la concentración inicial Q, de la especie electroactiva es uniforme en todo el 



electrodo positivo y corresponde con el potencial de equilibrio Eo. Si se aplica un paso de 

potencial AE, la concentración de la espede electroactiva en la interfase electrodo-electrolito 

cambia abruptamente desde el valor Co hasta el nuevo valor de concentratión Cj, el cual 

corresponde al potencial Ei. En el electrodo se crea un gradiente de concentratión hacia el 

interior del mismo de tal manera que la concentración dentro del electrodo tiende a ser 

homogénea a medida que transcurre el tiempo. Es detir, se produce la difusión de la espede 

electroactiva hasta que se alcance una composición homogénea en todo el electrodo. 

Analizando los diagramas de E vs I en condiciones prácticamente de equilibrio, o 

analizando la capacidad incrementai, -dE/dx vs x, se puede obtener informadón sobre la dnética 

de los procesos de óxido-reducción que se presentan en el electrodo[14í. 

Una de las ventajas de utilizar esta técnica es que se evita la presenda de reacciones 

laterales con sólo mantener el voltaje dentro del rango de estabilidad de una determinada fase. 

Sin embargo, la principal desventaja de esta técnica es la caída òhmica del voltaje que aparece 

ya que es variable y no puede eliminarse fácilmente. 

2.3.3 Condiciones Sxperimenlóles 

Los experimentos electroquímicos se llevaron a cabo en una celda electroquímica tipo 

Swagelok(fígura 5) utilizando litio metálico como ánodo. Como cátodo fue utilizada una mezda 

(89:10:1) del óxido de partida con carbón y un compactante(EPDT, 0.5% de etilen-propilen-

dien-terpolimero en tidohexano). La mezda utilizada fue prensada en pastillas de 7 mm de 

diámetro, conteniendo aproximadamente 20 mg de material activo Nbe-nW^O«? para 

experimentos galvanostáticos, y cerca de 50 mg para experimentos potendostáticosIS2,. En los 

experimentos se emplearon como electrolitos un solución de Lido* 1M en EC-DEE (Carbonato 

de etileno-Dietoxietano) 1:1 para un intervalo de trabajo de 3.2-1.1 Voltios, y una solution de 



UPF6 1M en EC-DMC (Carbonato de etíleno-Dimetilcarbonato) 1:1, (EM Industries, Inc. an 

associate of Merck KgaA) para un intervalo de trabajo de 3.2-0.4 V y de 3.2- 0.01 Voltios. El 

ensamblaje de la celda se realizó en una caja seca MBraun con atmósfera de argón y un 

contenido de agua y menor a 1 ppm, ya que el litio es un elemento muy reactivo y puede 

ocasionar problemas al reaccionar con la humedad o el medio ambiente. 

Una vez ensamblada la celda, ésta se extrajo de la caja seca y se conectó a un sistema 

multicanal potenciostato/galvanostato1531 diseñado para este tipo de experimentos. Los canales 

galvanostáticos permiten realizar trabajos con intensidades de corriente entre 10 nA y 10 mA, 

con valores de corriente ajustables cada 2.5 |¿A. La duración del paso constante puede fijarse 

entre 10 s y 10000 h. En los canales potenciostáticos se puede trabajar en un intervalo de 

potencial entre 5 y -5 V, con una resolución de 1.25 mV. Cada paso de potencial puede durar de 

10 s hasta 10000 h. 

El registro, procesamiento y análisis de los datos generados por el sistema multicanal 

potenciostato/galvanostato se realizó con la ayuda del programa Kaleidagraphí54]. 

En los experimentos galvanostáticos, se aplicó una intensidad de corriente de ± 60 

nA/0.5 h, con 2 horas de relajación en un potencial de trabajo de 3.2-1.1 V; ± 60 nA/0.5 h, en 

un potencial de trabajo de 3.2-0.4 V y de 3.2-0.01 V sin relajación. Los experimentos 

potenciostáticos se llevaron a cabo a una velocidad de barrido de ± 10 mV/2 h, para un 

potencial de trabajo de 3.2-1.1 V; y ± 10 mV/1 h para un potencial de trabajo de 3.2-0.01 V. 

El ensamblaje de la celda electroquímica se realizó de la siguiente manera: 

1.- Armado deimedio cuerpo- El primer paso consistió en tomar uno de los dos pistones y, 

colocándole los dos empaques de polipropileno se introdujo aproximadamente 1 cm dentro del 

cuerpo principal de la celda, el cual en su interior cuenta con un plástico(mailar) de tamaño 



apropiado para evitar un posible corto circuito de la celda al actuar éste como aislante. El pistón 

es fijado al medio cuerpo de la celda por una tuerca de acero. 

2.- Agregado dei cátodo, ánodo y electrolito.- El medio cuerpo de la celda armado se colocó en 

forma vertical, de tal manera que nos permitiera acomodar una pastilla de material 

activo(cátodo) en su interior, encima de ella se pusieron dos trozos de papel de fibra de vidrio 

en forma de arculo(separador), a continuación se colocó un trozo pequeño de litio 

metálico(ánodo) y encima de todo esto un disco de níquel(colector de corriente). Después se 

agregó el electrolito en una cantidad suficiente para empapar en forma total el cátodo y el 

ánodo. 

3.- Cerrado de la celda.-Para finalizar el montaje de la celda, se colocó un resorte sobre el disco 

de níquel y por último el otro pistón con sus respectivos empaques de polipropileno, 

presionamos con las manos ambas partes de la celda(superior e inferior) y utilizando una tuerca 

de acero se fijo el pistón sellando herméticamente la celda. 

Piston 

Figura 5. Celda Electroquímica tipo Swagelok 



2.4 Evaluación del Coeficiente de difusión Química, <Z) 

El parámetro cinético que describe la velocidad con la cual los iones difunden a través del 

enrejado cristalino es la difusión química y usualmente se le conoce como el coeficiente de 

difusión química(D)1161. Para la evaluación del mismo se puede hacer uso de las técnicas 

electroquímicas(GITT y PITT) y la Impedancia de Warburg, ya que mediante estas técnicas se 

puede obtener información cinética de los procesos ocurridos en el electrodo de inserc¡óní55 S61. 

En este estudio en particular se utilizará la técnica PITT para medir el coeficiente de 

difusión química de Li+, la cual se basa en la ecuación diferencial de la segunda ley de Rck: 

aCA = D a^A Ec. 2.2 

dt ax2 

de donde x representa la distanda entre la interfase electrodo-electrolito, Ca la concentraaón 

local y D el coeficiente de difusión química. 

Una vez alcanzado el equilibrio después de cada paso de potena'al (AE), el cambio en la 

estequiometría (Ax), estará directamente relaaonado al gradiente de concentraaón en fundón 

de: 

Ax = V„(Cs-C0) = Q/ZAFnB Ec. 2.3 

de donde VM representa el volumen molar del electrodo, Cs-Qj es el gradiente de concentraaón 

electrodo-interfase, Q es la carga total transferida durante el paso de potenaal(AE), Za es la 

carga efectiva de la espede insertada y nB indica el número de moles del óxido1571. 



Las expresiones de intensidad de corriente-tiempo, I(t), en términos de la carga(Q), 

estarán definidas por: 

I (t) = (Q D w / L u i n) (1/1) si t « L2 / D Ec. 2.4 

I ( t ) = (2QD/L2)exp(-jt2D t /4L2) si t » L 2 / D Ec. 2.5 

de dónde se asume que VMnB / S = U dónde S es el área seccional entre el electrodo-interfase, 

y Q la carga generada por el sistema después de cada paso de potencial1571. 

La ventaja de utilizar este método es que se evita la presencia de reacciones laterales 

como la nucleación de nuevas fases, aunque no se puede eliminar fácilmente la caída óhmica 

presente durante el paso de potencial aplicado(AE) la cual varía con el tiempo. 

Las celdas electroquímicas con configuración L¡//Nb8-nW9+f,047 fueron descargadas 

aplicando pequeños pasos de potena'al(AE), de -10 mV/12 h, en un intervalo de potencial de 

3.2-1.1 Voltios vsU+/U°. 
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3.1 c5íntesis y Caracterización Estructural 

Todas las composiciones preparadas e incluidas dentro de la solución sólida Nba-nW^C ŷ 

produjeron un polvo muy fino de color azul obscuro. Éste fue caracterizado en cada caso a 

través de las técnicas de difracción de rayos-X en polvos, microscopía electrónica de alta 

resolución y técnicas electroquímicas. 

Los diagramas de difracción de rayos-X obtenidos para cada una de las composiciones 

preparadas se muestran en la figura 6. 
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i 
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Figura 6.- Diagramas de difracción de rayos-X de las diferentes composiciones 

pertenecientes a la solución sólida Nbfr*W9+n047 (l<n<6). 
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Todas las reflexiones presentes en los diagramas de difracción pudieron ser asignadas 

tomando como referencia el patrón de difracción de rayos-X de Nb8W9047
[58]. Para llevar a cabo 

una caracterización inicial, fue necesario realizar la difracción de rayos-X con KG (25 % aprox.) 

como estándar interno. El tratamiento de los datos se hizo a través del programa de 

refinamiento de parámetros de celda llamado AFFMA, tomando como base la celda ortorrómbica 

de Nb8W9047 reportada en bibliografía131"321. Los valores obtenidos de los parámetros de red y el 

volumen de la celda para cada composición son muy similares entre sí, no existiendo una 

relación entre estos y la relación molar Nb/W de cada una de las composiciones sintetizadas, ver 

Tabla m. 

Tabla m . - Parámetros de celda obtenidos a través del programa AFFMA para cada una de las 

composiciones de la solución sólida Ub9^N9+n047(l&\<,6). 

• f i f f j l f M f f i P M B WSMÍ mammmamm 
NbgW9047* 12.25 36.59 3.897 1746 

Nb7W10O47 12.25(4) 36.4(9) 3.90(0) 1744 

NbfiW11047(a) 12.25(0) 36.5(7) 3.90(4) 1749 

NbsW12047(a) 12.24(4) 36.5(0) 3.89(8) 1742 

NbsW12047(b) 12.24(0) 36.5(7) 3.90(0) 1746 

Nb4W13047(a) 12.2(5) 36.5(5) 3.89(7) 1745 

Nb4W13047(b) 12.2(6) 36.5(4) 3.89(6) 1745 

Nb3W14047 12.26(0) 36.4(9) 3.89(7) 1743 

Nb2W15047 ! 12.2(5) 36.5(1) 3.89(5) 1743 

( a ) y (b) indican que se utilizaron mezdas distintas de los óxidos de partida y diferentes proporciones 

estequiométrícas en su preparación. * es la fase representativa de la solución sólida N b ^ W ^ O ^ (l<ns6), n=0, 

tomado de la referencia 32. 



De acuerdo a lo observado en la Tabla III, la similitud en los parámetros de red 

obtenidos para cada una de las composiciones hacen difícil su completa caracterización a través 

de esta técnica. 

Para poder tener una certeza en la caracterización estructural de los materiales 

estudiados se decidió realizar un análisis estructural más profundo a través de la microscopía 

electrónica de alta resolución, la cual como se sabe, nos permite además observar el 

ordenamiento y los posibles defectos del enrejado cristalino a nivel local. Cabe mencionar que el 

análisis sólo fue hecho para algunas de estas composiciones. 

La caracterización a través de la difracción de electrones se llevó a cabo en 3 de las 

composiciones de la solución sólida, NbíW^?, Nt^WuQo y Nb7W10O47. La difracción de 

electrones en las 3 composiciones analizadas mostró la red ortorrómbica típica para esta familia 

de fases159401. 

Para la composición Nb2Wi5047, el patrón de difracción de electrones y la 

correspondiente imagen a lo largo del eje [0 1 0] se muestran en la Rgura 7. En la imagen 

puede observarse un tipo de arreglo estructural que corresponde a la formación de columnas 

pentagonales similar al presente en los bronces tetragonales de tungsteno, y aun cuando en 

bibliografía se menciona que esta composición debería presentar intercremiento de unidades del 

tipo ReOs136,611, en esta imagen es difícil apreciarlo ya que solamente se observa un tipo de 

estructura que corresponde al tipo TTB. 



Figura 7.- Diagrama de difracción de electrones e imagen de la composición Nb2Wls047 en el 
eje de zona [0 10]. 

La figura 8 muestra el diagrama de difracción de electrones a io largo del eje [0 1 0] y su 

correspondiente imagen para la composición Nb4W13047. En ésta, puede apreciarse claramente 

la formación de las columnas pentagonales que constituyen la base de la estructura tipo TTB. 



Figura 8.- Diagrama de difracción de electrones e imagen de la composición Nb4Wi3047 en el 
eje de zona [010] . 

El patrón de difracción de electrones y la correspondiente imagen para la composición 

Nb7W10O47 en el eje de zona [O 1 0] se muestran en la figura 9. La interpretación del diagrama 

ha sido realizada tomando en cuenta nuevamente la red ortorrómbica tipo TTB de NbgWgO .̂ 



Figura 9.- Diagrama de difracción de electrones e imagen a lo largo del eje [0 1 0], para la 
composición Nb 7W 1 0O 4 7 . 

Aunque en algunos casos ha sido observado cierto desorden en los cristales estudiados, 

en general la difracción de electrones nos ha mostrado la formación de la estructura tipo TTB en 

todo el intervalo de la solución sólida Nbg-nWg+jA?. 

Los análisis XPS no resultaron del todo provechosos ya que las señales de energía tanto 

de Nb+S como de Nb*4 ( 206.4 y 207.2 eV, respectivamente) y de W+6 como de W*4 (35.4 y 35.8 

eV, respectivamente) están muy próximas entre sí. Esto hace difícil la interpretación de los 

diagramas obtenidos para nuestras composiciones, ya que las señales aparecen entre los 

valores anteriormente mencionados, provocando con ello el error en la determinación del estado 

de oxidación del elemento presente. De esta manera encontramos que la técnica XPS no es muy 

adecuada para este caso. 



A partir de toda la información descrita anteriormente, podemos decir que utilizando 

técnicas en conjunto como la difracción de rayos-X en polvos y la microscopía electrónica de alta 

resolución ha sido posible realizar una caracterización estructural más completa de las distintas 

composiciones que forman parte de la solución sólida Nb8^W9+n047 (l<n<6). Aunque claramente 

hemos mostrado la formación de la estructura tipo TTB en las composiciones estudiadas, la 

dificultad en la caracterización individual de cada composición no ha sido solventada. No 

obstante, el empleo de técnicas electroquímicas muy sensibles nos puede ayudar a caracterizar 

de manera particular cada composición de la solución sólida como veremos a continuación. 



3.2 inserción Electroquímica de jQtiio 

Después de haber realizado la caracterización estructural de cada uno de los óxidos 

sintetizados, éstos fueron utilizados como cátodos en celdas electroquímicas las cuales fueron 

sometidas a distintas condiciones experimentales de trabajo. La finalidad de esto fue observar 

los procesos que ocurren en el electrodo, así como también ei comportamiento electroquímico 

de los óxidos ante la inserción de litio. 

3.2.1 inserción Electroquímica de jQitio en nOg^O^ (i<n<6) en 

ei intervalo de potencial de 3.2-1.1 Voltios os £i*l£i0 

Los resultados obtenidos durante el primer a'do de carga-descarga para diversas celdas 

con configuradón Li//Nb8-ftW9+fl047 son mostrados en la figura 10. Se puede observar la 

evolución del potenaa! de la celda con respecto a la composiaon de litio insertado, E vs x, para 

cada una de las composiciones de la soluaón sólida, en un rango de potenaal de trabajo de 3.2-

1.1 V vs U*f[f. Aunque con algunas diferenaas en los valores de composiaon, las curvas 

electroquímicas presentan una gran similitud entre sí, de aquí que podamos pensar que el 

proceso de inserción de litio se lleva a cabo a través de un mecanismo similar. Lo anterior no es 

de extrañar si tomamos en cuenta la naturaleza isoestructural de las mismas. 



x en LixNb8-nW9+n047 (n = 1,2,3) 

x en LixNb8HiW9+n047 (n = 4,5,6) 

Figura 10.- Diagrama E vs x de un conjunto de celdas con configuración U//Nb8HiW9+fl047 

(l^n<6) durante 1 tido completo de carga-descarga. La intensidad de corriente aplicada fue 

de ± 60 ¿lA /0.5 h. con 2 h de relajación. 



El común denominador en estas curvas es la presencia de 2 regiones o mesetas de 

potencial constante, las cuales aparecen a un potencial promedio(É) de 2.25 y 1.70 Voltios vs 

L¡+/Li°, marcadas como I y n respectivamente, separadas a su vez por tres regiones donde el 

potencial varía abruptamente en función de la composición (A, B, C). 

En una primera aproximación podemos asignar las regiones I y II como zonas donde 2 

fases coexisten en equilibrio (durante una transición de primer orden) y las zonas A, B, y C 

como regiones de solución sólida. Analizando en conjunto las gráficas observamos una gradual 

desaparición de la meseta I a medida que disminuye el contenido en niobio en cada óxido. 

Induso, para composiciones con n ̂  4 dicha región desaparece completamente. 

La inserción electroquímica de litio a través de la técnica PUT nos permite detectar a 

través de las curvas E vs I, los distintos procesos que ocurren durante la reducción u oxidadón 

en una celda al llevarse a cabo el proceso de carga - descarga de la misma162"631. Por otra parte, 

la representación I vs t, muestra en forma detallada el comportamiento electroquímico del 

sistema, así como también la dnétfca del proceso de inserción. 

En la figura 11 se ha representado la variadón del potenaal de un conjunto de celdas 

con configuración U//Nb8-flW9+fl047 en fundón de la intensidad de corriente generada, E vs I. En 

ella podemos observar la presentía de tres máximos de reducción, los cuales han sido 

identificados como I, n y m, respectivamente. Los dos primeros corresponden con las mesetas 

de potenaal detectadas en la curva E-x e identificadas de igual manera. Por lo mismo, no es de 

extrañar que se detecte un ligero desplazamiento de los dos máximos de reducción hacia 

potendales menores conforme aumenta el contenido en niobio, y que el máximo I desaparezca 

en forma gradual a medida que disminuye el contenido en niobio. Por otra parte, el máximo n i 

que aparece a un potenaal promedio(É) de 1.4 Voltios vs U+/U°, aunque para algunas 

composidones parece estar bien definido para otras no lo es tanto, de ahí la problemática para 

su identificadón. Por otra parte, todos los procesos detectados durante la descarga de las celdas 



también han sido identificados en el proceso de carga de las mismas, k» cual corrobora la 

reversibilidad de la reacción en este rango de potencial de trabajo. 

a) 
-i 1—i r 

Oxidación IT I' 

2 -

O Nb5W,A7 
. Nb6WI1047 
x Nb,W„jO«7 

¡> 1 

0 - -

- 1 -

-2 
1.5 2.5 

+ / i :0 E (Voltios) vs Li/Li 

b) 

oí 
E 
1 

E 

2 

1.5 

1 

0.5 

0 

-0.5 

-1 

-1.5 

i — i — i — r 
Oxidación n' 

•Nb2Wl5047 
-NbsWuO* 
xNb 4 W, 3 0 4 7 

1.5 2 2.5 

E(Voltios) vs Li+/Li° 

Figura 11.- Diagrama I vs E de un conjunto de celdas con configuración UZ/Nb^W^O«? 

(l£n<6) que muestran 1 cido completo de carga-descarga. La veloadad de barrido utilizada 

fue de ± 10 mV/2 h. 



El análisis del perfil de las curvas de relajación I vs t es muy útil ya que nos permite 

conocer la naturaleza de los procesos existentes en el electrodo de inserción114'48'641. Por 

ejemplo, si en cada paso de potencial(AE) se observa como varía, al relajarse el sistema, la 

intensidad de corriente en función del tiempo podemos deducir sí el sistema atraviesa una 

transición de primer orden, o bien, una solución sólida. 

A manera de ejemplo general ambos casos han sido representados en la figura 12. Así, 

observando en detalle la relajación de I(t) para la región vecina a un máximo de reducción se 

detecta una clara diferencia en la forma de las curvas I-t para cada valor de potencial antes y 

después del máximo, ver figura 12a. Por el contrarío, la figura 12b muestra un comportamiento 

homogéneo en ia relajación de I(t) para cada valor de potencial. Estos comportamientos pueden 

generalizarse a lo que se debe esperar para regiones bifásicas y monofásicas respectivamente. 
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Figura 12.- Comportamiento de las curvas de relajación I vs t cuando atraviesa distintas 

regiones, a) región bifásica, y b) región de solución sólida. 



El análisis de las curvas de relajación I-t para los máximos de reducción I, n y Hl 

observados en la figura 11 arrojó que el comportamiento de dichas curvas antes y después de 

cada máximo es heterogéneo. Así, de esta manera, después de analizar las curvas de relajación 

en forma detallada, deducimos que los tres procesos que suceden en el electrodo corresponden 

a transiciones de primer orden, es decir, regiones donde coexisten dos fiases en equilibrio. En las 

figuras 13 se muestran los diagramas I-t de los máximos de reducción I, n y III, 

respectivamente, observando el comportamiento típico de las curvas de relajación I(t) para la 

composición Nb7Wio047. 
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La Tabla IV resume los resultados obtenidos de la inserción de litio en Nbe-nW^O^ 

cuando diversas celdas fueron cidadas en un intervalo de potendal de 3.2-1.1 V vs Li+/Li°. La 

cantidad promedio de litio insertado fue de 22 litios/fórmula, valor que nos proporciona una 

capacidad específica promedio de celda de aproximadamente 170 Ah/Kg durante el primer ddo. 

Aunque parece ser un valor aceptable, éste disminuye en subsecuentes ciclos de carga-descarga 

en un 25%. De hecho en la actualidad los sistemas que encontramos en el mercado utilizan 

diversos óxidos y sulfuras de metales de transidón los cuales presentan capacidades específicas 

por entima de los 200 y 400 Ah/Kg para sistemas secundarios y primarios, respectivamente14,651. 

Tabla IV. Máxima cantidad de litio insertado y correspondiente capacidad específica para 

cada una de las composiaones perteneáentes a la Soludón Sólida 

Nbs-n W9+n047 (l¿n¿6), durante dos ddos completos de carga-descarga. 

NbyWiA? 

NbíWnO* (a) 20.5 15 169 121 28 

NbeWuCMb) 22 17 177 137 22 

NbsWxA/ (a) 25 20 195 156 20 

NbsWutMb) 20 16 156 125 20 

Nb4Wl3047(a) 23.5 18 174 136 22 

NM/oO* (b) 23 19 175 145 17 

NbjWĵ Q '47 24 19 178 141 21 

Nb2W15047 22 18 160 131 18 

Promedio 22 17 170 130 23 

(a) y (b) indican que fueron preparadas utilizanú 

relación estequiométrica. 

o distintas mezclas de los óxidos de partida y diferente 



3.Q.Q9nserctón Electroquímica Je £ítío en 9íb^ll
c109.„047 (l<n<6) en 

el intérnalo de potencial de 3.9-0.4 Voltios os £l*/£t°. 

Recientemente se ha encontrado que algunos óxidos de metales de transición han 

mostrado resultados interesantes ante el proceso de inserción de litio en intervalos de trabajo 

por encima de 4 Voltios y por debajo de 1.0 Voltios vs LT/Ü^6^671. Lo anterior nos ha motivado 

a realizar el estudio electroquímico ampliando el intervalo de potencial de trabajo, buscando así 

un incremento considerable en la capacidad media de la celda, así como también una mayor 

reversibilidad. 

Debido a que el comportamiento electroquímico para las composiciones de la solución 

sólida en el intervalo de 3.2-1.1 Voltios vs Li7Li° fue muy similar para todas ellas, se han 

seleccionado solamente algunas de éstas para trabajar en este intervalo de potencial. De esta 

manera, celdas con configuración U//Nb8^W9+n047 fueron descargadas hasta 0.4 Voltios vs 

ü+/Li° encontrando los resultados que mostramos a continuación. 

El estudio a través de la técnica GTTT muestra en el diagrama E-x la presencia a bajos 

potenciales de una cuarta región de potencial constante, IV en la figura 14. Es importante 

resattar el hecho de que la meseta IV abarca un amplio rango de composición (cerca de 10 

litios), conduciendo así a una máxima cantidad de litio insertada en la celda durante esta etapa 

de alrededor de 40 litios/fórmula, lo cual produce una capacidad específica de celda promedio 

de 320 Ah/Kg. No obstante, dicho valor no puede ser mantenido en subsecuentes ciclos de 

carga-descarga. Así, la capacidad específica de la celda comienza a perderse en más del 50%, 

hecho que atribuimos al proceso correspondiente a la meseta IV, el cual puede tener su origen 

en transformaciones estructurales irreversibles en el material anfitrión. 



x en LixNbs-n W 9 +n0 47 (11=2,3,4) 

Figura 14.- Diagrama E vs x de las celdas con configuración Li//Nb4Wu047, Li/ /NbsWu04 7 y 

U//NbcWu047, durante 1 ciclo completo carga-descarga. La intensidad de corriente aplicada 

fue de ± 60 ¿iA /0.5 h. 

Los resultados de los experimentos potentiostáticos en este intervalo de potencial se 

muestran en la figura 15. En ella se representa para cada composición su correspondiente 

proceso de descarga. Podemos observar la presencia del máximo de reducción identificado 

como IV que aparece a un potencial promedio(É) de 1.1 V vs U7Li°, de acuerdo a cada una de 

las composiciones de la solución sólida. Aun más, podemos apreciar que para los compuestos 

donde n £ 4, el máximo de reducción IV parece estar formado por dos procesos conformados 

por sus respectivos máximos de reducción. De hecho para las composiciones ricas en niobio, 

Nb7W10O47 y Nb6Wn047, el máximo de reducción IV esta formado por un solo máximo de 

reducción. 

Por otra parte, también se pudo observar que durante el proceso de carga no aparece 

ningún máximo de oxidación, lo cual nos confirma la ¡(reversibilidad de la reacción tal y oomo se 

había mencionado al analizar los experimentos galvanostáticos anteriormente. 
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Figura 15. Diagrama E vs I que muestra el comportamiento electroquímico de las 

celdas con configuración U//NbSHiW9+fl047r durante un cido completo de descarga. 

La veloddad de barrido fue de ± 10 mV/h. 



El análisis de las curvas de relajación I-t en la región de potencial vecina al máximo de 

reducción IV en la figura 16, mostró para la celda L¡//Nb6Wn047 en el inciso a) que dichas 

curvas siguen un comportamiento distinto antes y después del mismo, el cual es típico de una 

transición de primer orden. Mientras que para la celda Li//Nb4Wi3047 en el inciso b) de la misma 

figura, las curvas de relajación antes y después del máximo parecen tener un comportamiento 

muy similar, típico de una transición continua de fases, razón por la cual se podría pensar que 

realmente se trate de ésta. Así de esta manera, encontramos que en este intervalo de potencial 

para composiciones ricas en niobio(n<4) el proceso esta asociado a una transición de primer 

orden y para composiciones deficientes en niobio(n>4), el proceso parece estar asociado a una 

transición continua de fases. De cualquier forma, para poder tener una certeza en ver si se trata 

efectivamente de una transición continua de fases en esta última, se tendrían que hacer 

experimentos a velocidades más lentas para conocer mejor la cinética del sistema. 
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Figura 16. Diagrama X vs t de las curvas de relajación correspondientes al máximo de 

reducción IV, en a) LixNbeWuO^ y b) L¡xNb4W13047. Velocidad de barrido de ±10 mV/h. 



3.2,.3Snserci6n Electroquímica de J&iiio en 047 (l<n<6) 

en el intervalo de potencial de 3.2-0.01 ^Voltios os jQi*!£i°. 

Considerando la ventaja de contar con un electrolito que soporta un amplio intervalo de 

potencial sin degradarse, como es la sal de LiPF6 disuelta en un solvente orgánico (EC-DMC, 

1:1), se realizó la descarga de las celdas con configuración L¡//Nb8-nW9+fl047 hasta 0.01 Voltios 

vs ü+/U°. 

Los resultados obtenidos en los experimentos galvanostáticos durante la descarga de las 

celdas mostraron la aparición de una quinta región de potencial constante la cual existe cerca de 

0.4 V vs L¡7l_i°. El diagrama E-x de la figura 17 muestra la evolución del potencial en función de 

la cantidad de litio insertado para las celdas con configuración U//Nb2W15047 y Li//Nb7Wio047 en 

esta región de potencial. 

x en LixNb8-nWg+n047 (n =1 ,6 ) 

Figura 17. Diagrama E vs x para las celdas con configuración L¡//Nb2Wis047 y Li//Nb7W10O47, 

en un intervalo de potencial de 3.0-0.01 Voltios vs Li+/U°. La intensidad de corriente 

aplicada fue de ± 60 pA /0.5 h. 



Se puede apreciar que la meseta V esta completamente definida y abarca un amplio 

intervalo de composición (50 litios aprox.), asimismo, hemos encontrado que la cantidad de litio 

insertado durante el primer ciclo es de alrededor de 88 litios/formula, conduciendo a una 

capacidad especifica media de la celda de 680 Ah/Kg, valor que se pierde en un 90 % en 

subsecuentes ciclos de carga-descarga. 

La presencia de este quinto proceso también se ha detectado en los experimentos 

potenciostáticos. Así, la presencia de un nuevo máximo de reducción ocurre en la zona de 

cercana 0.4 V vs L¡7U°. En la figura 18 se han representado la descarga de algunas de estas 

celdas para este intervalo de potencial. 
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Figura 18. Diagrama E vs I de las celdas con configuración Li//Nb4Wi3<)47/ Li//NbsWi2047 y 

Li//Nb7W10O47 en el rango de potencial 3.2-0.01 Voltios vs Li+/Li°. La velocidad de barrido 

fue de ±10 mV/h. 



Del perfil de las curvas I-t, podemos inferir nuevamente que la naturaleza de este 

máximo es debida a una transición de primer orden, ver figura 19. 
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Figura 19.- Diagrama I vs t que muestra el comportamiento de las curvas de relajación del 

máximo de reducción V. 



En la Tabla V se muestra el potencial de equilibrio de los cinco procesos que ocurren en 

el electrodo de inserción en cada una de las composiciones pertenecientes a la solución sólida 

Nbs-nWg+nO l̂ £ n £ 6) durante la inserción electroquímica de litio. 

Tabla V. Valores aproximados de los potenciales de equilibrio promedio para los procesos de 

reducción que suceden en el electrodo durante la inserción electroquímica de litio. 

• B S r n i m i m m g ¡ g | g g j ¡ ^ g g g g l 
Nb2W15047 1.80 1.20 1.10 0.40 

Nb3W„047 1.75 1.30 1.20 * 

Nb4Wu047 (a) 2.35 1.65 1.25 0.50 

Nb4W13047 (b) 2.35 1.70 1.40 1.20 0.80 

NbsWuCW (a) 2.25 1.60 1.40 1.20 0.50 

NbsWriQfl (b) 2.25 1.60 1.20 * 

Nb6Wn047 (a) 2.20 1.60 1.40 1.10 0.35 

NbtWuQ«, (b) 2.20 1.60 1.40 1.00 0.40 

NbjWuA» 2.20 1.70 1.45 1.00 0.40 

* No fue calculado este valor. 



33 (Seguimiento Estructural del Enrejado Cristalino a 

través de Rayos-^í 3n óitu 

Uno de los aspectos importantes que se ha detectado durante el presente estudio es la 

¡rreversibilidad del sistema a potenciales menores a 0.4 Voltios vs Li+/L¡°/ y la consiguiente 

pérdida de la capacidad específica ante subsecuentes cicios de carga-descarga de la celda. Lo 

anterior puede tener origen en transformaciones de tipo estructural en el enrejado cristalino del 

óxido a medida que se incorporan grandes cantidades de litio. En este sentido, la técnica de 

difracción de rayos-X in situ nos permite seguir la evolución estructural del enrejado cristalino 

durante el proceso de la inserción electroquímica de litio1391. 

La descarga de la celda con configuración L¡//Nb3WM047 representada en la figura 20 

muestra la inserción de 26 litios/fórmula, mismos que son removidos en su mayor cantidad en el 

intervalo de potencial de 3.2-1.0 Voltios. 

Figura 20. Comportamiento electroquímico de la celda con configuración Lj//Nb3W14047 

durante un cido completo de carga-descarga para la toma de rayos-X in situ. 
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En la figura 21 se muestran una serie de diagramas de difracción de rayos-X para la 

composición Nt^W^C^, en los cuales podemos observar la gradual pérdida de la cristalinidad a 

medida que aumenta la cantidad de litio insertado. Dicho proceso es revertido durante la carga 

de la celda, dónde se observa de nuevo como aparecen las principales reflexiones del óxido de 

partida. 
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Figura 21. Diagrama de difracción de rayos-X in situpara la composición LixNb3Wi4047. 



Como se desprende de la figura 21, a medida que progresa la inserción de litio se 

produce un desplazamiento gradual de las reflexiones hada ángulos menores durante el proceso 

de descarga de la celda y hada ángulos mayores en el proceso de la carga, comportamiento 

característico de una soludón sólida. 

Tal comportamiento ante la inserción de litio fue muy similar en cada una de las 

composidones de la soludón sólida y por ello solamente hemos representado la difracaón de 

rayos-X in situ de la composidón Nb3Wi4047. En la Tabla VI se muestran los valores de los 

parámetros de celda obtenidos durante el proceso de inseraón y desinserdón de litio para la 

composidón anteriormente mencionada. 

Tabla VI. Parámetros de celda obtenidos a través de la difracaón de rayos-X in situ para la 

composidón Nb3Wi4047 durante el proceso de inseraón de litio. 

Nb3W14047* 1 2 . 2 ( 5 ) 3 6 . 5 ( 1 ) 3 . 9 0 ( 2 ) 1747 

UNb3W14047 1 2 . 2 ( 7 ) 3 6 . 6 ( 2 ) 3 . 9 1 ( 0 ) 1 7 5 7 

ü6Nb3W14047 1 2 . 3 ( 6 ) 3 6 . 7 ( 5 ) 3 . 9 3 ( 2 ) 1 7 8 7 

LinNb3W14047 12 .4 (0 ) 3 6 . ( 8 ) 3 . 9 ( 6 ) 1 8 1 4 

Ui6Nb3W14047 1 2 . 4 ( 6 ) 3 6 . ( 9 ) 3 . 9 ( 7 ) 1 8 3 2 

Ü 2 , N b 3 W 1 4 0 4 7 1 2 . 5 ( 7 ) 3 7 . ( 0 ) 3 . 9 ( 8 ) 1 8 5 8 

UafiNbsWwOff 1 2 . ( 4 ) 3 7 . ( 2 ) 4 . 0 ( 2 ) 1867 

Ui5Nb3W14047 1 2 . 3 ( 8 ) 3 6 . 8 ( 4 ) 3 . 9 ( 4 ) 1 8 0 1 

ü5Nb3W14047 1 2 . 2 ( 3 ) 3 6 . 3 ( 4 ) 3 . 8 9 ( 7 ) 1733 

* Representa el óxido de partic a 



La introducción de litio en el seno del enrejado cristalino trae como consecuencia un 

aumento en el volumen de la celda, producto del incremento en el valor de los parámetros de 

celda. Tal situación se revierte durante la desinserción de litio como se observa en la Tabla VI. 

Con el fin de confirmar si el origen de la irreversibilidad observada por debajo de 0.4 V 

vs L¡7L¡° es debido a transformaciones estructurales, hemos descargado diversas celdas con 

configuración Li//Nb8-nW9+n047 hasta 0.01 V vs Li+/Li° y seguido paralelamente la evolución 

estructural a través de los rayos-X tomados in sito. Los resultados obtenidos de ta difracción de 

rayos-X se muestran en la figura 22. 

2 theta 
* Señal debido al porta muestras 

Figura 22.- Diagramas de difracción de rayos-X in sito para una celda de 

configuración Li//Nb8^W9+n047 en el intervalo de potencial 3.2-0.01 V vs L¡+/Li°. 



En ella se puede observar la pérdida total de la cristalinidad, encontrando que después 

de que se han alojado en su seno alrededor de 40 litios, prácticamente todas las reflexiones han 

desaparecido. Este resultado corrobora lo observado en los experimentos electroquímicos, en 

donde se observó que después de insertar 40 átomos de litio el sistema era irreversible. 

Se llevó a cabo la difracción de electrones de algunas composiciones litiadas, pero los 

resultados obtenidos no muestran información que pudiera ser utilizada para explicar el efecto 

del litio en el enrejado cristalino debido a la problemática de la alta reactividad del litio y a su 

constante movilidad dentro del material anfitrión. 



3.4 Evaluación del Coeficiente de difusión Química. <Z) 

La evaluación de la difusión química no es senada ya que lleva implícita en su medida 

muchas fuentes de error, sobre todo considerando la dificultad en conocer con exactitud el área 

superficial del electrodo. Por otro lado, generalmente los experimentos suelen requerir tiempos 

relativamente largos para poder asegurar que la medida ha sido realizada en condiciones de 

equilibrio. Debido a lo anterior, la variación del coeficiente de difusión en función de la cantidad 

de ion insertado, D(x), suele dar información más valiosa que el mismo valor absoluto del 

parámetro cinético, D[11]. 

La preparación de los electrodos utilizados durante la evaluación de D fue realizada de 

manera similar a la antes expuesta. No obstante, con el fin de homogeneizar el tamaño 

promedio de partícula, antes de empastillar el polvo éste fue pasado a través de una malla #200 

la cual conduce a un tamaño de partícula menor a 75¿im. La descarga de diversas celdas con 

configuración Li//Nb8^W9+n047 se llevó a cabo en el sistema multicanal MacPile, el cual se utilizó 

como un culombímetro para evaluar la carga que pasa por el sistema durante el paso de 

potencial, AE. La velocidad de barrido utilizada fue de ± 10 mV/12 h, los experimentos se 

realizaron con un estricto control de temperatura (25± 0.1 °C) en una incubadora marca Shell 

Lab. Las mediciones fueron hechas en las regiones donde se encontró que el sistema es 

monofásico y por lo tanto el proceso de inserción en esta zona sólo esta regido por la difusión 

química dei ion. 

En nuestro estudio en particular, el coeficiente de difusión fue evaluado a través de la 

aproximación de tiempos cortos1571. Dada la dificultad en la determinación de L, hemos 

considerado más significativo el determinar la variación de D/L2 en función de x, ver figura 23. 
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Figura 23.- Diagrama de Log D/L2 vs x, dónde se muestra el comportamiento de la difusión 

química, D, en función de la composición para el óxido de Nb/WioC^. 

Como es de esperarse, a medida que se incrementa el contenido en x, la difusión del litio 

disminuye en forma gradual, dada la creciente dificultad en acomodar litio dentro del enrejado 

cristalino. Es importante mencionar que se observo un comportamiento similar en cada una de 

las composiciones analizadas, por ello en la figura anterior se ha representado sólo el 

comportamiento para una de ellas. 

Los valores de D/L2 obtenidos son del orden de 10"* a 10"6 s"1, los cuales muestran un 

valor típico para estos compuestos, aun más, si consideramos que la partícula es esférica de 75 

|im de diámetro obtendríamos valores para D aproximados de 10'10 a 10"11 cm2/s, los cuales 

pueden ser equiparables con los valores presentados por algunos otros óxidos de metales de 

transición y calcogenuros que forman compuestos de inserción, como el US* TaS2, TaTe^ 

grafito, etc., los cuales muestran valores alrededor de 10"9 a 10'10cm2/st50,561. 



3.5 diagrama de "Tases del óístema £ill9íb^fícil)g^047(l<n<6) 

Para resumir lo observado en el estudio electroquímico, se ha elaborado un diagrama de 

fases para el sistema LÍ//Nb^Wg-nA^l<n<6) conteniendo toda la información electroquímica 

del mismo, así como la existencia de diversas fases en la relación E(x), ver a manera de ejemplo 

la figura 24. En el diagrama se pueden observar los procesos que ocurren en el sistema, los 

cuales han sido asociados con transiciones de primer orden y que fueron discutidos con 

anterioridad. De esta forma, se han propuesto 5 regiones de solución sólida, en dónde el 

potencial cae abruptamente, separadas por 4 regiones de potencial casi constante, de las cuales 

en al menos 3 de ellas coexisten dos fases, tal y como se muestran en la figura. De la misma 

manera, podemos observar que la última región de potencial se mantiene constante en un 

amplio intervalo de composición, k> cual nos hace suponer que sea debido al proceso de 

reducción de W44 a W° de acuerdo a la información electroquímica recabada. 
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Figura 24. Diagrama de fases para el sistema U//Nb»^W9+n047(líji^6). 



Los márgenes de composición que se han determinado para cada una de estas regiones 

están dados en la tabla VII. Las regiones para las composiciones ricas en niobio son más 

amplias en intervalos de composición que las composiciones deficientes en niobio. De hecho, 

encontramos que las composiciones Nb2Wi5047 y Nb3Wi4047 presentan características distintas a 

las demás composiciones. Este hecho puede estar de alguna manera relacionado a la existencia 

de intercrecimientos del tipo Re03 en estos óxidos. 

Tabla VII . Márgenes de composición para las regiones de solución sólida deJ sistema 

U//NbSH,W,+n047(l<ní6). 

wmÈmà 
Nb7W10O47 O í x< 1 4.5 < x < 9.5 11.5< x < 15 15 < x < 19.5 35 < x í 42.5 

NbéWxA? 0 £ x < 0.5 3 < x í 8.5 11.5< x < 14 14 < x < 18.5 35 < x í 41 

NbsWu047 0 í x < 0.5 2.5 < x í 9 11.5< x < 14 14 < x < 18 35 < X < 42 

Nb4W13047 0 í x < 0.2 2 < x í 8.5 11.5< x < 14 14 £ x < 19 32.5 < x í 38 

Nb3W14047 
* Oí X Í 8 l l < x < 15 15 < x < 19 35 < x <; 40 

Nb2W15047 
* O í x í 8 8.5< x < 16 16 i x i 18 34 < x £ 39 

* No se presenta en estas composiciones 



3.6 Discusión de Resultados 

De acuerdo a la estructura que presenta la solución sólida y que se mostró en la figura 2, 

hay un total de 26 túneles, los cuales están distribuidos de la siguiente manera: 8 túneles 

pentagonales, 6 túneles cuadrangulares y 12 túneles triangulares. Si consideramos que la celda 

unidad contiene dos unidades formula de Nb^Wg+rA?, y que, de acuerdo con estudios 

realizados en estructuras similares cada túnel triangular puede alojar un litio en su cavidad1681, 

mientras que los túneles pentagonales y cuadrangulares pueden alojar dos átomos de litiot69], 

entonces se podrían acomodar cerca de 40 átomos de litio para cumplir esta relación. 

Los resultados obtenidos en este estudio para el rango de potencial de 3.2-1.1 Voltios vs 

Li+ / Li° indican que se han logrado introducir en promedio 22 átomos de litio/fórmula en los 26 

túneles posibles, esto es 44 átomos de litio por celda unidad. De acuerdo a lo anterior, podemos 

considerar como probable el modelo de ocupancia siguiente, ver Tabla VIII. 

Tabla VI I I . Ocupancia sugerida para el llenado de los huecos por litio en los óxidos de la 

solución sólida Nb8^WS4.n047. 

wmpmmm wmn 
Triangulares 12 i 

2 

Cuadrangulares 6 2 
2 

Pentagonales 8 2 16 1 

Puesto que para esta composición la difracción de rayos-X in situ mostró aún las 

reflexiones de la estructura cristalina, es evidente la capacidad de algunos túneles para 

incorporar más de un litio sin que esto traiga como consecuencia el desmoronamiento total de la 

estructura. 



De igual manera, si vemos los resultados obtenidos de la descarga de la celda en el 

potencial de trabajo 3.2-0.4 V vs Lí*/I_l° encontramos que se logran insertar cerca de 40 átomos 

de litio/fórmula. De acuerdo a como se ha planteado anteriormente, este resultado nos lleva a 

suponer una multi-ocupancía de alto orden para justificar la entrada de 80 litios en los 26 

túneles. No obstante, puesto que para está composición ocurre la degradación total de la 

estructura, carece de sentido el plantear algún modelo de ocupación. 

Para encontrar una probable explicación a la posible degradación de la estructura, se 

decidió analizar el residuo de algunas baterías descargadas por debajo de 0.4 Voltios, y después 

de someterlo a un calentamiento de 800°C por 12 horas en una ampolla a vado, se detectó por 

difracción de rayos-X la presentía de varias fases(ü2W04, Li6W209, LiNbO} y LiNbO«), lo cual nos 

da indiaos de que la estructura de la solución sólida se fragmentó en éstas. De lo anterior, 

podemos suponer que la fragmentación de la estructura es la causa que provoca la 

irreversibilidad del sistema en este rango de potencial de trabajo. 

Por otra parte, para el potencial de trabajo de 3.2-0.01 V vs Li+/Li°, notamos que el 

sistema es completamente irreversible, lográndose insertaren promedio alrededor de 88 átomos 

de litio/fórmula. Lo anterior implica prácticamente la reducción de los metales de transición a su 

estado basal, situación para lo cual es necesario la transferencia de 94 electrones. 

Un aspecto importante a considerar en este estudio fue encontrar una relaaón entre los 

procesos que suceden en el electrodo de inserción y los distintos estados de oxidaaón en que se 

encuentran el niobio y el tungsteno. Independientemente de la composición elegida, se 

necesitan 26 electrones para la reducción total de todo el Nb+S a Nb*4 y de todo el W*6 a W*4. 

Así, la región de potencial constante presente en todas las curvas y que fue marcada como IV, 

podría ser atribuida a esto. Asimismo, la región marcada como V, nos hace suponer que se 

deba a la reducaón total del tungsteno a su estado basal en base a la longitud de la meseta, la 

cual abarca una gran cantidad de litio(50 átomos aproximadamente), que es una cantidad de 



electrones aproximada a la requerida por el sistema para compensar la deficiencia en carga 

provocada por los 54 electrones necesarios para la reducción total del W44 a su estado 

elemental. 

Cabe mencionar que lo expuesto anteriormente no puede ser asegurado 

categóricamente en virtud de que se tendrían que hacer estudios más jjrgfundos para 

determinar los estados de oxidación de los metales de transición presentes en cada una de las 

composiciones de la solución sólida, así como también la utilización de técnicas más sensibles 

que nos permitan realizar la detección de tos mismos. 
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4.1 Conclusiones 

Los resultados obtenidos en esta investigación mostraron información muy interesante 

que nos permite disertar las siguientes conclusiones: 

La caracterización individual de cada una de las composiciones estudiadas de la solución 

sólida N b ^ V W ^ l s n á f i ) gs complicada por las técnicas utilizadas, difracción de rayos-X y 

difracción de electrones. Aunque ésta última muestra a través de la imagen la formación del 

arreglo estructural tipo TTB esperado, es difícil diferenciar una composición de otra. Basándonos 

en la técnica XPS para determinar el estado de oxidación de cada elemento hemos encontrado 

dificultades similares dadas las cercanías en las bandas de energía de Nb+S y Nb*4, así como de 

las correspondientes de W* y W44. En contraparte a lo anterior, la sensibilidad de las técnicas 

electroquímicas puede ser utilizada para la caracterización individual de cada composición 

pudiendo así ser considerada como una herramienta muy valiosa en el proceso de 

caracterización. 

El estudio electroquímico reveló que la inserción de litio en Nb^Wg+iAKl^n^G) ocurre 

en al menos cuatro procesos de reducción. De acuerdo al estudio cinético del sistema, tres de 

ellos están asociados a transiciones de primer orden y el otro probablemente corresponda a una 

transición continua de fases. Por otro lado, descargando la celda hasta 1.1, 0.4 y 0.01 V vs 

Li+/L¡°, la máxima cantidad de litio introducido en el enrejado cristalino fue de alrededor de 22, 

40, y 88 litios/fórmula, proporcionando capacidades específicas promedio de 170, 320, y 680 

Ah/Kg, respectivamente. Tales capacidades disminuyeron significativamente en subsecuentes 

ciclos carga-descarga. De esta forma, debido a las necesidades existentes en el mercado de las 

baterías recargables, estos materiales no son buenos candidatos para ser utilizados como 

material activo en este tipo de dispositivos. 



A través de la técnica de difracción de rayos-X in situ se logró seguir la evolución del 

enrejado cristalino durante la reacción de inserción de litio, observando que al introducir una 

cantidad mayor a 40 litios/fórmula, el material anfitrión sufre transformaciones estructurales 

irreversibles, provocando una completa amortización del mismo corroborando con ello lo 

observado en el estudio electroquímico. 

Dada la dificultad experimental en la determinación del área superficial del electrodo, 

hemos evaluado el coeficiente de difusión química en función del tamaño de partícula(D/L2), 

representándolo en función de la composición y analizado su tendencia. Aunque carece de 

mucho significado, el valor obtenido para D/L2 nos hace pensar en un valor de coeficiente de 

difusión química(D) de la magnitud encontrada para el grafito, TiS* TaTe2, etc. 

Por último, con toda la información obtenida se elaboró un diagrama de fases para el 

sistema LÍ//Nbe-nW9+n047 (lín<6) en el que se determinaron cinco regiones de solución sólida 

separadas por tres regiones bifásicas y una región de transición continua de fases. 
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