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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se ha llevado a cabo el estudio de la insercion electroquimica de
litio en 6 composiciones pertenecientes a la solucion solida Nbg.,Ws.:047 (1<n<6), las cuales han
sido preparadas por reaccion en estado sdlido y caracterizadas utilizando las técnicas de
difraccion de rayos-X en polvos y difraccién de electrones.

Los experimentos electroquimicos mostraron que la insercion de litio en Nbg.oWs.qOs
ocurre en una serie de procesos de reduccion, algunos de los cuales guardan una estrecha
relacion con la relacidn molar Nb/W. La maxima cantidad de litio insertada en cada uno de los
éxidos a las distintas condiciones de trabajo proporciond capacidades especificas de celda de
170, 320 y 680 Ah/Kg, las cuales disminuyeron para el segundo ddo de carga-descarga en un
25, 50 y 90 %, respectivamente.

Igualmente, se realizaron experimentos de difraccién de rayos-X /7 sitv para sequir la
evoludén del enrejado cristalino del material anfitrion a medida que ocurre {a reaccion de
insercién, mostrando la capacidad del sistema para insertar hasta 26 atomos de litio/férmula de
manera reversible. De la misma forma se ha determinado la completa amorfizacion del material
cuando se han insertado mas de 40 litios/formula.

De esta manera, con la informacidn del estudio electroquimico ha sido propuesto un
diagrama de fases para el sistema Li//NbsWg.7O4{1<n<6).




Capitulo 1

Dntroduccion

Aspectos Generales

Reacoiones de Inserddn

Batenlas secundarias o recargables de litio
La Solucion Solida Nbs,WsuOqr (1sns<6)
Objetivo




1.1 Aspectos Generales

|

7.1 HAspectos Generales

Durante los Ultimos afios las reacciones de insercion han recibido una especial atencion
dado el importante desarrollo tecnologico que puede proveer su estudio. De esta forma, en
literatura podemos encontrar las propiedades y aplicaciones de distintos materiales preparados
via una reaccion de insercion, asi como las ventajas y beneficios que estos proveen™™, Esta
situacién no ha pasado desapercbida por las grandes compafiias (Moli Energy Ltd., Sony
Energytec, Sanyo, Fuji, NTT, Matsushita, Varta, SAFT, etc.) las cuales han dedicado importantes
recursos para el desarrollo de dispositivos electroquimicos cuyo principio de operacion sea una
reaccion de insercion.

Las caracteristicas de una reaccion de insercion hacen que ésta sea el principio activo en
baterias recargables, sensores dpticos o electroquimicos, dispositivos electrocrémicos, etc®., Asi,
actualmente se cuenta con una diversidad de dispositivos para la generacion y almacenamiento
de energia, cuyo uso encuentra cada vez mas aplicacion en la telefonia celular, cdmaras de
video, baterias UPS, microbaterias, microcomputadoras, etc.

Cabe destacar que las lineas de investigacion en fa actualidad plantean la bisqueda de
nuevas fuentes de energia que involucren sistemas que proporcionen mayor capacidad o
potencia espedifica, un menor volumen, menor costo e incuso menos contaminantes dada la
gran problematica ambiental que se vive en Ia actualidad. Una de estas lineas es &l estudio de
las baterias recargables, siendo las baterias de litio las que mayor atencion han recibido en los
Gltimos afios'™® 7.,




1.2 Reacciones d_g Insercion

7.9 QReacctones de Fnsercién

Los compuestos de insercion son sdlidos formados basicamente por una especie
denominada “huésped” y otra llamada “anfitrion”, dada la funcidn que desempefian en la
reacciont®®), Usualmente, la especie huésped es mévil, esto es que se moverd dentro de la
estructura del anfitrion, y puede ser agregada o removida del mismo cambiando su
concentracion, La caracteristica principal de la especie huésped es que debe tener un tamafio
pequefio, un alto coeficiente de difusién quimica y ser altamente electropositivo, por lo que
frecuentemente se utilizan los elementos del grupo 1 de la tabla periddica para este propdsito.
Cuando la reaccion procede a través de un proceso éxido-reduccién generalmente ocurre la
reduccion de la especie anfitrion, el cual puede ser un dxido de algin metal de transicion o bien
un calcogenuro que aporte un enrejado cristalino con sitios libres para fadilitar la introduccion y
la movilidad de los iones en su interior.

Electroquimicamente hablando, las reacciones de insercion se llevan a cabo en dos etapas:
a) El huésped es ionizado como lo muestra la siguiente reaccidn.
M—— M +e Ec. 1.1
b) Ocurre la insercion del huésped en el enrejado cristalino del anfitrion.
xM*+e +[JA —— [M]:A Ec. 1.2

Esta Ultima etapa esta acompafiada de una cesion de electrones del huésped hacia el
anfitriént®,



1.2 Reacciones de Insercion

Las reacciones de insercion pueden realizarse por métodos quimicos y electroquimicos,
presentando cada método una serie de ventajas-desventajas con respecto al otro que son
importantes a considerar de acuerdo a la necesidad de cada caso™!, Asi, por métodos quimicos
se pueden obtener grandes cantidades de producto, pero no se puede tener un control sobre la
reaccion. Por otro lado, por métodos electroquimicos podemos conocer mas acerca de la
termodinamica y la cinética de la reaccion puesto que se tiene un control directo sobre la
reaccion que esta ocurriendo en el electrodo de insercion. No obstante, sdlo es posible preparar
cantidades pequehas de producto.

Algunas de las propiedades importantes de una reaccién de insercién que pueden ser
evaluadas por métodos electroquimicos son la termodinamica de la reaccion(AG, AH, AS), asi
como su cinética a partir del coeficiente de difusion quimica(D) de la especie insertada.

Es de nuestro interés el estudio de aquellas reacciones que ocurren topotacticamente y a
través de un mecanismo cinéticamente favorecido a temperatura ambiente, ya que con ello los
materiales involucrados pueden ser considerados (ftiles para la construccién de batetias
recargables, las cuales en un futuro no muy lejano podrian llegar a sustituir por completo a las
baterias dasicas o convencionales en equipos que forman parte importante en el trabajo
cotidiano del usuario.




1.2 Reacciones de Insercion

1.2.7 Aspectos Cstructurales de los Compuestos de Fnsercibn

Los compuestos de insercion presentan diferentes tipos de redes para poder aibergar a
los iones dentro de ellos. Los tipos de redes mas 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 0
laminas acomodandose los iones entre éstas; y tridimensionales, donde el enrejado da origen a

una serie de tlneles o huecos interconectados entre si que favorecen el alojamiento de los
iones™,

La evolucion del enrejado cristalino de la especie anfitridn a medida que procede la
insercion de la espede huésped puede ser analizada a través de difraccion de rayos-X in sitw al
proceso de insercion. Sin embargo, en la mayoria de los casos se presenta una problematica ya
que a altos grados de insercion los productos son heterogéneos y debido a la baja velocidad de
difusién de las espedes insertadas, el equilibrio es lento, lo que ocasiona que la cristalinidad de
los productos se vea afectada. Finalmente, la localizacion de atomos ligeros en presencia de
atomos pesados se hace dificil a través de difraccion de rayos-X. En estos casos, la difraccion de
neutrones es la técnica mas indicada, ya que por su sensibilidad en el analisis permite localizar
en forma precisa espedies insertadas tales como el litio™,




1.2 Reacciones de Insercién

7.9.9 Termodinémica y Cinética de las Reacctones de Fnsercién

El aspecto mas importante en la termodinamica de insercion es que la concentracion del
huésped puede relacionarse directamente con el potencial quimico, el cual esta definido por ia

ecuacion siguiente:

i = 3Gfon Ec. 1.3

La ventaja de estudiar el proceso de insercion en celdas electroquimicas es que p se
puede medir directamente a partir de! voltaje(E) entre los dos electrodos de la celda. Las
representaciones de E(x) y -0x/JE revelan los distintos procesos que ocurren durante la reacdon
de insercion pudiendo estudiar aspectos importantes acerca de Ia termodinamica del sistema.
Asi, en una celda electroquimica el voltaje deberd ser constante en una region bifasica y -9x/oE
deberda divergir. En la practica, efectos cinéticos generalmente causan una ligera disminucion de
E, provocando que -9x/0E tenga un pico en vez de una divergencia. Las mesetas debidas a
transformaciones bifasicas usualmente presentan un desplazamiento en los potenciales de
reduccion y oxidacion para un mismo proceso, fenémeno que se conoce como histéresis. £n una
transicion continua de fases por el contrario, no hay coexistencia de dos fases y -ox/oE diverge

en una composicién simple!**%,

Uno de los aspectos cinéticos importantes a considerar en este tipo de reacciones es el
coeficiente de difusion quimica(D) del ion a insertar. En una celda electroquimica, si aplicamos
una intensidad de corriente se deposita sobre la superfice del catodo una determinada
concentracion de la especie electroactiva, es decir, la concentracion en la interfase electrodo-
electrolito va a ser mayor que en el interior del electrodo.



1.2 Reacciones de Insercion

Lo anterior provoca que haya una migracién de {as especies electroactivas a través del
electrodo para eliminar ese gradiente de concentracion entre la supetficie y el interior del
electrodo. El coeficiente de difusion quimica(D) es en estos casos el parametro que domina la
velocidad con que se lleva a cabo dicho fendmeno, es decir, serd quien limite la velocidad de
insercion. Actualmente para el desarrollo de dispositivos comerciales que involucran baterias en
estado sdlido es indispensable conocer la velocidad de insercion/desinsercion del ion, lo cual
determinara la potencia de la misma*®),



1.3 Baterias Secundarias o Recargables de Litio

1.3 Baterfas Oecundarias o Recargables de Litlo.

Los dispositivos capaces de convertir energia quimica en energia eléctrica a través de un
proceso electroquimico reversible, sin que se presente degradacidn del sistema en forma
inmediata son llamados baterias secundarias o recargablest*’€), En la Tabla I se muestra una

cronologia sobre el desarrollo de algunos tipos de baterias secundarias!'?,

Tabla I. Desarrollo cronoldgico de las baterias secundarias.

1860 |  cdo-plomo
Yo Celda Edison Ni/2NiOOH/Fe
Celda Ni-Cd Ni/2NiOOH/Cd
1965 Celda p-Alimina Na/B-Al,0:/S
1970 Zinc-Cloro Zn/ZnCly/Cl,
yooh - Yabo Li/SSE ’ Li/PC-Li;CIO4/MX;
Celdas Poliméricas Li/PEO-LiICIO(/TIS;
1991 Microbaterias de Li Li/Li*-glass/Tis;
LiMn,O/elect./carbon
1992 Celdas Rocking-Chair LiCoO,/elect./carbén
| LiNiOy/elect./carbén




1.3 Baterias Secundarias 0 Recargables de Litio

Uno de los primeros trabajos realizados que sugiere el aprovechamiento de la energia
quimica liberada durante una reaccién de insercion para la construccion de baterias fue el de
Whittingham en 197329, Este se fundamenta en la reaccion de insercion de litio en TiS, para
obtener un sistema capaz de producir energia. A partir de este trabajo, se han generado una
gran cantidad de estudios para encontrar nuevos materiales que puedan ser utilizados como
anodos o catodos en las baterias recargables. Podemos decir que una bateria es el resultado de
un conjunto de celdas electroquimicas que estan representadas por |a siguiente configuracion:

Mssiao{huésped)/M*(Electrdlito liquido)/Assdc(@nfitrion)

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

T
—

—— W ——

+
.

Anodo Electrolito Citodo

Figura 1. Representacion esquemética de una bateria con sus componentes activos.




1.3 Baterias Secundarias o Recargables de Litio

El electrolito utilizado debe tener una alta conductividad idnica, baja transferencia
electranica, amplio intervalo de potencial de trabajo, compatibilidad con el material electroactivo
y caracteristicas electroquimicas que permitan un eficiente desempeiio del proceso de insercion
durante el funcionamiento de la bateria® %), Generalmente, el electrolito utilizado es una sal de
litio disuelta en un solvente no acuoso.

Los parametros que caracterizan a una celda electroquimica y que a la vez determinan
su eficiencia son su capacidad especifica, la cual nos indica el nimero de electrones que circulan
por el drcuito extemno durante la etapa de descarga, o lo que es lo mismo, la cantidad de
electricidad que puede obtenerse en esta etapa; su potencia especifica, la cual nos da una idea
sobre la rapidez con que la energia especifica almacenada puede ser tomada del sistema para
ser utilizada; la vida media de la bateria, la cual representa el nimero de ciclos carga-descarga
a los que puede ser sometida antes de que la capacidad espedifica inicial disminuya en forma
significativa; su costo, esto es que el proceso de obtencion de los materiales utilizados como
catodos debe ser barato para tratar de disminuir el costo de las baterias recargables existentes;

el reciclado, es decir, el material activo debe ser facil de eliminar sin producir niveles altos de
toxicidad®*23],

Basandose en la aplicacion que se le vaya a dar a la bateria, estos pardmetros variaran,
encontrando asi que en algunas el principal requisito sera mantener una alta capaddad
espedifica sin importar el voltaje de salida, mientras que en otras ld importante sera la potenda
espedifica, etc. Evidentemente, queda cdaro que el material que desempefia el papel mas
importante, y sobre el que se centran la mayoria de los trabajos de investigacion, es el catodo o
eledrodo positivo. Asi, encontramos que la eleccion del citodo dependerd de los factores
anteriormente mencionados como requisitos para la construccion de estos dispositivos. Los
materiales utilizados como catodos, frecuentemente son compuestos de metales de transicion,

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

10




1.3 Baterias Secundarias o Recargables de Litio

Debido a la problematica de la alta reactividad del litio con el medio ambiente y del
cortocircuito de la bateria provocado por el crecimiento dendritico de litio hacia el electrodo
positivo, se han desarrollado otros tipos de baterias como son las baterias de estado sdlido, y
las baterias de iones litio o rocking chait®*%®), Sin embargo este trabajo en particular estard
orientado en probar varias composiciones de la solucion solida NbgWs.nO4(1<n<6) como

material activo en una bateria de litio.




1.4 La Solucion Solida Nbs \Wg.047{1<n<6)

1.4 La dq/uc:’érz Sélida Nbhys., Wy,,04,(71<n<6)

Las composiciones pertenecientes a la solucion sdlida Nbs4Ws.1O4{1<n<6) presentan
una estructura similar a la de los bronces tetragonales de tungsteno (TTB), en la cual unidades
de MO estan unidas a través de sus vértices dando origen a una gran cantidad de tineles, de
forma pentagonal, cuadrangular y triangular, los cuales estan interconectados permitiendo con
ello el alojamiento del ion litio®™%, El llenado de un tercio de los tineles pentagonales, ya sea
por Nb o W, da origen a la formacion de las llamadas columnas pentagonales(unidades MO,
unidas a través de sus aristas ecuatoriales con 5 octaedros MOg), ver figura 2. Debido a la
presencia de tlneles vacios en la estructura, resulta atractivo el estudio de la insercidn de litio
en la solucon sdlida NbgaWs.Og{1<n<6), tal como fue mostrado recientemente en el trabajo
realizado sobre la insercién de litio en NbsWs0,%" ya que esta fase es isoestructural a la que
presenta la solucién sélida a estudiar.

Figura 2. Enrejado Cristalino de NbgW,0,;
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1.5 Objetivo

1.5 Objetivo

El objetivo de esta tesis es realizar el estudio electroquimico de la insercion de litio en la
solucion sélida NbsnWsnOar{1sn<6) observando a la vez el efecto ocasionado durante la
insercion de litio al variar la relacién molar Nb/W en sus estados de oxidacién Nb** Nb*™ y W*®,
W“l

Durante la realizacion de este trabajo se llevard a cabo la sintesis y caracterizacién de
una serie de composiciones que forman parte de la solucidn solida Nbg.,Ws:nQO47. Asimismo, se
realizara la insercion electroquimica de litio en cada una de ellas a través de técnicas
galvanostaticas y potenciostéticas y se seguira con detalle el proceso de insercion a través de la
difraccion de rayos-x /n situ. Con la informacidn obtenida acerca del comportamiento
electroquimico de dichas composiciones se planteard un probable diagrama de fases del sistema
Li//NbBgnWo.aO4r{1<n<6).
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2.1 Sintesis

91 Ointests

La no estequiometria de la solucion sdlida NbgWs.Oe conduce a una serie de
composiciones en las cuales el niobio(Nb*,Nb*®) y e! tungsteno(W**,W*%) se combinan de tal
manera que la cantidad de oxigeno permanezca constante, como lo denota su férmula®+%),

La sintesis de cada una de las composiciones se llevé a cabo mediante reaccion en
estado sdlido de los reactantes. Se mezdaron los reactivos de partida, NbO, (malla 200), Nb,Os
(99.9%), WO, (malla 100), y WO; (99.995%) todos marca Aldrich, en la proporcién
estequiométrica requerida para cada composicion segdn lo reportado en bibliografia®™!, ver
Tabla 11

Se agregaron 4 mg de HgQO, (99%, Aldrich) como agente mineralizante®™,
posteriormente la mezda se molio y homogeneizé en un mortero de dgata utilizando acetona
como agente dispersante. Después de realizada la molienda, la mezda se colocd en una ampolla
de cuarzo la cual fue evacuada por espacio de 2 horas con la finalidad de eliminar el aire
presente. Mas tarde, la ampolla de cuarzo se cerré herméticamente con calor y se colocd en un
homno eléctrico por 4 dias a una temperatura de 1100°C. Transcurrido este tiempo, [a ampolla
se extrajo del homo, se dejo enfriar lentamente a temperatura ambiente, se sacd la muestra de
la ampolla y se almacend para su posterior estudio.
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2.1 Sintesis

Tabla II. Relaciones estequiométricas molares para la preparacion de diferentes

composiciones dentro de 1a solucion sélida Nbg , Wy, o O (1<n<6).

Nb;W10047

3

NbeW1:0er(a) 1 - 3 10
NbeW1:0o{b) - 2 2 1
NbsW2007(a) _ 3 1 12
NbsW12047(0) 15 = 25 105
NbW1304:(a) - 4 - 13
NBW 304 (D) 2 - 2 11

NbsW1:04q 2.5 - 1.5 115

Nb,W;sO47

(a) y (b) indican que fueron preparados utilizande una mezda distinta de los éxidos de partida y
diferente relacidn estequiométrica.




2.2 Caracterizacion Estrugtural

9.9 Caracterizacién Estructural

La caracterizacion estructural es un aspecto importante dentro de este trabajo debido a
que las composiciones de estudio son isoestructurales entre si, ademas de no contar con
suficiente informacion previa sobre la caracterizacion estructural de estos Gxidos. Por lo anterior
se han utilizado distintas técnicas analiticas en conjunto para llevar a cabo una caracterizacién
mas completa.

9.91Difraccién de Rayos-X en Polvos

El producto obtenido de cada una de las sintesis realizadas se analizd a través de la
técnica de difraccion de rayos-X en polvos. Para este propdsito se utilizd un difractdmetro
SIEMENS D-5000 con radiacion de Cu ka (A =1.5418R) y filtro de niquel.

En un analisis tipico se utilizd un tamafio de paso de 0.3° a una velocidad de 7 s/paso.
La indexacion de los compuestos estudiados fue realizada tomando como base la celda
ortorrémbica reportada para la fase NbgWsOe (n = 0B la cual presenta los pardmetros de
celda, a = 1225 A, b = 36.59 A y ¢ = 3.897 A. Utilizando KO como estdndar intemo’ y
empleando el método de minimos cuadrades a través del programa de refinamiento flamado
AFFMA™, se calcularon los pardmetros de red de cada una de fas composiciones sintetizadas.
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2.2 Caracterizacion Estructural

2.9.9Dtfracctén de Rayos-X in situ

La difraccion de rayos-X en el momento en que se lleva a cabo la insercion
electroquimica del litio nos permite detectar los cambios estructurales que sufre el enrejado
cristalino (expansion o contraccién de fa red), cambios de simetria en el enrejado del anfitrion,
o0 amorfizacion del mismo!™*Y, logrando con ello la caracterizacidn de los procesos que ocurren
en el electrodo. Para la realizacion de este andlisis se utilizd un dispositivo disefiado

especialmente para este fin*?), tal y como lo muestra la figura 3.

Los electrodos empleados para este propésito fueron litio metélico como anodo y una
pastila de 7 mm de didmetro del material activo mezclada con carbén y aglomerante en
proporcion 98:1:1 respectivamente, como catodo. Para la insercion de litio y la toma de rayos-X
in situ, el experimento se llevd a cabo descargando la celda mediante pulsos de densidad de
corriente de 100-200 wA/cm? durante cierto tiempo, de tal manera que se intercalara una
determinada cantidad de litio. La relajacion entre cada pulso de corriente fue de 1.5 hrs, tiempo
en el que la celda se acerco al estado de equilibrio, siendo éste el estado ideal para realizar [a
toma de difraccion de rayos-X.

Para calcular el tiempo necesario para insertar un atomo de litio se utilizé la ley de
Faraday:

#hrsfli= #meq*F/1 Ec. 2.1

de donde #meq es el nimero de miliequivalentes de material activo, I es Ja intensidad
de corriente en pA y F es la constante de Faraday multiplicada por un factor de conversién de

unidades{26806 yuAh/meq).



2.2 Caracterizacion Estructural
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Figura 3, Celda Electroquimica para la toma de rayos-X in situ

9.93Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HRTNM)

La microscopia electronica de alta resolucion es una técnica muy utilizada para la
observacién de estructuras a nivel atomico. Puede aplicarse para estudiar la frontera de grano
en materiales ceramicos, para observar el reforzamiento en la interfase y en la estructura de los
materiales, asi como también para la observacion directa de los defectos en la estructura
aristalina®**), E1 patron de difraccion y su correspondiente imagen pueden ser interpretados
directamente bajo ciertas condiciones experimentales, aunque para detectar pequenos cambios
en esas condiciones sera necesario utilizar un programa computacional de simulacion de imagen
para poder entenderlos.

Se llevo a cabo la difraccidn de electrones de algunas de las compaosiciones sintetizadas,
asi como también de algunos compuestos litiados. Para esto, se utilizd un microscopio JEOL
JEM-4000EX con un voltaje de aceleracion de 400kV, filamento de LaBs, portamuestras giratorio
de +159 en dos direcciones perpendiculares y aberracion monocromética de 1mm.




2.2 Caracterizacion Estructural

La muestra se colocd en una rejilla de cobre, la cual por un lado tenia una capa de
carbon amorfo y por el otro lado una capa de acetato de amilo al 3%. Se dejoé secando por un
minuto aproximadamente y, utilizando un portamuestras especial, se colocd en la lente objetivo
del microscopio para ser analizada.

Los analisis se llevaron a cabo en las instalaciones del Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Autonoma de México (IFUNAM) en el laboratorio de Microscopia
Electrénica de Alta Resolucion.

224%nélisis XPS (K-ray Photoeleciron Speciroscopy)

Las técnicas de analisis de superfices son utilizadas para entender varias propiedades
fisico-quimicas de la superfice de los materiales sélidos, es dedir, a través de estos andlisis
podemos identificar las fases presentes en la superficie de una muestra. De igual manera se
pueden determinar las concentraciones atdmicas relativas de los elementos o compuestos de
dichas fases y medir la variacion de la composicén quimica en fundion de la posicidn, ya sea
paralela o perpendicular a la superficiel*®), Una de las técnicas de andlisis de superficies que se
utiliza con mas frecuencia es la espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS), también
conocida como espectroscopia de electrones para andlisis quimico (ESCA), Ia cual basicamente
determina fos tipos de compuestos que se forman en la superficie del material.

Los analisis XPS se llevaron a cabo en un equipo ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer,
equipado con un analizador cilindrico de doble pase. Asimismo, se utilizé una fuente de rayos-X
provenientes de un anodo de Aluminio con una energia de 1486.6eV. Para evitar la
contaminacion la muestra se limpié con un cafién de iones argon. Estos analisis fueron
realizados en €l departamento de fisica aplicada del CINVESTAV Unidad Mérida, en Yucatan.
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2.3 Insercion Electroguimica

93 Ynsercién Electroquimica

Existen varias técnicas que se utilizan para detectar y caracterizar los procesos que
ocurren en una celda electroquimica durante una reaccion de insercion™®*8) las cuales
generalmente se llevan a cabo a través del método galvanostatico, en el cual se aplican
pequenos pulsos de intensidad de corriente provocando una variacion en el potendal de la
celda, y a través del método potendostatico, en el cual se realiza un barrido de potencial de la
celda observando como varia la intensidad de corriente en funcion del potencial aplicado. En
ambos casos, la medicidn puede hacerse de manera continua o intermitente, esto dependiendo

de las condiciones experimentales y de fos materiales a estudiar.

El uso de técnicas electroquimicas es de gran interés en la determinacién de la relacion
voltaje-composicion en una reaccion de insercién, ya que con ello se puede inferir un posible
diagrama de fases, asi como obtener informacion cinética y termodinamica del procese de
insercién. En la figura 4 se muestra en forma esquematica la respuesta del sistema a la
aplicacion de una variable controlada.

a)
I GITT I CP Continua E PITT
L L E
N DN Ei+ Af
™ e
0 t 0 t 0 t
b)
E E I
"R
0 t 0 t 0 t

Figura 4. Esquema electrequimico donde hemos representado en a) la aplicadén de una
variable controlada, corriente o voltaje, y b) respuesta del sistema a esta variable!**],
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2.3 Insercion Electroquimica

9.3.1 Técnica GFTT (Galoanostatic Fntermittent Titration Technique)

La valoracion galvanostdtica intermitente es una técnica que se desarrollé en 1977 por
Weppner y Huggins™! 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 potendial del electrodo tendera a disminuir (o aumentar dependiendo del signo de
la corriente) durante el tiempo t, hasta alcanzar un valor E;. Durante este tiempo(t;), la
concentracion de la especie electroactiva aumentard en la interfase electrodo-electrolito. Una
vez transcurrido el tiempo(t,), el paso de la corriente se interrumpe, y la composicién en el
electrodo tenderd a homogeneizarse. La especie electroactiva difundird hacia el seno del
electrodo distribuyéndose en forma homogénea hasta alcanzar asi el estado de equilibrio.
Cuando el tiempo de relajacion 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 reaccién y el coeficiente de difusion quimica(D) de la espedie electroactiva™".

2.3.9 9écnica PITT (Potentiostatic Fntermittent Titration Technique)

Desarrollada por Thompson en 1979™), |a valoracion potenciostatica intermitente implica
la impaosicion de pequerios pasos de potendial a una celda por determinado tiempo, permitiendo
que |a corriente decaiga hasta valores muy pequenos en cada uno de los niveles de potencial,
obteniendo asi condiciones de cuasi equilibrio termodinamico. Inicialmente, la celda estd en
equilibrio, esto es, la concentracion inicial Cy, de la especie electroactiva es uniforme en todo el
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2.3 Insercion Electroquimica

electrodo positivo y corresponde con el potendal de equilibrio Ep. Si se aplica un paso de
potencial AE, la concentracion de la espede electroactiva en la interfase electrodo-electrolito
cambia abruptamente desde el valor C, hasta el nuevo valor de concentracién C,, el cual
corresponde al potencial E;. En el electrodo se crea un gradiente de concentracion hacia el
interior del mismo de tal manera que la concentracién dentro del electrodo tiende a ser
homogénea a medida que transcurre el tiempo. Es dedir, se produce la difusion de la especie
electroactiva hasta que se alcance una composicion homogénea en todo el electrodo.

Analizando los diagramas de E vs I en condiciones practicamente de equilibrio, o
analizando la capacidad incremental, -9E/ax vs x, se puede obtener informacion sobre la cinética
de los procesos de éxido-reduccién que se presentan en el electrodo™,

Una de las ventajas de utilizar esta técnica es que se evita la presencia de reacciones
laterales con solo mantener el voltaje dentro del rango de estabilidad de una determinada fase.
Sin embargo, la principal desventaja de esta técnica es la caida dhmica del voltaje que aparece
ya que es variable y no puede eliminarse facilmente.

233 Condiciones Cxperimentales

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en una celda electroquimica tipo
Swagelok(figura 5) utilizando litio metalico como dnodo. Como cétodo fue utilizada una mezda
(89:10:1) del oxido de partida con carbon y un compactante(EPDT, 0.5% de etilen-propilen-
dien-terpolimero en cidohexano). La mezda utilizada fue prensada en pastillas de 7 mm de
didametro, conteniendo aproximadamente 20 mg de material activo Nbg,Ws.Os para
experimentos galvanostiticos, y cerca de 50 mg para experimentos potenciostiticos™. En los
experimentos se emplearon como electrolitos un solucion de LiCIO4 1M en EC-DEE (Carbonato
de etileno-Dietoxietano) 1:1 para un intervalo de trabajo de 3.2-1.1 Voltics, y una solucion de
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2.3 Insercion Electroquimica

LiPFg 1M en EC-DMC (Carbonato de etileno-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 realiz0 en una caja seca MBraun con atmdsfera de argon y un
contenido de agua y O, 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 conectd a un sistema
multicanal potenciostato/galvanostato’® disefiado para este tipo de experimentos. Los canales
galvanostaticos permiten realizar trabajos con intensidades de corriente entre 10 pA y 10 mA,
con valores de corriente ajustables cada 2.5 pA. La duracidn del paso constante puede fijarse
entre 10 s y 10000 h. En los canales potenciostaticos se puede trabajar en un intervalo de
potendial entre 5 y -5 V, con una resolucidn de 1.25 mV. Cada paso de potencial puede durar de
10 s hasta 10000 h.

El registro, procesamiento y analisis de los datos generados por el sistema multicanal
potenciostato/galvanostato se realizd con la ayuda del programa Kaleidagraph®™.

En los experimentos galvanostaticos, se aplicd una intensidad de corriente de + 60
pA/0.5 h, con 2 horas de relajacién en un potendal de trabajo de 3.2-1.1 V; + 60 pA/0.5 h, en
un potendal de trabajo de 3.2-0.4 V y de 3.2-0.01 V sin relajacion. Los experimentos
potenciostéticos 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 electroquimica se realiz6 de la siguiente manera:
1.- Armado del medio cuerpo.- El primer paso consistid en tomar uno de los dos pistones y,
colocandole los dos empaques de poliprapileno se introdujo aproximadamente 1 cm dentro del

cuerpo principal de la celda, el cual en su interior cuenta con un plastico(mailar) de tamafio
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apropiado para evitar un posible corto dircuito de la celda al actuar éste como aislante. El piston
es fijado al medio cuerpo de la celda por una tuerca de acero.

2.- Agregado del cdtodo, nodo y electrolito.- El medio cuerpo de la celda armado se coloco en
forma vertical, de tal manera que nos permitiera acomodar una pastilla de material
activo(catodo) en su interior, encima de ella se pusieron dos trozos de pape! de fibra de vidrio
en forma de circulo(separador), a continuacion se colocO un trozo pequefio de litio
metalico(@nodo) y encima de todo esto un disco de niquel(colector de corriente). Después se
agrego el electrolito en una cantidad suficiente para empapar en forma total el catodo y el
&nodo.

3.- Cerrado de la celda.- Para finalizar el montaje de la celda, se colocd un resorte sobre el disco
de niquel y por dltimo el otro piston 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 piston sellando herméticamente la celda.

Muell

Rosca Papel Mailar
de acera
Piston \

Biconos/ Unién recta Swagelok

Biconos

Figura 5. Celda Electroquimica tipo Swagelok
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2.4 Evaluacion del Coeficiente de Difusién Quimica, D

9.4 Evaluacién del Coeficiente de Difustén Quimica, D

El parametro cinético que describe la velocidad con la cual los iones difunden a través del
enrejado cristalino es la difusion quimica y usualmente se le conoce como el coeficiente de
difusién quimica(D)!"¢), Para la evaluacién del mismo se puede hacer uso de las técnicas
electroquimicas(GITT y PITT) y la Impedancia de Warburg, ya que mediante estas técnicas se
puede obtener informacién cinética de los procesos ocurridos en el electrodo de insercion®>6],

En este estudio en particular se utilizard la técnica PITT para medir el coeficiente de
difusién quimica de Li*, la cual se basa en (a ecuacién diferendial de la segunda ley de Fick:

Xy = D &G Ec. 2.2

o oy
de donde x representa la distancia entre la interfase electrodo-electrolito, C4 la concentracion
local y D el coeficiente de difusién quimica.

Una vez alcanzado el equilibrio después de cada paso de potencial (AE), el cambio en Ia
estequiometria (AX), estarad directamente relacionado al gradiente de concentracion en funcidn
de:

Ax =V (Cs - Co) = Q / ZiFng Ec. 2.3
de donde Vi representa el volumen molar del electrodo, Cs-Cg es el gradiente de concentracion

electrodo-interfase, Q es la carga total transferida durante el paso de potencial(AE), Zy es la
carga efectiva de la especie insertada y ng indica el nlimero de moles del 6xido"™.
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2.4 Evaluacion del Coeficiente de Di_fusién Quimica, D

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

estaran definidas por:
I(t) = (QD¥* /L") (1/1) si t<<l?/D Ec. 2.4
I)=0QD/)exp(-*D,/41Y) si t>>12/D Ec.25

de donde se asume que Vung / S = L, donde S es el area seccional entre el electrodo-interfase,
y Q la carga generada por el sistema después de cada paso de potencial™.

La ventaja de utilizar este método es que se evita la presencia de reacciones laterales
como la nucleacion de nuevas fases, aunque no se puede eliminar facilmente la caida 6hmica
presente durante el paso de potendal aplicado(AE) la cual varia con el tiempo.

Las celdas electroquimicas con configuracion Li//Nbs Ws..Os fueron descargadas

aplicando pequefios pasos de potencial(AE), de -10 mV/12 h, en un intervalo de potendial de
3.2-1.1 Voltios vs Li*/L{.
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3.1 Sintesis yC Caracterizacion Estructural

3.7 Ointests y Caracterizacién Estructural

Todas las composiciones preparadas e incluidas dentro de la solucion solida Nbg oWg.qO47
produjeron un polvo muy fino de color azul obscuro. Este fue caracterizado en cada caso a
través de las técnicas de difraccion de rayos-X en polvos, microscopia electrénica de alta
resolucion y técnicas electroquimicas.

Los diagramas de difraccion de rayos-X obtenidos para cada una de las composiciones
preparadas se muestran en la figura 6.
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3.1 Sintesis y Caracterizacion Estructural
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Figura 6.- Diagramas de difraccién de rayos-X de las diferentes composiciones

pertenecientes a la solucion solida Nbg.,Wy.,047 (1<n<6).
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3.1 Sintesis

y Caracterizacion Estructural

Todas las reflexiones presentes en los diagramas de difraccion pudieron ser asignadas

tomando como referencia el patrén de difraccién de rayos-X de NbaWsO4;,1*%, Para lievar a cabo

una caracterizacion inicial, fue necesario realizar la difraccion de rayos-X con KCl (25 % aprox.)

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

refinamiento de parametros de celda ilamado AFFMA, tomando como base la celda ortorrombica

de NbgWs04; reportada en bibliografia®2, Los valores obtenidos de los parametros de red y el

volumen de la celda para cada composicion son muy similares entre si, no existiendo una

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

Tabla III.

Tabla IIL.- Parametros de celda obtenidos a través del programa AFFMA para cada una de las

composiciones de la soludidn solida Nbg.,Ws..,,04;(1<n<6).

o

12.25
Nb,W ;4047 12.25(4) | 36.4(9) | 3.90(0) 1744
NbsWi,04/(2) 12.250) | 36.5(7) | 3.90(4) 1749
NbsW;204/(a) 12.24(4) | 36.5(0) | 3.89(8) 1742
NbsW1,04/(b) 12.2400) | 36.5(7) | 3.90(0) 1746
NbW,:04/a) 12.2(5) | 365(5) | 3.897) 1745
NbaW304(b) 12.2(6) | 36.5(4) | 3.89(6) 1745
Nb;W14047 12.26(0) | 36.4(9) | 3.89(7) 1743
Nb,W::047 12.2(5) | 36.5(1) | 3.89(5) 1743

(a) y (b) indican que se utilizaron mezclas distintas de los oxidos de partida y diferentes proporciones

estequiometricas en su preparacion. * es la fase representativa de la solucion solida Nbg,WsinO4 (1<ns6), n=0,

tomadeo de la referencia 32.
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3.1 Sintesis y Caracterizacion Estructural

De acuerdo a lo observado en la Tabla III, la similitud en los parametros de red
obtenidos para cada una de las composiciones hacen dificil su completa caracterizacion a través
de esta técnica.

Para poder tener una certeza en la caracterizacion estructural de los materiales
estudiados se decidio realizar un andlisis estructural mas profundo a través de la microscopia
electronica de alta resolucion, la cual como se sabe, nos permite ademds observar el
ordenamiento y los posibles defectos del enrejado cristalino a nivel local. Cabe mencionar que el
analisis sdlo fue hecho para algunas de estas composiciones.

La caracterizacion a través de la difraccion de electrones se llevd a cabo en 3 de las
composiciones de la solucién sdlida, Nb,WisO4;, NDgW130g y NbWiOyr. La difraccion de
electrones en las 3 composiciones analizadas mostrd la red ortorrémbica tipica para esta familia
de fases!™®),

Para la composicion Nb,W;sO4, € patrén de difraccion de electrones y la
correspondiente imagen a lo largo del eje [0 1 0] se muestran en la Figura 7. En la imagen
puede observarse un tipo de arreglo estructural que corresponde a la formacion de columnas
pentagonales similar al presente en los bronces tetragonales de tungsteno, y aun cuando en
bibliografia se menciona que esta composicién deberia presentar intercremiento de unidades del
tipo ReO;™%! en esta imagen es dificil apreciarlo ya que solamente se observa un tipo de
estructura que corresponde al tipo TTB.




3.1 Sintesis y Caracterizacion Estructural

Figura 7.- Diagrama de difraccién de electrones e imagen de la composicion Nb,W,s0,4; en el
eje de zona [0 1 0].

La figura 8 muestra el diagrama de difraccion de electrones a lo largo del eje [0 1 0] y su
correspondiente imagen para la composicion Nb,Wy;04;. En ésta, puede apreciarse claramente
la formacidn de las columnas pentagonales que constituyen la base de la estructura tipo TTB.

Lo
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3.1 Sintesis y Caracterizacion Estructural

Figura 8.- Diagrama de difraccion de electrones e imagen de la composicion NbyW,;0,; en el
eje de zona [0 1 0].

El patrén de difraccion de electrones y la correspondiente imagen para la composicion
Nb;Wy404; en el eje de zona [0 1 0] se muestran en la figura 9. La interpretacién del diagrama
ha sido realizada tomando en cuenta nuevamente la red ortorrémbica tipo TTB de NbgWy04;.
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3.1 Sintesis y Caracterizacion Estructural

Figura 9.- Diagrama de difraccion de electrones e imagen a lo largo del eje [0 1 0], para la
composicion Nb;W;¢047.

Aunque en algunos casos ha sido observado cierto desorden en los cristales estudiados,
en general la difraccion de electrones nos ha mostrado la formacion de la estructura tipo TTB en
todo el intervalo de la solucion solida Nbg.aWg.Oas.

Los analisis XPS no resultaron del todo provechosos ya que las senales de energia tanto
de Nb*® como de Nb** ( 206.4 y 207.2 eV, respectivamente) y de W*® como de W** (35.4 y 35.8
eV, respectivamente) estdn muy proximas entre si. Esto hace dificil la interpretacion de los
diagramas obtenidos para nuestras composiciones, ya que las sefales aparecen entre los
valores anteriormente mencionados, provacando con ello el error en la determinacion del estado
de oxidacion del elemento presente. De esta manera encontramos que la técnica XPS no es muy

adecuada para este caso.




3.1 Sintesis y Caracterizacién Estructural

A partir de toda la informacién descrita anteriormente, podemos decir que utilizando
técnicas en conjunto como la difraccion de rayos-X en polvos y la microscopia electrdnica de alta
resolucién ha sido posible realizar una caracterizacion estructural mas completa de las distintas
composiciones que forman parte de la solucion solida Nbg.,Ws.q047 (1<n<6). Aunque claramente
hemos mostrado la formacion de la estructura tipo TTB en las composiciones estudiadas, la
dificultad en la caracterizacion individual de cada composicion no ha sido solventada. No
obstante, el empleo de técnicas electroquimicas muy sensibles nos puede ayudar a caracterizar
de manera particular cada composicion de la solucion sdlida como veremos a continuacion.
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3.2 Insercién Electroquimica de litio

3.2 Ynsercién Electroquimica de L1to

Después de haber realizado la caracterizacién estructural de cada uno de los dxidos
sintetizados, éstos fueron utilizados como catodos en celdas electroquimicas las cuales fueron
sometidas a distintas condiciones experimentales de trabajo. La finalidad de esto fue observar
los procesos que ocurren en el electrodo, asi como también el comportamiento electroquimico

de los dxidos ante la insercion de litio.

3.9.7 Ynsercién Electroquimica de Litio en Nbs_yWo,,047 (1<n<6) en
el tntervalo de poiencial de 3.9-1.1 Voltios vs Li*[.L1°

Los resultados obtenidos durante e! primer cidlo de carga-descarga para diversas celdas
con configuracion Lif/Nbg.\Ws.nO4 son mostrados en la figura 10. Se puede observar la
evolucion del potencial de la celda con respecto a la composicion de litio insertado, E vs x, para
cada una de las composiciones de la soludion sdlida, en un rango de potendal de trabajo de 3.2-
1.1 V vs Li*/L0°% Aunque con algunas diferencias en los valores de composicién, las curvas
electroquimicas presentan una gran similitud entre si, de aqui que podamos pensar que el
proceso de insercidn de litio se lleva a cabo a través de un mecanismo similar, Lo anterior no es
de extraiiar si tomamos en cuenta la naturaleza isoestructural de las mismas.
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3.2 Insercion Electroquimica de litio

Bl comin denominador en estas curvas es la presencia de 2 regiones 0 mesetas de
potencial constante, las cuales aparecen a un potendial promedio(E) de 2.25 y 1.70 Voltios vs
Li*/Li®, marcadas como I y II respectivamente, separadas a su vez por tres regiones donde el

potencial varia abruptamente en funcion de la composicion (A, B, C).

En una primera aproximacion podemos asignar las regiones Iy II como zonas donde 2
fases coexisten en equilibrio (durante una transicion de primer orden) y las zonas A, B, y C
como regiones de solucién sélida. Analizando en conjunto las gréficas observamos una gradual
desaparicion de la meseta I a medida que disminuye el contenido en niobio en cada dxido.

Induso, para composiciones con n < 4 dicha region desaparece completamente.

La insercion electroquimica de litio a través de la técnica PITT nos permite detectar a
través de las curvas E vs I, los distintos procesos que ocurren durante la reduccion u oxidacion
en una celda al llevarse a cabo el proceso de carga - descarga de la mismal®%*, Por otra parte,
la representacion I vs t, muestra en forma detallada el comportamiento electroquimico del
sistema, asi como también la cinética del proceso de insercion.,

En la figura 11 se ha representado la variacion del potendial de un conjunto de celdas
con configuracion Li//NbgWs..O47 en funcidn de la intensidad de corriente generada, E vs L. En
ella podemos observar la presencia de tres maximos de reducddn, los cuales han sido
identificados como I, I y III, respectivamente. Los dos primeros corresponden con las mesetas
de potencial detectadas en la curva E-x e identificadas de igual manera. Por lo mismo, no es de
extrafiar que se detecte un ligero desplazamiento de los dos maximos de reduccién hacia
potenciales menores conforme aumenta el contenido en niobio, y que el méximo I desaparezca
en forma gradual a medida que disminuye el contenido en niobio. Por otra parte, el maximo III
que aparece a un potendial promedio(E) de 1.4 Voltios vs Li*/Li°, aunque para algunas
composiciones parece estar bien definido para otras no lo es tanto, de ahi la problematica para
su identificacion. Por otra parte, todos los procesos detectados durante la descarga de las celdas
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3.2 Insercion Electroquimica de litio

también han sido identificados en el proceso de carga de las mismas, lo cual corrobora la
reversibilidad de la reaccion en este rango de potencial de trabajo.
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Figura 11.- Diagrama I vs E de un conjunto de celdas con configuracion Li//Nbg Ws.O4r
(1<n<6) que muestran 1 cido completo de carga-descarga. La velocidad de barrido utilizada
fuede + 10 mV/2 h,
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3.2 Insercion Electroquimica de litio

El analisis del perfil de las curvas de relajacion I vs t es muy Util ya que nos permite
conocer la naturaleza de los procesos existentes en el electrodo de insercion!'%5%, por
ejemplo, si en cada paso de potencial(AE) se observa como varia, al relajarse el sistema, la
intensidad de corriente en funcion del tiempo podemos deducir si el sistema atraviesa una

transicion de primer orden, o bien, una solucion solida.

A manera de ejemplo general ambos casos han sido representados en la figura 12. Asi,
observando en detalle la relajacion de I(t) para [a region vecina a un maximo de reduccion se
detecta una clara diferencia en la forma de las curvas I-t para cada valor de potencial antes y
después del maximo, ver figura 12a. Por el contrario, la figura 12b muestra un comportamiento
homogéneo en la relajacion de 1(t) para cada valor de potencial. Estos comportamientos pueden
generalizarse a lo que se debe esperar para regiones bifasicas y monofasicas respectivamente.
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Figura 12.- Comportamiento de las curvas de relajacién I vs t cuando atraviesa distintas
regiones, a) regién bifasica, y b) regién de solucién sélida.
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3.2 Insercion Electroquimica de litio

El analisis de las curvas de relajacion I-t para los méximos de reduccion I, I y III
observados en la figura 11 arrojé que el comportamiento de dichas curvas antes y después de
cada maximo es heterogéneo. Asi, de esta manera, después de analizar las curvas de relajacion
en forma detaliada, deducimos que los tres procesos que suceden en el electrodo corresponden
a transiciones de primer orden, es decir, regiones donde coexisten dos fases en equilibrio. En las
figuras 13 se muestran los diagramas It de los maximos de reduccion I, II y III,
respectivamente, observando el comportamiento tipico de las curvas de relajacion I(t) para la

com pOSlClén Nb;W;0047.
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3.2 Insercion Electroquimica de Litio

La Tabla IV resume los resultados obtenidos de la insercion de litio en Nbg Ws.nO4r
cuando diversas celdas fueron cidadas en un intervalo de potencial de 3.2-1.1 V vs U*/L°. La
cantidad promedio de litio insertado fue de 22 litios/formula, valor que nos proporciona una
capacidad especifica promedio de celda de aproximadamente 170 Ah/Kg durante el primer diclo.
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 Oxidos y sulfuros de metales de transicion los cuales presentan capacidades especificas
por encima de los 200 y 400 Ah/Kg para sistemas secundarios y primarios, respectivamente(*),

Tabia IV, Maxima cantidad de litio insertado y correspondiente capacidad especifica para

cada una de las composiciones pertenecientes a [a Solucion Sélida
Nbg o Wy,n04r (1<n<6), durante dos cid

os completos de carga-descarga.

a2 = BT I

Nb7W147
NbeWnOw (3) | 205 15 169 121 28
NbeW.0m (D) 2 17 177 137 2
NbeWrO4r (a) 25 20 195 156 20
Nb=W:20s (D) 20 16 156 125 20
NbWoOw (@) | 235 18 174 136 2
NbW5 0w () 3 19 175 145 17

Nb:W;0s; 24 19 178 141 21

Nb,Wys047 22 18 160 131

Promedio 22 17 170 130

(2) y (b) indican que fueron preparadas utilizando distintas mezdas de los oxidos de partida y diferente
relacion estequiométrica.




3.2 Insercion Electroquimica de Litio

3.92.9 9nserctén Electroquimtca de Litio en Nbys_,Wo..0¢7 (151<6) en
el tnieroalo de polencial de 3.9-0.4 Voltios vs L1"1.L1°.

Recientemente se ha encontrado que algunos Oxidos de metales de transicion han
mostrado resultados interesantes ante el proceso de insercion de Iitio en intervalos de trabajo
por encima de 4 Voltios y por debajo de 1.0 Voltios vs Li*/Li%®%7), Lo anterior nos ha motivado
a realizar el estudio electroquimico ampliando el intervalo de potencial de trabajo, buscando asi
un incremento considerable en la capacidad media de la celda, asi como también una mayor

reversibilidad.

Debido a que el comportamiento electroquimico para las composiciones de la solucién
sélida en el intervalo de 3.2-1.1 Voltios vs Li*/Li® fue muy similar para todas ellas, se han
seleccionado solamente algunas de éstas para trabajar en este intervalo de potendal. De esta
manera, celdas con configuracion Li//Nbs..Ws..04; fueron descargadas hasta 0.4 Voltios vs
U*/Li® encontrando los resultados que mostramos a continuacién.

El estudio a través de la técnica GITT muestra en el diagrama E-x la presencia a bajos
potenciales de una cuarta region de potencial constante, IV en la figura 14. Es importante
resaltar el hecho de que la meseta IV abarca un amplio rango de composicion (cerca de 10
litios), condudiendo asi a una maxima cantidad de litio insertada en la celda durante esta etapa
* de alrededor de 40 litios/formula, lo cual produce una capacidad especifica de celda promedio
de 320 Ah/Kg. No obstante, dicho valor no puede ser mantenido en subsecuentes ciclos de
carga-descarga. Asi, la capadidad especifica de la celda comienza a perderse en mas 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 anfitrion.
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Figura 14.- Diagrama E vs x de las celdas con configuracién Li/ /Nb,Wy3047, Lif/NbsW;,04 Y
Li//NbgW;,0,,, durante 1 ciclo completo carga-descarga. La intensidad de corriente aplicada
fue de + 60 uA /0.5 h.

Los resultados de los experimentos potendostaticos en este intervalo de potencial se
muestran en la figura 15. En ella se representa para cada composicién su correspondiente
proceso de descarga. Podemos observar la presencia del maximo de reducdon identificado
como IV que aparece a un potencial promedio(E) de 1.1 V vs Li*/Li°, de acuerdo a cada una de
las composiciones de fa solucidn sdlida. Aun més, podemos apreciar que para los compuestos
donde n 2 4, el maximo de reduccion IV parece estar formado por dos procesos conformados
por sus respectivos maximos de reduccion. De hecho para las composiciones ricas en niobio,
Nb,W100s ¥ NbeW;1047, el maximo de reduccion IV esta formado por un solo maximo de
reduccion.

Por otra parte, también se pudo observar que durante el proceso de carga no aparece
ning(n maximo de oxidacidn, lo cual nos confirma la imeversibifidad de la reaccion tal y como se

habia mendonado al analizar los experimentos galvanostaticos anteriormente.
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celdas con configuracion Li/ / Nbs.,Ws .04, durante un cido completo de descarga.
La velocidad de barrido fue de + 10 mV/h.
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3.2 Insercion Electroquimica de Litio

El analisis de las curvas de relajacion I-t en la region de potencial vecina al maximo de
reduccion 1V en la figura 16, mostro para la celda Li//NbsW ;04 en el inciso a) que dichas
curvas siguen un comportamiento distinto antes y después del mismo, el cual es tipico de una
transicion de primer orden. Mientras que para la celda Li//NbsW1304; en el inciso b) de la misma
figura, las curvas de relajacion antes y después del maximo parecen tener un comportamiento
muy similar, tipico de una transicién continua de fases, razon por la cual se podria pensar que
realmente se trate de ésta. Asi de esta manera, encontramos que en este intervalo de potencial
para composiciones ricas en niobio(n<4) el proceso esta asociado a una transicion de primer
orden y para composiciones deficientes en niobio(n>4), el proceso parece estar asociado a una
transicion continua de fases. De cualquier forma, para poder tener una certeza en ver si se trata
efectivamente de una transicion continua de fases en esta Ultima, se tendrian que hacer

experimentos a velocidades mas lentas para conocer mejor la cinética del sistema.
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Figura 16. Diagrama I vs t de las curvas de relajacion correspondientes al maximo de
reduccién 1V, en a) Li,NbgW,;0,; y b) Li,Nb,W,,0,;. Velocidad de barrido de +10 mV/h.
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3.2 Insercion Electroquimica de Litio

1
I

3.23.9nsercién Electroquimica de Lito en Nbys.,Wo.,047 (1<n<6)
en el intervalo de potencial de 3.9-0.07 Voltios vs Li*1.L1°.

Considerando la ventaja de contar con un electrolito que soporta un amplio intervalo de
potendial sin degradarse, como es la sal de LiPF disuelta en un solvente organico (EC-DMC,

1:1), se realizd la descarga de las celdas con configuracidn Li//Nbg..Ws.+Os; hasta 0.01 Voltios
vs Li*/Li°%

Los resultados obtenidos en los experimentos galvanostaticos durante la descarga de las
celdas mostraron la aparicion de una quinta region de potencial constante la cual existe cerca de
0.4 V vs Li*/Li". El diagrama E-x de la figura 17 muestra la evolucion del potencial en funcién de
la cantidad de litio insertado para las celdas con configuracion Li//Nb,W;sOs; y Li//Nb;W;1oO47 €n
esta region de potencial.
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Figura 17. Diagrama E vs X para las celdas con configuracién Li//Nb,W,504; ¥ Li//Nb;W 1004,
en un intervalo de potencial de 3.0-0.01 Voitios vs Li*/Li°®. La intensidad de corriente
aplicada fue de + 60 pA /0.5 h.
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3.2 Insercién Electroquimica de Litio

Se puede apreciar que la meseta V esta completamente definida y abarca un amplio
intervalo de composicion (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
potenciostaticos. Asi, la presencia de un nuevo maximo de reduccion ocurre en la zona de
cercana 0.4 V vs Li*/Li’. 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 configuracion Li//NbW3047, Li//NbsW130,; ¥
Li/ /Nb,W,,04; en el rango de potencial 3.2-0.01 Voltios vs Li*/Li’. La velocidad de barrido
fue de + 10 mV/h.
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|
{

Del perfil de las curvas I-t, podemos inferir nuevamente que la naturaleza de este
maximo es debida a una transicién de primer orden, ver figura 19.
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Figura 19.- Diagrama 1 vs t que muestra el comportamiento de las curvas de relajacion del
maxime de reduccién V.
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3.2 Insercion Electroquimica de Litio

En la Tabla V se muestra el potencial de equilibrio de los cinco procesos que ocurren en
el electrodo de insercion en cada una de las composiciones pertenecientes a la solucion solida

Nbs -Ws.O4(1 < n < 6) durante la insercion electroquimica de litio.

Tabla V. Valores aproximados de los potenciales de equilibrio promedio para los procesos de
reduccion que suceden en el electrodo durante la insercion electroquimica de litio.

— 1.80
NbeW;3047 (a) 2.35 1.65 — 1.25 0.50
NbsW 3047 (b) 2.35 1.70 1.40 1.20 0.80
NbsW 12047 (3) 2.25 1.60 1.40 1.20 0.50
NbsW1,04, (b) 2.25 1.60 — 1.20 *
NbsW;,04; (a) 2.20 1.60 1.40 1.10 0.35
NbsWy;047 (b) 2.20

Nb;W1e0a7

* No fue calculado este valor.
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3.3 Oeguimiento Estructural del Enrejado Cristalino a
través de Rayos-X Yn Situ

Uno de los aspectos importantes que se ha detectado durante el presente estudio es la
imeversibilidad del sistema a potenciales menores a 0.4 Voltios vs Li*/Li%, y la consiguiente
pérdida de la capaddad espedifica ante subsecuentes ciclos de carga-descarga de la celda. Lo
anterior puede tener origen en transformaciones de tipo estructural en el enrejado cristalino del
6xido a medida que se incorporan grandes cantidades de litio. En este sentido, la técnica de
difraccidn de rayos-X /n sitv nos permite seguir la evolucion estructural del enrejado cristalino
durante el proceso de la insercidn electroquimica de litio®%,

La descarga de la celda con configuracion Lif/Nb;W,4O4; representada en la figura 20
muestra la insercion de 26 litios/férmula, mismos que son removidos en su mayor cantidad en el
intervalo de potendcial de 3.2-1.0 Voltios.
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Figura 20. Comportamiento electroquimico de la celda con configuracion Li//NbsW,;,04;
durante un ciclo completo de carga-descarga para la toma de rayos-X /n sitw.
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3.3 Seguimiento Estructural del Enrejado Cristalino a través de Rayos-X In Sitg

En la figura 21 se muestran una serie de diagramas de difraccion de rayos-X para la
composicion NbsW 4047, 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, donde se observa de nuevo como aparecen las principales reflexiones del dxido de
partida.
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Figura 21. Diagrama de difraccion de rayos-X /n situ para la compaosicion Li,Nb;W;Oq47.
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3.3 Seguimiento Estructural del Enrejado Cristalino a través de Rayos-X In Sitv

Como se desprende de la figura 21, a medida que progresa la insercion de litio se
produce un desplazamiento gradual de las reflexiones hacia angulos menores durante el proceso
de descarga de la celda y hacia angulos mayores en el proceso de la carga, comportamiento
caracteristico de una solucion sélida.

Tal comportamiento ante la insercion de litio fue muy similar en cada una de las
composiciones de la solucion sélida y por ello solamente hemos representado la difraccion de
rayos-X /n situ de la composicidn NbsW;O4;. En la Tabla VI se muestran los valores de los
parametros de celda obtenidos durante el proceso de insercion y desinsercion de litio para la

composicion anteriormente mencionada.

Tabla VI. Parametros de celda obtenidos a través de la difraccién de rayos-X in situ para la

composicion Nb;W,,0,; durante el proceso de insercidn de litio.

IC Y

12.2(5)

* Representa el Oxido de partida
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36.5(1)

LiND:W140er 12.2) | 366(2) | 3910 1757
LigND3W1<O4a7 1236) | 36.7(5) | 3.932) 1787
LizsNbyWiOay 12.4(0) 36.8) | 3.9(6) 1814
LizgNb3W10a7 12.4(6) 3649) | 3.907) 1832
LizsNbsWs404r 12.5(7) 37.00) | 3.98) 1858
LigND3W1Oe7 12.(4) 37 | 402 1867
LizsNb;W1<Oa7 12.3(8) | 368(4) | 3.9(4) 1801
LisNb3Wy+Oa7 12.23) | 363@) | 3.89(7)




3.3 Seguimiento Estructural del Enrejado Cristalino a través de Rayos-X In Situ

La introduccion de litio en el seno del enrejado cristalino trae como consecuendia un
aumento en el volumen de la celda, producto del incremento en el valor de los parametros de

celda. Tal situacion se revierte durante la desinsercion de litio como se observa en (a Tabla VI.

Con el fin de confirmar si el origen de la irreversibilidad observada por debajo de 0.4 V
vs Li*/LI® es debido a transformaciones estructurales, hemos descargado diversas celdas con
configuracion Li//Nbs \We,,047 hasta 0.01 V vs Li*/Li® y sequido paralelamente la evolucién
estructural a través de los rayos-X tomados /n situ. Los resultados obtenidos de Ia difraccion de

rayos-X se muestran en la figura 22.
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Figura 22.- Diagramas de difraccion de rayos-X /7 situ para una celda de
configuracion Li/ /Nbs..Ws 104 €n el intervalo de potencial 3.2-0.01 V vs Li*/Li°
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3.3 Seguimiento Estructural del Enrejado Cristalino a través de Rayos-X In Situ

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, practicamente todas las reflexiones han
desaparecido. Este resultado corrobora lo observado en los experimentos electroquimicos, en

donde se observé que después de insertar 40 atomes de litio el sistema era irreversible.

Se llevd a cabo la difraccion de electrones de algunas composiciones litiadas, pero los
resultados obtenidos no muestran informacion que pudiera ser utilizada para explicar el efecto
del litio en el enrejado cristalino debido a la problematica de la alta reactividad del litio y a su
constante movilidad dentro del material anfitrion.
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3.4 Coaluacién del Coefictente de Difusién Quimica, D

La evaluacion de la difusion quimica no es sendilla ya que lleva implicita en su medida
muchas fuentes de error, sobre todo considerando la dificultad en conocer con exactitud el area
superficial del electrodo. Por otro lado, generalmente los experimentos suelen requerir tiempos
relativamente largos para poder asegurar que la medida ha sido realizada en condicones de
equilibrio. Debido a lo anterior, la variacion del coefidente de difusion en funcion de la cantidad
de ion insertado, D{x), suele dar informacion mas valiosa que el mismo valor absoluto dei
parametro cinético, D",

La preparacion de los electrodos utilizados durante la evaluacion de D fue realizada de
manera similar a la antes expuesta. No obstante, con el fin de homogeneizar el tamario
promedio de particula, antes de empastillar el polvo éste fue pasado a través de una malla #200
la cual conduce a un tamafio de particula menor a 75um. La descarga de diversas celdas con
configuracion Li//Nbg,Ws..O4 se llevé a cabo en el sistema multicanal MacPile, el cual se utilizé
como un culombimetro para evaluar la carga que pasa por el sistema durante el paso de
potendial, 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 encontrd que el sistema es
monofasico y por lo tanto el proceso de insercion en esta zona sélo esta regido por la difusion
quimica del ion.

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

aproximacion de tiempos cortos®™. Dada la dificultad en la determinacion de L, hemos
considerado més significativo el determinar la variacidn de D/L? en funcién de x, ver figura 23.
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Figura 23.- Diagrama de Log D/L? vs %, dénde se muestra el comportamiento de la difusién
quimica, D, en funcién de [a composicion para el éxido de Nb,W;,047.

Como es de esperarse, a medida que se incrementa el contenido en x, la difusion del litio
disminuye en forma gradual, dada la creciente dificultad en acomodar litio dentro del enrejado
aistalino. Es importante mencionar que se observo un comportamiento similar en cada una de
las composiciones analizadas, por ello en fa figura anterior se ha representado solo el
comportamiento para una de ellas.

Los valores de D/L? obtenidos son del orden de 10* a 10® s?, los cuales muestran un
valor tipico para estos compuestos, aun mas, si consideramos que la particula es esférica de 75
pm de didmetro obtendriamos valores para D aproximados de 10 a 10" cm?/s, los cuales
pueden ser equiparables con los valores presentados por algunos otros oxidos de metales de
transicion y calcogenuros que forman compuestos de insercion, como el TiS;, TaS,, TaTe,,
grafito, etc., los cuales muestran valores alrededor de 10 a 10 cm?/s%*%%),
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3.5 Diagrama de Fases del Sistema Lil/Mbs_,Wo,,04/{1<n<6)

Para resumir lo observado en el estudio electroquimico, se ha elaborado un diagrama de
fases para el sistema Li//Nbs.Ws.:047(1<n<6) conteniendo toda la informacion electroquimica
dei mismo, asi como la existendia de diversas fases en la relacién 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 S regiones de solucion sdlida, en dénde el
potendial cae abruptamente, separadas por 4 regiones de potendial 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 Gltima region de potencial se mantiene constante en un
amplio intervalo de composicion, lo cual nos hace suponer que sea debido al proceso de
reduccién de W** a WP de acuerdo a la informacion electroquimica recabada.
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x en LixNbg.nWg4+q047

Figura 24. D/agrama de fases para el sistema Li/ /Nbg Wg.n047{1<n<6).
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3.5 Diagrama de Fases del Sistema Li//Nbg.Wy.nO4{1<n<6)

Los margenes de composicion que se han determinado para cada una de estas regiones

estan dados en la tabla VIL. Las regiones para las compasiciones ricas en nicbio son mas

amplias en intervalos de composicién que las composiciones deficientes en niobio. De hecho,
encontramos que las composiciones Nb,W;504; Y Nb3W,404; presentan caracteristicas distintas a
las demds composiciones. Este hecho puede estar de alguna manera relacionado a la existencia

de intercrecimientos del tipo ReQ, en estos dxidos.

Tabla VII. Margenes de composicion para las regiones de solucion sélida del sistema
Lil/Nb:-nwomou(iS"SG)-

s i £ e it

Copposicon. g s Ao

IS Wi+ { &

115<x<15

15<x<195

* No se presenta en estas composiciones
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NoWyOw | O<x<1 |4 W' 35 < x< 425
NbgWi10s7 |O0<x<05]| 3<x<85 |115<x<14]| 14<x<185 | 35<x<4l
NbsWO7 [0<x<0.5] 25<x<9 |115<x< 14 14 <x<18 35<x<42
NbWi30y; |O0<x<02]| 2<x<85 |11.5<x< 14 14<x<19 325<x<38
Nb;W1O4; i 0<x<8 11< x <15 15<x<19 35<x<40
NbW3:0¢7 * O0<xs8 8.5<x< 16 16 sx<18 34 <x<39




3.6 Discusion de Resultados

3.6 Discustén de Resultados

De acuerdo a la estructura que presenta la solucion sdlida y que se mostré en la figura 2,
hay un total de 26 tdneles, los cuales estan distribuidos de la siguiente manera: 8 tineles
pentagonales, 6 tlneles cuadrangulares y 12 tuneles triangulares. Si consideramos que la celda
unidad contiene dos unidades férmula de Nbs.Wa.:O47, ¥ qQue, de acuerdo con estudios
realizados en estructuras similares cada tinel triangular puede alojar un litic en su cavidad®®,
mientras que los tineles pentagonales y cuadranqulares pueden alojar dos &tomos de litio?),
entonces se podrian acomodar cerca de 40 atormos de litio para cumplir esta relacion.

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 introdudir en promedio 22 dtomos de litio/férmula en los 26
tuneles posibles, esto es 44 atomos de litio por celda unidad. De acuerdo a lo anterior, podemos
considerar como probable el modelo de ocupancia siguiente, ver Tabla VIIL.

Tabla VIII. Ocupancdia sugerida para el llenado de los huecos por litio en los éxidos de la
solucidn sélida Nb,..,wg....oq.

Trianguar

Cuadrangulares

Pentagonales

Puesto que para esta composicion la difraccion de rayos-X in sity mostré  aln las

reflexiones de la estructura cristalina, es evidente la capacidad de algunos tuneles para
incorporar mas de un litio sin que esto traiga como consecuencia el desmoronamiento total de la
estructura.
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3.6 Discusion de Resultados

De igual manera, si vemos los resultados obtenidos de [a descarga de la celda en el
potendial de trabajo 3.2-0.4 V vs Li*/Li° encontramos que se logran insertar cerca de 40 dtomos
de litio/formula. De acuerdo a como se ha planteado anteriormente, este resultado nos lleva a
suponer una multi-ocupancia de alto orden para justificar la entrada de 80 litios en los 26
tuneles. No obstante, puesto que para estd composicion ocurre la degradacion total de la
estructura, carece de sentido el plantear algin modelo de ocupacion.

Para encontrar una probable explicacion a la posible degradacion de la estructura, se
decidié analizar el residuo de algunas baterias descargadas por debajo de 0.4 Voltios, y después
de someterlo a un calentamiento de 800°C por 12 horas en una ampolla a vacio, se detect6 por
difraccion de rayos-X la presencia de varias fases(Li;WOs, LisW,0s, LINDO; y LiNDQO,), lo cual nos
da indicios de que la estructura de la solucidn sdlida se fragmento en éstas. De lo anterior,
podemos suponer que la fragmentacion 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, lograndose insertar en promedio alrededor de 88 atomos
de litio/férmula. Lo anterior implica practicamente la reduccion de los metales de transicion a su
estado basal, situacion para lo cual es necesario la transferencia de 94 electrones.

Un aspecto importante a considerar en este estudio fue encontrar una relacion entre los
procesos que suceden en el electrodo de insercion y los distintos estados de oxidacion en que se
encuentran el niobio y el tungsteno. Independientemente de la composicién elegida, se
necesitan 26 electrones para la reduccion total de todo el Nb*> a Nb** y de todo el W* a W*.
Asi, la region de potencial constante presente en todas las curvas y que fue marcada como IV,
podria ser atribuida a esto. Asimismo, la regidén marcada como V, nos hace suponer que se
deba a la reduccidn total del tungsteno a su estado basal en base a la longitud de la meseta, la
cual abarca una gran cantidad de litio(50 atomos aproximadamente), que es una cantidad de




3.6 Discusion ¢1e Resultados

electrones aproximada a la requerida por el sistema para compensar la deficienca en carga
provocada por los 54 electrones necesarios para la reduccién total del W** a su estado
elemental. g
p“’ " L,v',a't, -

Cabe mencionar que lo expuesto anteriormente no puede ser asegurado
categdricamente en virtud de que se tendrian que hacer estudios mas profundos para
determinar los estados de oxidacion de los metales de transicion presentes en cada una de las
composiciones de la solucion sdlida, asi como también la utilizacion de técnicas mas sensibles
que nos permitan realizar la deteccion de los mismos.
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4.1 Con_dusiones

4.1 GConclusiones

Los resultados obtenidos en esta investigacdon mostraron informacién muy interesante

que nos permite disertar las siguientes conclusiones:

La caracterizacion individual de cada una de las composiciones estudiadas de la solucién
sélida Nbg.,Ws.,O47{1<n<6) es complicada por las técnicas utilizadas, difraccion de rayos-X y
difraccion de electrones. Aunque ésta Gltima muestra a través de la imagen la formacién del
arreglo estructural tipo TTB esperado, es dificil diferenciar una composicion de otra. Basandonos
en la téenica XPS para determinar el estado de oxidadidn de cada elemento hemos encontrado
dificultades similares dadas las cercanias en las bandas de energia de Nb*> y Nb**, asi como de
las correspondientes de W*® y W*. En contraparte a lo anterior, la sensibilidad de las técnicas
electroquimicas puede ser utilizada para la caracterizacion individual de cada composicion
pudiendo asi ser considerada como una herramienta muy valiosa en el proceso de

caracterizacion.

El estudio electroquimico revelé que la insercion de litio en NbgsWs.q04(1<n<6) ocurre
en al menos cuatro procesos de reduccidn. De acuerdo a! estudio cinético del sistema, tres de
ellos estan asodados a transiciones de primer orden y el otro probablemente corresponda a una
transicion continua de fases. Por otro lado, descargando la celda hasta 1.1, 0.4 y 0.01 V vs
Li*/Li®, la maxima cantidad de litio introducido en el enrejado cristalino fue de alrededor de 22,
40, y 88 litios/formula, propordonando capacidades especificas promedio de 170, 320, y 680
Ah/Kg, respectivamente. Tales capacidades disminuyeron significativamente en subsecuentes
ddos carga-descarga. De esta forma, debido a las necesidades existentes en el mercado de las
baterias recargables, estos materiales no son buenos candidatos para ser utilizados como
material activo en este tipo de dispositivos.
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4.1 Condlusiones

A través de la técnica de difraccion de rayos-X /n situ se logrd seguir la evolucién del
enrejado cristalino durante la reaccién de insercién de litio, observando que al introducir una
cantidad mayor a 40 litios/formula, el material anfitrién sufre transformaciones estructurales
irreversibles, provocando una completa amorfizacién del mismo corroborando con ello lo
observado en el estudio electroquimico.

Dada fa dificultad experimental en la determinacion del area superficial del electrodo,
hemos evaluado el coeficiente de difusién quimica en funcién del tamafio de particula(D/L?),
representandolo en funcidn de la composicion y analizado su tendencia. Aunque carece de
mucho significado, el valor obtenido para D/L? nos hace pensar en un valor de coeficiente de
difusion quimica(D) de la magnitud encontrada para el grafito, TiS;, TaTe,, etc.

Por Gltimo, con toda la informacién obtenida se elabord un diagrama de fases para el

sistema Li//Nbg..Ws+nO4r (1<n<6) en el que se determinaron cinco regiones de solucidn sélida

separadas por tres regiones bifasicas y una region de transicion continua de fases.
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