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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de los cambios estructurales
provocados por la insercion electroquimica de litio en los miembros de la
Jamilia de bronces de monofosfato de tungsteno (PO,) (WO,), , donde m =4y
6. El estudio electroquimico revelo que la insercion de litio en los monofosfatos
procede a través de distintos procesos de reduccion. La naturaleza de cada uno
de los procesos fue elucidada a través de la cinética de inserciony posteriormente
Sfueron asociados con cambios estructurales mediante la técnica de difraccion
de rayos-X in-situ al ciclado de la celda electroquimica.
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ABSTRACT

The electrochemical lithium insertion process has been studied in the family
of monophosphate tungsten bronzes (PO,) (WO,), , where m=4 and 6. Structural
changes in the pristine oxides were followed as lithium insertion proceeded.
Through potentiostatic intermittent technique, the different processes which
take place in the cathode during the discharge of the cell were analysed. By
means of in situ X-ray diffraction experiments we have detected the nature of
different phases Li (PO,) (WO,), formed andwe have established a correlation
with the reversible/irreversible processes detected during the electrochemical
insertion.
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INTRODUCCION

En aflos recientes numerosos oxidos de metales de transicion han sido
estudiados extensamente, dada su aplicacion potencial como electrodos en
baterias recargables de litio 0 como materiales activos en diversos dispositivos
electroquimicos.'? La capacidad de estos materiales viene determinada por su
habilidad para reaccionar con litio a través de una reaccion de insercion.
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En este sentido, varias técnicas electroquimicas
han sido desarrolladas con el fin de conocer los
mecanismos inherentes a este tipo de reacciones.>*
Por ejemplo, el diagrama voltaje composicion E(x),
provee informacién acerca de la termodinamica de
la reaccién de insercion: un dominio de solucion
solida puede ser identificado por una variacion
continuadel potencial conrespecto alacomposicion,
debido a la tendencia natural a la igualacion del
potencial quimico de los electrodos participantes
en la reaccion. Por otro lado, la presencia de una
meseta de potencial en un intervalo de composicion
puede ser asociada a una transicion de primer orden,
donde una fase es formada a expensas de otra. Sin
embargo, debido a las caracteristicas propias de
los experimentos de insercion, en la mayoria de las
ocasiones no es posible confirmar mediante técnicas
de analisis los mecanismos antes mencionados. La
técnica de rayos-X in-situ es una herramienta valiosa
en el monitoreo de los cambios estructurales que sufre
el electrodo de insercion durante el funcionamiento
de una celda electroquimica, facilitando asi, la
validacion de los mecanismos propuestos para la
reaccion de insercion.

Los 6xidos que se estudiaron en este trabajo
pertenecen a la familia de compuestos conocida
como bronces de tungsteno.’ La estructura
cristalina que presentan los miembros de esta
familia de oxidos, como comun denominador,
estd asociada con la estructura tipo ReO,. Asi, la
presencia de octaedros del tipo WO, unidos por
sus vértices que se repiten a lo largo de los 3 ejes
cristalograficos, generan tineles vacios donde es
factible la insercion de un ion para formar lo que
se conoce como bronces de tungsteno. La gran
adaptabilidad que presenta la estructura de WO,
permite fendmenos como cambios considerables en
la estequiometria del 6xido, asi como la sustitucion
de unidades WO, manteniendo en gran medida la
estructura base del 6xido de partida. Asi, mediante
la sustitucion de unidades WO, por grupos PO, se
da origen a la formacion de una nueva familia de
bronces denominada ahora como bronces de fosfato
de tungsteno.*®

Existen tres familias de bronces de fosfato de
tungsteno, las cuales se muestran en la tabla I.
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Tabla I. Familias de bronces de fosfatos de tungsteno.

Formula General
(PO,),(WO,),,,

Familia Tipo de Tlneles

Monofosfatos
de Tungsteno

Monofosfatos | A (PO,),(WO,),
de Tungsteno
Difosfatos de | A (P,0,),(WO,), .
Tungsteno

Pentagonales

Hexagonales

Hexagonales

Todas ellas se pueden definir estructuralmente como
octaedros WO, separados por hileras de tetraedros
de grupos fosfato, entre las uniones de los octaedros
y tetraedros se forman una diversidad de tineles que
da el nombre a cada familia de los fosfatos.

Como parte de un estudio sistematico que
venimos realizando sobre las posibilidades de
los bronces de monofostato de tungsteno como
electrodos de insercion, en el presente trabajo se
presenta el estudio de los miembros m =4 y 6 de
la familia (PO,) (WO,), con tuneles pentagonales
MPTBp.” Como se muestra en la figura 1, las
estructuras de estos bronces estdn formadas por
octaedros tipo WO, unidos por tetraedros de
composicion PO, donde cada tetraedro esta unido
por las esquinas a los octaedros WO,. También
puede describirse como una capa de octaedros de
anchura variable conectados por hileras sencillas
de unidades PO,, la union entre los octaedros y los
tetraedros forma tineles pentagonales los cuales
estan vacios.

Fig. 1. Estructuras de los miembros de la familia de
bronces de monofosfato de tungsteno (PO,),(WO,)
a) PW,0,, (m=4) y b) PW 0, (m=6).
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Los MPTBp muestran propiedades eléctricas
dimensionales,' magnéticas'' e incluso Opticas de
mucho interés dadas sus posibles aplicaciones.'
El caracter dimensional de los monofosfatos esta
estrechamenterelacionadoconsuestructuracristalina,
la cual se puede describir eléctricamente como capas
de octaedros conductoras de composicion WO,
separadas por hileras de tetraedros aislantes PO,.

Este trabajo tiene como finalidad aprovechar
las ventajas de la técnica de difraccidon de rayos-X
in-situ, para estudiar la evolucion estructural de los
MPTBp ante la insercidn electroquimica de litio.

CONDICIONES EXPERIMENTALES

La sintesis de los bronces se llevo a cabo en dos
pasos. Primeramente una mezcla estequiométrica
de (NH,),HPO, y WO, fue tratada térmicamente
a 650° C para descomponer el fosfato de amonio.
Posteriormente, al producto de esta descomposicion
se le agregd una cantidad apropiada de W para
alcanzar la estequiometria deseada, se coloco en
una ampolleta de cuarzo, se sello al vacio y se trato
térmicamente a 1000° C por 9 dias.

La caracterizacion estructural de los 6xidos de
partida, asi como de las fases insertadas, fuerealizada
en un difractometro de rayos-X SIEMENS D-5000
el cual opera con la radiacion de Cu Ka (A=1.5418
A). Para el primer caso, los datos fueron tomados
entre los d&ngulos 20 de 5 a 90° con una velocidad de
barrido de 0.05°/2s. Para la caracterizacion de las
fases insertadas, el barrido de radiacidon fue entre
los angulos de 5 a 60° a una velocidad de 0.01°/8s.

La insercion electroquimica de litio fue
realizada en una celda tipo Swagelok en la que
una pastilla de litio actué como electrodo negativo.
Como electrodo positivo se utilizd una pastilla
de 7 mm de diametro constituida por 89% de
material activo, 10% de carbon amorfo conductor
y 1% de compactante (EPDT en ciclohexano).
Como electrolito, fue utilizada una solucién 1 mol
dm? de LiPF¢ en una mezcla 1:1 de carbonato
de etileno y de carbonato de dimetilo. Debido
a la alta reactividad del litio metalico, todas las
operaciones asociadas al ensamblaje de la celda
fueron realizadas dentro de una caja seca MBraun
cuyo contenido de O,y vapor de H,O es menor a
1 ppm. Las celdas ensambladas fueron conectadas
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a un sistema multicanal potenciostato/galvanostato
tipo MacPile 11, donde fueron descargadas en modo
potenciostatico con una velocidad de barrido de 10
mV/0.5 h. Una vez alcanzados los valores minimos
de potencial predeterminados vs Li*/Li°, el sentido
del barrido fue invertido con el fin de restituir a la
celda a su estado inicial de carga.

La toma de rayos-X de manera simultanea a
la insercién de litio se llevd a cabo en una celda
electroquimica especialmente disefiada para
este proposito.”’ Los experimentos se realizaron
aplicando una densidad de corriente de 390 pA/cm?
por 1.5-2 h empleando el mismo periodo de tiempo
para la relajacion del sistema. Los rayos-X fueron
tomados Unicamente cuando el sistema estuvo en
equilibrio (tomando esta condicion como cierta
cuando el voltaje de la celda experimentd una
variacion menor a 20mV/h). Usualmente se utilizd
una velocidad de barrido de 0.5°/2s en un rango de
5a60°en 20.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se muestra la variacion tipica del
potencial en funcidn de la cantidad de litio insertado
de dos celdas de configuracion Li/electrolito/
(PO, ,(WO,), ,donde a)m=4yb)m=6, cuando
éstas fueron sometidas a un ciclo de carga-descarga
entre los limites de potencial de 3.15 a 0.01 V
vs Li*/Li° bajo condiciones potenciostaticas. La
maxima cantidad de litio insertado fue de 52 y 72
Li/férmula respectivamente, conduciendo a una
alta capacidad especifica de las celdas (del orden
de 600 Ah/Kg en cada caso). No obstante, cerca de
la mitad de la capacidad de las celdas fue perdida
luego del primer ciclo de carga-descarga debido a
la incapacidad del sistema para remover una gran
cantidad de litio durante el correspondiente proceso
de carga.

La imposibilidad del sistema por mantener una
alta capacidad ante subsecuentes ciclos de carga-
descarga tiene su origen en los distintos procesos
electroquimicos observados durante la descarga de
las celdas, mismos que son evidenciados en la figura
2 como regiones de potencial constante (marcadas
con letras), o bien variable (etiquetadas con nimeros
romanos), en funcidon de la composicion de litio
insertado. En primera instancia, una variacién
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Fig. 2. Diagramas voltaje-composicion, E(x), para
celdas electroquimicas de configuracion Li/electrolito/
MPTBp durante el primer ciclo de carga-descarga
de la celda hasta 0.01V vs Li*/Li® bajo condiciones

potenciostaticas.

continua de potencial en funcion de la composicion
denota la formacion gradual de una solucion solida;
mientras que una constancia en el valor del potencial
para un intervalo de composicion dado estd asociada
con una transicion de fase de primer orden.

Aunque durante el proceso de descarga se
evidenciaron varios procesos electroquimicos en el
electrodo de insercion, las correspondientes curvas
de carga en cada caso mostraron un comportamiento
mondtono de la variacion del potencial en funcion de
la composicion. Lo anterior trae como consecuencia
que, al menos, debe existir un proceso de naturaleza
irreversible durante la descarga de la celda.
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Para determinar lo anterior, se procedi6 a limitar
el potencial minimo hasta el cual se realizo la
descarga de cada celda. En cada caso, se eligieron
como potenciales minimos de trabajo aquellos
asociados con la presencia de los distintos procesos
electroquimicos observados en la figura 2. La figura
3 muestra un ciclo completo de carga-descarga de
cada uno de los bronces estudiados como material
activo, limitando en cada caso el potencial minimo
de trabajo hasta donde la insercion de litio ocurre de
manera reversible. Asi, por una simple comparacion
de los diagramas E(x) de las figuras 2 y 3, se puede
concluir que el proceso de naturaleza irreversible
presente en todos los casos es la region de potencial
semiconstante marcada como A para el bronce
P,W.O,, y B para el monofosfato P,W O,,. Dicha
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Fig. 3. Diagramas de Voltaje-Composicion para un ciclo
de carga-descarga hasta un potencial justo antes del
proceso irreversible de celdas de configuracion Li//
MPTBp bajo condiciones potenciostaticas.
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region, asociada con una transicion de primer orden,
aparece a 1.5 Vparam=4ya 1.0 V vs Li/Li
para m = 6. La naturaleza de dicha transformacion,
elucidada también a través de la cinética de la
reaccion, sera comentada durante el analisis de la
difraccion de rayos-X in situ mas adelante.

Para confirmar nuestra primera interpretacion
del diagrama E(x), se analiz6 a detalle la relajacion
de la corriente para cada paso de potencial en
experimentos potenciostaticos. El analisis de las
curvas de relajacion mostrd que cuando el sistema
atraveso las regiones de potencial variable en
funcién de la composicion en la figura 2, las curvas
I-t presentaron un comportamiento homogéneo,
tipico de la formacion de soluciones sélidas.

Por otro lado, cuando el sistema atraveso las
zonas de potencial semi-constante en funcion
de la composicion, las curvas adquirieron un
comportamiento heterogéneo, indicativo de una
region Dbifasica donde tiene lugar una transicion de
primer orden. En la figura 4a se muestra el diagrama
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Fig. 4. Regiones del cronoamperograma en las zonas
vecinas a las transiciones de fase que experimenta el
electrodo a) P W,0,, y b) PW,.0,, durante la insercién
de litio.
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I(t) en la zona vecina a la transicion [ — Il observada
en el monofosfato m = 4 (marcada con un punto en
la figura 2a). En ésta se observa que la intensidad
de corriente decae a cero antes de aplicar un nuevo
paso de potencial. De aqui se deduce que la difusion
de litio es el mecanismo que gobierna la reaccion
de insercion en todo el intervalo de composicion
que incluye a las regiones [ y II. Por lo anterior,
el proceso detectado entre la solucion solida [ 'y 11
puede atribuirse a la existencia de una transicion
continua de fase. Mencion especial merece el
proceso marcado como Il en la figura 2b (m=6). El
analisis de las curvas de relajacion I-t, ver figura
4b, muestra dos minimos de reduccion (indicados
como C y D) asociados igualmente a transiciones
de primer orden, las cuales separan regiones
intermedias de soluciones sdlidas.

Con el propdsito de caracterizar estructuralmente
las distintas fases LiP,W.O, y LiP,W_O,,
hemos seguido la evolucion del enrejado cristalino
a medida que el litio fue insertado mediante la
técnica de difraccion de rayos-X in situ. Asi,
durante la descarga de celdas electroquimicas
con configuracion Li/electrolito/(PO,) (WO,),
se fueron tomando datos de difraccion de rayos-
X que nos permitieron establecer una correlacion
entre el mecanismo de insercion propuesto y los
diagramas de difraccion obtenidos para cada caso.
Como se desprende de la figura 5, la introduccion
de los primeros 4 litios en P,W.O, (m = 4) no
produce ningtin cambio en el patron de difraccion,
observandose sdlo un ligero desplazamiento de las
reflexiones observadas, provocando un cambio en

x=14
IAAAAA L At/ w-"'uu‘r'*u a'\ U‘f“ M A My

Cuentas

.\

26

Fig. 5. Diagramas de difraccion de rayos-X de Li P,W,0,,
tomados durante la insercion electroquimica de litio.
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los parametros de celda, comportamiento tipico
de distintas composiciones dentro de una misma
solucion solida Li P,W,O,, (0 <x <4).

En la tabla II, se muestran la evolucion de los
parametros de celda a medida que se inserta litio
en el bronce P,W,0,,, determinados por el método
Rietveld. Para composiciones con x > 4, se observa
una gradual disminucion en las intensidades de
las lineas de difraccidén indicando una incipiente
amorfizacion del material. Tal situacién queda
de manifiesto cuando para una composicion de
Li P, WO, desaparecen totalmente las reflexiones
correspondientes al material cristalino.

Para el caso de m = 4, recordemos que
después de la introduccion de los primeros 4 litios
aparece la transicion de fase de primer orden (A)
responsable de la irreversibilidad del sistema. Tal
irreversibilidad es ahora justificada por el hecho
de que la entrada de mas de 4 litios traec consigo
la destruccion del enrejado cristalino del 6xido de
partida. Esta situacion debe ocurrir debido a que el
caracter tridimensional de la estructura de P,W O,
no soporta la cantidad de litio insertada.

Tabla II. Evolucion de los parametros de celda Li P,W,0,,
en funcion del litio insertado.

X en|a/A b/A c/A R-Factor
LiXP4W8032

0 5.283(6) | 6.569(0) [ 17.355(3) | 3.09

1 5.283(8) | 6.568(9) [ 17.371(8) [ 3.23

2 5.283(1) | 6.568(7) | 17.400(3) | 3.65

3 5.283(4) | 6.569(2) | 17.419(0) | 2.89

4 5.283(6) | 6.568(7) | 17.453(8) | 3.99

La figura 6 muestra una serie de difractogramas
obtenidos durante la insercion electroquimica de
litio en P,W ,O,, (m = 6). En primera instancia, la
insercion de litio procedio a través de la formacion
de una solucion solida de composicion Li P,W O,
(0<x<4).Elcorrespondiente diagramade difraccion
para x = 4 muestra que la estructura cristalina del
oxido de partida se mantuvo con un ligero cambio
en los parametros de celda, como es de esperar
durante la formacion de una solucion solida. En la
tabla III se muestran en resumen los resultados del
analisis estructural de los patrones de difraccion por
el método de Rietveld de las distintas fases litiadas
de interés. Luego de la insercion de los primeros 4
litios, para x = 5 y x = 6, composiciones incluidas
dentro de la region de potencial constante marcada
como A en la figura 2, los diagramas de difraccion
mostraron la presencia de nuevas reflexiones
propias de la aparicion de una nueva fase cristalina
de matriz monoclinica (ver tabla III).

Cuentas

Fig. 6. Diagramas de difraccion de rayos-X de Li P, W,,0

12744
tomados durante la insercion electroquimica de litio.

Tabla Ill. Evolucion de los parametros de celda LixP,W,,0,, en funcion del litio insertado.

12744
x en LixP,W O,, | Tipo de celda Grupo espacial Parametros de Celda
a/A b/A c/A B R-Factor
0 Ortorrémbica P222 5.2929 6.5590 23.5457 90.00 3.02
1 Ortorrémbica P222, 5.2901 6.5578 23.5570 90.00 4.60
2 Ortorrombica P222 5.2887 6.55858 23.5641 90.00 3.75
3 Ortorrémbica P222, 5.2888 6.5578 23.5750 90.00 291
4 Ortorrémbica P222, 5.2889 6.5600 23.5842 90.00 2.99
8 Monoclinica - 17.5140 9.6772 18.7029 92.78 5.04
12 Monoclinica - 17.3080 4.8136 18.0796 98.26 6.42
14 Monoclinica - 21.2518 3.7894 23.3115 104.11 5.73
68 Ingenierias, Enero-Marzo 2006, Vol. IX, No. 30



Electroquimica de los monofosfatos de tungsteno... / Francisco E. Longoria Rodriguez, et al

De acuerdo a nuestra interpretacion de los
resultados electroquimicos, la region de potencial
constante corresponde con una transiciéon de
primer orden donde dos fases cristalinas coexisten
en equilibrio. Asi, las composiciones de x = 5
y X = 6 mostraron, ademds de la presencia de la
fase Li,P,W O,,, la existencia de una nueva fase
cristalina cuya composicion corresponde con el
maximo valor de litio en la region de potencial
constante A, esto es, Li~ P,W _O,,. La nueva
fase formada se observa en su forma pura cuando
analizamos el diagrama de difraccion cuando x = 8.
A partir de esta composicidon una segunda solucion
solida es formada en el intervalo de composicion de

8 <x <9.3 litios.

A vpartir de 9.5 y hasta 10 litios, se detecta
una region de transicion de fase (region C en la
figura 4), el andlisis por Rietveld determiné la
formacion de una nueva fase de matriz monoclinica
que se presenta en estado puro en x = 10. Para
composiciones de litio entre 10 y 12 se observa la
existencia de una region de solucion solida, como
lo denota el diagrama de difraccion de rayos-X
para x = 12. Para x = 13, la existencia de una nueva
transicion bifasica es de nuevo manifiesta por la
presencia de una nueva fase cristalina con un tipo
de celda monoclinica, misma que se observa en su
forma pura para x = 14 (regioén D en la figura 4).

A partir de composiciones dentro de la
transicion de fase marcada con la letra B en la
figura 2 (15<x <30), se observa una pérdida gradual
de las reflexiones en los patrones de difraccion,
de tal manera que para cuando x=22, ocurre la
desaparicion total de las lineas de reflexion. Lo
anterior indica que se estd formando una nueva
fase con una estructura amorfa, esta transformacion
corresponde a la transicion de fase irreversible
que presenta el bronce. La ausencia de lineas de
difraccion se mantuvo para composiciones incluidas
dentro de la region III, mostrando asi la naturaleza
amorfa de esta fase.

Sobre la base de estos resultados, se puede
establecer una total concordancia entre el estudio
electroquimico y lo observado a través de los
rayos-X in-situ para los bronces estudiados en este
trabajo.
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CONCLUSIONES

Durante el estudio de la insercidn electroquimica
delitio enlos bronces P, W, O, yP,W O, sedetecto
la existencia de varias regiones de solucion solida
y zonas de transicidén de fase de primer orden. La
transformacion de la fase I a II para el caso del
monofosfato P,W,O, , ocurrié por un mecanismo
que implica una transicién continua de fase, como
lo mostré un analisis de la cinética del sistema.
El estudio por difraccidon de rayos-X en las fases
LiPWO, y LiPW _O,, con composiciones
incluidas en todas las regiones observadas en los
diagramas E(x) en ambos casos, mostré una total
correlacién con los datos obtenidos del estudio

electroquimico.
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