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umerosos Oxidos y calcogenuros de me-

tales de transicion han sido estudiados

extensamente, debido a su potencial apli-

cacién como electrodos en baterias recar-
gables de litio o como materiales activos en diver-
sos dispositivos electroquimicos.! La capacidad de
estos materiales viene determinada por su habili-
dad para reaccionar con litio a través de una reac-
cion de insercion. 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-
composicién E(x), provee informacién acerca de la
termodindmica de la reaccién de insercién: un
dominio de solucién solida puede ser identificado
por una variacion continua del potencial con res-
pecto a la composicion, debido a la tendencia na-
tural a la igualacion del potencial quimico de los
electrodos participantes en la reaccién. Por otro
lado, la presencia de mesetas de potencial en un
intervalo de composicion pueden ser asociadas a
transiciones de primer orden, donde una fase es
formada a partir de otra.

En 1979 Thompson* introdujo el término capa-
cidad incremental (-0x/0E) para detectar con alta
resolucion los diferentes procesos que ocurren en
un electrodo durante una reaccion de insercion. Asi
es posible asociar la informacion proporcionada por
el diagrama -0x/0E vs E con transiciones continuas
0 de primer orden.>®

En afios recientes se ha desarrollado una efi-
ciente técnica electroquimica para caracterizar los
electrodos de insercién que por sus siglas en inglés
se le denomina en la literatura como SPECS (Step
Potential Electrochemical Spectroscopy).”° Esencial-
mente ésta consiste en aplicar pequefios pasos de
potencial a la celda y registrar simultaneamente el
decaimiento de la corriente con respecto al tiempo
para cada paso de potencial. A través del analisis
de esta informacion se puede elucidar el mecanis-

mo de reaccidn que opera en un electrodo de in-
sercion.

En este trabajo presentamos un estudio de la in-
sercion de sodio en W, O, .. Este Oxido presenta
una estructura formada por pares de columnas pen-
tagonales unidas por la comparticion de aristas de
uno de sus octaedros. Estos pares de columnas es-
tan conectadas a lo largo de la direccion a-y c-. El
eje corto, b, tiene la longitud del pardmetro de cel-
da de la perovskita; y en esta direccion la union de
octaedros es a través de sus vértices.'*! En la figu-
ra 1 se muestra una proyeccion de esta estructura a
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Fig. 1. Representacion de la estructura de W, O, a lo largo
del eje b. Tres tipos de tineles pueden ser observados:
hexagonales, cuadrangulares y triangulares.

lo largo del eje corto, donde es posible apreciar
gue este enrejado cristalino produce tres tipos de
huecos vacios: de tipo hexagonal, de tipo cuadran-
gular y de tipo triangular.

Continuando nuestras investigaciones sobre la
insercion de litio en W, O, *#*° presentamos ahora
la insercién de sodio en este 6xido. Los diversos
procesos detectados en la curva E(x) han sido estu-
diados con detalle por la mencionada técnica de
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SPECS y adicionalmente hemos realizado un estu-
dio estructural por difraccion de electrones que ha
permitido validar el mecanismo de reaccién pro-
puesto.

Experimento

La sintesis de W, O, fue realizada por reaccion en
estado solido, en la proporcién estequiométrica
adecuada, de WO, y W. El trioxido de tungsteno
fue obtenido por la descomposicion térmica del
H,WO, a 850° C por tres dias. Con el fin de evitar
una oxidacion y tener un control de la estequiomé-
tria, la mezcla de reaccion fue colocada dentro de
una ampolla de cuarzo que fue evacuada y sellada
antes del tratamiento térmico; el cual consistié en
un calentamiento a 1000° C por tres dias.

La caracterizacion estructural de W O,y
NaW O, fue realizada a través de la técnica de
difraccion de rayos-X en polvo; se utilizé un difrac-
tometro de rayos-X SIEMENS modelo D-5000 con
radiacion de Cuk (A=1.5418 A). Adicionalmente,
los compuestos con formula Na W, O, fueron ca-
racterizados mediante difraccién de electrones en
un microscopio electrénico tipo JEOL 2000FX.

La insercidn electroquimica fue realizada en un
potenciostato/galvanostato tipo MacPile. Los expe-
rimentos fueron realizados en una celda tipo Swa-
gelok!4, utilizando sodio metal como electrodo ne-
gativo y una solucion 1 M de NaClO, en carbonato
de propileno (PC) como electrolito. El electrodo po-
sitivo, una pastilla de aproximadamente 200 mg,
estuvo constituido por una mezcla homogénea de
material activo, carbon conductor y un aglutinante
en la proporcion de 90/9/1. Dada la naturaleza
reactiva del sodio, todas las operaciones de ensam-
blaje de la celda fueron realizadas dentro de una
caja seca MBraun, con un bajo contenido en vapor
de agua y oxigeno. Las celdas electroquimicas fue-
ron cicladas en condiciones potenciostaticas, utili-
zando la técnica de SPECS a una velocidad de ba-
rrido de 10 mV/20 h en carga y descarga.

La evaluacion del coeficiente de difusion del sodio
fue realizada con el método potenciostatico encon-
trado en la literatura.® Para este propdsito hemos esti-
mado el area superficial del material activo asumien-
do que los granos que lo constituyen son esféricos,
con un didmetro préximo al valor de su tamafio de
particula promedio. Por lo anterior, el tamafio de par-
ticula de W ,O, fue medido en un analizador tipo

Master SizerX de Malvern, como ha sido descrito en
un trabajo reciente.*® Todos los experimentos elec-
troquimicos fueron realizados en condiciones iso-
térmicas (35+0.2° C) para evitar variaciones en las
medidas electroquimicas.

La sintesis de las muestras Na W O,  para su
posterior caracterizacion estructural fue realizada por
métodos electroquimicos en condiciones potencios-
taticas. La composicion fue establecida siguiendo
la Ley de Faraday, registrando la cantidad de co-
rriente que circuld por el sistema. Asi, diversas cel-
das fueron descargadas con una velocidad de ba-
rrido de —10mV/h hasta valores predeterminados
de composicién (x). Cuando se cumplio la condi-
cion 1<I /1000, la duracion del paso de potencial
fue interrumpida y un nuevo paso fue aplicado. Con
el fin de obtener las muestras libres de impurezas,
los catodos estuvieron formados s6lo de material ac-
tivo.

Resultados

Cuando el sodio es insertado electroquimicamente
en W, ,O,, el voltaje de la celda Na/NaClO, (1
M)+PC/W O, varia con la composicién, como lo
muestra la figura 2. La reversibilidad de la insercion
de sodio queda de manifiesto por la similitud de las
correspondientes curvas de carga-descarga de la
celda durante el primer ciclo entre los limites de
potencial 3.3-1.0 V vs Na*/Na°. Es importante
mencionar que cuando la celda fue descargada por
debajo de 1.0V, cerca de 2 Na por formula fueron
insertados de manera irreversible. Como se apre-
cia en esta misma figura, la insercién de sodio en
W, O,, procede a través de un mecanismo que
implica varios pasos deducidos de los diferentes
cambios de pendiente de la curva E(x), esto es, va-
riaciones abruptas de potencial para las regiones
marcadas como |, Il y lll, y regiones de potencial
semiconstante marcadas como Ay B.

A fin de conocer el origen de estos procesos, se
ha analizado con més detalle la informacién obte-
nida por la SPECS. En este sentido, después de re-
visar la relajacién de la corriente con respecto al
tiempo para cada paso de potencial, se ha deduci-
do la existencia de una solucion sdlida en todo el
intervalo de composicion Na W, O, (0<x<1.8). La
figura 3 muestra el cronoamperograma de la celda
Na// W, O, descargada a una velocidad de barri-
do de -10mV/20 h. No obstante, es importante
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Fig. 2. Diagrama voltaje-composicion obtenido del ciclado
potenciostatico de la celda Na//W O,,.

mencionar que esta duracion de paso sélo fue man-
tenida mientras se cumplia la condicion | >1,/100.

Para valores de potencial altos, durante el inicio
de la reaccién de insercion, sélo fueron detectadas
pequefias cantidades de corriente y la celda exhi-
bié una baja capacidad (regién 1). Por debajo de

Fig. 3. Variacion de la intensidad de corriente con respecto
al tiempo para cada paso de potencial de una celda Na//
W, O,, descargada a una velocidad de barrido de 10mV/
20 h.

2.45V la celda mostré una alta capacidad (regio-
nes Ay B), excepto en las regiones marcadas como
[I'y lll, donde nuevamente se observé un descenso
en la capacidad de la celda. Como muestra el cro-
noamperograma, en todo el intervalo de composi-
cién la corriente decayé a cero antes de la aplica-
cion del siguiente potencial. Se deduce, por tanto,
gue la difusiéon de los iones sodio a través del enre-
jado cristalino es el proceso que determina la velo-
cidad de reaccioén en todo el intervalo de composi-

cion NaW_O,.. Tomando esto en cuenta se pue-
de afirmar que la insercion de sodio en W O, pro-
cede a través de la formacion de una solucion soli-
da NaWw O,  con un intervalo de composicion
(0<x<1.8). Bajo este orden de ideas, los distintos
procesos observados a lo largo de la solucion soli-
da so6lo pueden ser atribuidos a transiciones conti-
nuas de fase. En concordancia con lo anterior, cuan-
do diferentes muestras con composicion pertene-
ciente a la solucién sélida fueron preparadas y pos-
teriormente examinadas por difraccion de rayos-X,
sus patrones de difraccion mostraron solamente un
ligero desplazamiento de sus reflexiones hacia an-
gulos mas bajos.

La formacion de transiciones continuas de fase
han sido anteriormente estudiadas con mucha pre-
cision®1618 mediante el andlisis de la variacion de
la capacidad incremental (-0x/0E). En este sentido,
varios maximos en los valores de capacidad
incremental fueron observados cuando la capaci-
dad incremental fue graficada vs. el potencial de la
celda (o la variacién en la composicion) para el
sistema Na//W O, (ver figura 4).

De hecho, para una composicién cercana a
x=0.5 se observa un proceso no detectado ante-
riormente y que corresponde a un ligero cambio de
pendiente en el diagrama E(x). De igual manera, la
resolucion del experimento permite determinar que
el proceso marcado como I, el cual corresponde a
una caida abrupta de potencial, en realidad esta
formado por dos procesos consecutivos. Siguiendo
el modelo del gas reticular propuesto por McKinnon
et al.>® para sistemas de intercalacion, los diferen-
tes maximos observados en -0x/0E corresponden a
transiciones de fase entre estados ordenados-des-
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Fig. 4. Variacion de la capacidad incremental (-dx/dE) du-
rante la descarga de la celda Na//W O,
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ordenados los cuales tienen lugar a medida que
varia la composicidn. Por otro lado, de acuerdo con
esta teoria, los minimos deben corresponder a com-
posiciones particulares del sistema donde existe una
fase ordenada.

Para confirmar la efectividad del modelo en nues-
tro sistema, se han sintetizado muestras Na W, O,
(x=0.25, 0.45,0.82,0.9, 1.5y 1.8) através de la
descarga de diversas celdas electroquimicas. En la
figura 5 se muestran dos diagramas tipicos de di-
fraccion de electrones de dos muestras con compo-
sicion perteneciente a los minimos de la capacidad
incremental, esto es, Na, ,,W,,O,, y Na, W O,
los cuales no pueden ser indexados sobre la base
de la celda de partida de W ,O,, debido a la pre-
sencia extra de maximos de difraccion.
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Fig. 5. Diagramas de difraccion de electrones que mues-
tran la presencia de una superestructura en Na, , W, O,y
NaOBZWlSOAQ'

No obstante, ambos diagramas, junto con otros
no mostrados aqui, pudieron ser indexados utilizan-
do una celda a x b x 2c con respecto a la original
de W ,O,,. Asi, la formacion de una superestructu-
ra a lo largo del eje ¢ puede ser el indicio de un
ordenamiento del sodio, lo cual esta en concordan-
cia con nuestras interpretaciones iniciales a partir
de las caracteristicas observadas en los diagramas
de -0x/0E y I-t. Numerosos cristales fueron exami-
nados y en ningun caso se observé un doblamiento
en los ejes a- y b-. Cuando fueron examinadas com-
posiciones cercanas a los restantes minimos, esto
es, Na, W, O, yNa, W, O, fue detectado algo
de streaking, lo que sugiere un incipiente orden tam-
bién para estas composiciones.

La difraccion de electrones para las muestras con
composicion préxima a los minimos de la curva --
0x/0E mostro efectos relacionados con transiciones
orden-desorden. Y cuando fueron examinadas
muestras con composiciones cercanas a los maxi-
mos de la capacidad incremental, ninguna mostré
la presencia de reflexiones extras que sugiriera la
presencia de un nuevo orden en la estructura. To-
das éstas, por el contrario, mantuvieron la misma
estructura del compuesto de partida. Lo anterior
muestra, de esta manera, una clara concordancia
de las teorias de transiciones orden-desorden con
los resultados experimentales.

Aungue hasta el momento los detalles del orde-
namiento de sodio en NaW, O,  no han sido de-
terminados, se pueden formular algunas conjetu-
ras. Tomando en cuenta el radio iénico del sodio
(por ejemplo, M = 1.02 Ay " = 1.39 A¥) y la
maxima cantidad de sodio insertado, la insercion
de este ion podria proceder por el llenado del Uni-
co tinel hexagonal presente en W O, .. Aunque los
tineles triangulares son demasiado pequefios para
albergar al sodio, la insercion de éste puede ocurrir
también en los tlneles cuadrangulares. Sin embar-
go, si esto fuera correcto, el llenado de los tlneles
cuadrangulares conduciria a una composicion proxi-
ma a Na,W_O,,. Por otro lado, se conoce clara-
mente la preferencia del i6n sodio por ocupar tine-
les mas grandes que los cuadrangulares en estruc-
turas similares como lo pueden ser los pentagona-
les e incluso los hexagonales.?®

El coeficiente de difusion del sodio fue determi-
nado en todo el intervalo de composicion de la so-
lucidn sdlida. Para composiciones NaW, ,O,;, en
el intervalo 0 < x < 0.7, el valor del coeficiente de
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difusion del sodio, D+, tomé un valor del orden
de 10° cm?s! y mostr6 esencialmente ser indepen-
diente de la composicion (x). Sin embargo, una si-
tuacion diferente fue observada para el intervalo
Na, W O, y Na, W O, donde fue observada
una caida abrupta en el valor de D, + hasta valo-
res del orden de 10%°-10** cm?s? conforme varia
la composicion. Esto parece indicar que la inser-
cion del segundo sodio dentro del tunel hexagonal,
de acuerdo con nuestro modelo, es la causa de este
decrecimiento.

La multiocupancia de sodio en un tdnel grande
como el hexagonal no es extrafia, ya anteriormente
se ha utilizado este modelo para explicar la maxi-
ma cantidad de sodio insertado en el 6xido h-WO,,
donde cerca de 0.67 sodios por férmula pueden
ser acomodados en la estructura.?* Asimismo,
Whittingham y Huggins han reportado valores del
orden de 10 cm?2s? para coeficientes de difusion
del sodio en m-WO,, donde solo existen tdneles
cuadrangulares. Estos valores difieren enormemente
de los nuestros e indican la dificultad del sodio para
difundirse a través de tlneles cuadrangulares

Conclusiones

La insercion de sodio en W O, procede a través
de la formacién de una solucion sélida en todo el
intervalo de composicion (0<x<1.8). Mediante téc-
nicas electroquimicas hemos detectado y asociado
algunas caracteristicas de la curva de -0x/0E con
transiciones de fase continuas. Muestras de com-
posicion Na W, O, fueron sintetizadas y caracteri-
zadas por difraccion de electrones; este analisis
muestra que para composiciones cercanas a los mi-
nimos en la capacidad incremental existe un orde-
namiento del ién sodio a lo largo del eje c. Sobre la
base de estos resultados, hemos propuesto un mo-
delo de insercion en el cual aparece una serie de
estados ordenados para ciertos valores de compo-
siciébn. Hemos asociado estos fendmenos con el lle-
nado del tnico tunel hexagonal presente en W, O,
Actualmente se realizan experimentos de difraccion
de neutrones para establecer claramente el origen
del orden en las composiciones Na, W, O, y
NaO.82W18O49'

Resumen

La insercion de sodio en W O, procede a través

de la formacion de una solucion solida en todo el
intervalo de composicién Na W, O, con 0<x<1.8.
Los diferentes procesos observados en la curva -0x/
OE vs. E han sido asociados con transiciones de fase
continuas. Con el fin de conocer mas acerca de la
naturaleza de estas transiciones, varias muestras de
composicion Na W, O, con composiciones cerca-
nas alrededor de los minimos de la curva -0x/0E
fueron sintetizadas y caracterizadas por difraccion
de rayos-X y de electrones. A partir de estos datos
se ha establecido una interesante correlacion con
los datos obtenidos electroquimicamente.

Palabras clave: Insercién de sodio, Transiciones
orden-desorden, Oxidos de tungsteno, Soluciones
solidas.

Abstract

Sodium insertion in W, O, proceeds through the
formation of a solid solution for the whole range of
intercalant Na W, O, with 0<x<1.8. The different
features detected in -0x/0E vs E plots have been
associated with continuous phase transitions. In order
to know more about these transitions, several
samples Na W, O,  with compositions around the
minimum in the -dx/dE curve have been synthesized
and then characterized by both X-ray and electron
diffraction techniques. An interesting correlation with
the electrochemical results has been established.

Keywords: Sodium insertion, Order-disorder
transitions, Tungsten oxides, Solid solutions.
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