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RESUMEN

El presente trabajo de investigacién comprende el estudio de los procesos de
insercién de Li en los 6xidos NbOs, TayOs y TagWsOg. Dicho estudio ha sido
realizado a través de las técnicas electroquimicas denominadas como GITT
( Galvanostatic Intermittent Titration Technique ) y SPECS ( Step Potential
Electrochemical Spectroscopy ).

La caracterizacién de los sistemas Li / M ( M = Nb;Os, Ta;0s y TagWgOy7 )
involucré la determinacién de regiones donde el sistema se comporté bien como
solucién sdlida, bien como una regién bifdsica. Los cambios estructurales
experimentados por los 6xidos, durante el proceso de insercién de litio, fueron
seguidos a través de la técnica de difraccidn de rayos-X in situ durante la descarga de
una celda electroquimica. Asimismo, fue realizado un estudio termogravimétrico en
los 6xidos de partida ( en particular para el caso del Nb;Os ) y en s materiales
insertados con el fin de determinar la estabilidad de éstos.



1. INTRODUCCION



1.1 BATERIAS RECARGABLES DE LITIO

El interés actual en el desarrollo de métodos mas eficaces para la utilizacién de
nuestras fuentes de energia ha acelerado el estudio de varios tipos nuevos de baterias
secundarias (recargables) en los laboratorios de todo ¢] mundo. Algunas de las
aplicaciones que s¢ vislumbran para estas baterias avanzadas son los vehiculos de
propulsién, almacenamiento de energia eléctrica de menor consumo, almacenamiento de
energia fotovoltaica y la creacién de sistemas de energia ininterrumpida para dispositivos
electrénicos, entre otras. Prucba de la importancia y necesidad de encontrar sistemas
alternos de suministro de energia a los ya existentes, es el uso cotidiano de dispositivos
eléctricos a toda escala.

Existen actualmente numerosos sistemas capaces de almacenar energia quimica
en energia eléctrica y por lo tanto en trabajo util. Estos sistemas son denominados celdas
electroquimicas, mientras que un conjunto de estas celdas es normalmente conocido
como bateria. Si el proceso que ocurre en estas celdas puede ser rep tido sin que se
produzca una degradacién inmediata del sistema, el conjunto de celdas recibe el nombre
de bateria recargable o secundaria para distinguirla de las no recargables o primarias.
Entre las primeras, las mas conocidas son las llamadas de “dcido-plomo” y las de
“niquel-cadm Ni-Cd). Estos sistemas son, como puede suponerse al estar
comercializa sde hace bastante tiempo, bien conocidos. A pesar del buen resultado
que proporcionan, tanto fabricantes como usuarios demandan continuamente baterias
que sean capaces de desarrollar mas energia o potencia, pesen menos u ocupen menos
volumen, proporcionen un voltaje mas elevado, mas baratas e incluso, dada la creciente
preocupacion por los problemas medioambientales, mas seguras y con menos problemas
para su reciclado. Téngase en cuenta que tanto plomo como cadmio son metales pesados
y de muy alta toxicidad, y al igual que el niquel, bastante caros.



En este trabajo nos centraremos en un tipo especial de baterias, lag de litio &
temperatura ambiente. La motivacién para usar litio, como &nodo en baterias, recae en el
hecho de que éste es el metal mas electroactivo y ligero de la tabla peribdica. Los -
sistemas con litio estén considerados como los mas prometedores para el desarrollo de
baterias recargables.

Los avances logrados durante la década pasada en la tecnologia de las baterias de
litio a temperatura ambiente son espectaculares considerando que a finales de los 70’s,
éstas eran una curiosidad. Ejemplos serian la comercializacién de pilas AA con 4nodos
de litio!"), Ia fabricacién y prueba de baterias de litio a gran escala con capacidades de 2 a
100 A-h,%" ¢] desarrollo y prueba de mercado de una bateria de litio con dnodo de
carbén litiado por Sony,™ y el desarrollo de electrolitos poliméricos con conductividades
cercanas a la de los electrolitos Liquidos.> "] Una caracteristica importante a destacar es
que las baterias de litio tienen un ciclo de vida 3 a 4 veces mayor que ¢l de las comunes
de Ni/Cd.

12 REACCIONES DE INSERCION

La construccién de baterias recargables de litio se basa en el almacenamiento en
forma electro ca de la variacion de la energia libre de un tipo de reaccién, que se
denomina de vién. Esta se trata de una reaccién en estado sélido en la cual una
especie, denominada huésped (M), reacciona, ocupando sitios vacantes (LI) ea la
estructura de otra especie denominada anfitrién (A), conservando ésta ciertas
caracteristicas de su estructura original por lo que puede decirse que una reaccién de
insercién es un tipo de reaccion topotéctica;

M+ 0A ™ MA Ec. 1.1



El primer requisito que debe cumplir una reaccién de insercién que pretenda ser
utilizada para la construccion de una bateria recargable de litio, asumiendo que es
reversible, es que transcurra a través de un proceso redox, por tanto, la especie anfitrién -
ha de poseer al menos un elemento susceptible de ser reducido y oxidado. Asi, la
mayoria de los candidatos para estas reacciones en encuentran entre los éxidos y
calcogenuros de metales de transicién.

Normalmente si los cambios estructurales producidos en la especie anfitrién no
son muy drasticos, 1a reaccién puede darse a bajas temperaturas y ademés de manera
reversible. De hecho, los procesos reversibles son los (inicos utiles para el desarrollo de
baterias secundarias:

M+ 0,A T— Ec.1.2

La especie huésped puede ser tanto iénica como molecular (gj. Li*, H:0, ...)
pudiendo encontrarse en disolucién, mientras que la especie anfitrién es un sélido, por lo
general cristalino, con una estructura “abierta”, con sitios asequibles para el huésped, e
interconectados entre si para permitir su difusién.

1.3 CARACTERISTICAS DE CELDAS Y BATERIAS

Una bs.  es un dispositivo que convierte la energia quimica, contenida en sus
materiales activos, directamente en energia eléctrica por medio de una reaccién
electroquimica de oxidacién-reduccién. Este tipo de reaccién involucra la transferencia
de electrones desde un material a otro, a través de un circuito externo.

Una celda electroquimica consiste en tres componentes principales, que son:

1. El dnodoquepmpomfonaelec&onesalcimﬁtoextemoyesdondeocmla
oxidacién durante la reaccién de insercién.
2.  El electrolito, que provee el medio para el transporte de iones.



3.  El cdtodo que acepta electrones provenientes del circuito externo y es reducido
durante la reaccion de insercién.

Una celda electroquimica puede ser simbolizada como:
A /EL/C*
donde: A’ es el énodo,
El; es el electrolito
y C' es el cétodo.

Las combinaciones més ventajosas a tomar en cuenta durante la eleccién del
dnodo y cétodo serdn aquéllas que sean las més ligeras y den un voltaje de celda y
capacidad altos. Sin embargo, tales combinaciones pueden no ser siempre pricticas
debido a la reactividad con otros componentes de la celda, polarizacién, alto costo, etc

En la prictica, se busca que el dnodo A™ sea eficiente como agente reductor, que
tenga buena conductividad, estabilidad, facilidad de fabricacién y bajo costo. Se utilizan
principalmente metales alcalinos como 4nodos.

El electrolito, El;, es un conductor iénico y un aislante eléctrico. La baja
conductividad electrénica previene la autodescarga de la celda. También es un separador
fisico entre | trodos.

El céitodo determina los factores de calidad de la bateria. En éste ocurre el
intercambio de electrones y, para que este proceso sea eficiente, es necesario asegurar un
ficil acceso de los iones y una buena conductividad electrénica, Por lo tanto, los
materiales que constituyan los citodos tienen que ser tanto conductores idnicos como
electrdnicos. Los buenos conductores electrénicos son los metales y los
semiconductores, generalmente los conductores iénicos tienen estructuras especificas o
canales a través de los cuales pueden migrar con facilidad los iones.!'?



Asi, para una celda de litio, el electrodo negativo estd constituido por litio metal,
mientras que el positivo estd formado por un material que es capaz de actuar como Ja
especie anfitrién. Durante el funcionamiento de la bateria- deben distinguirse dos -
procesos: ¢l de carga y el de descarga. Ver Fig. 1.1.

Reduech Oxidaciéa Oxidacién Reduccién
Citodo Anodo Anodo Citodo
Paositive Negative Positivo Negative

Fig. 1.1 Esquema de una bateria de litio durante la etapa de (a) descarga y
(b) carga.



Durante el proceso de descarga, en el electrodo negativo, se produce la oxidacién del
litio metal:
Li—s L' + 1 Ecl3

El electrén producido en esta semirreaccién es conducido a través del circuito externo
hacia el electrodo positivo. De igual forma el jon Li* migra a través del electrolito hacia
el electrodo positivo donde se produce la reaccién de reduccién de la especie anfitrién
asi como el proceso de insercion de la especie huésped, Li* en este caso.

xLit + x¢ + A—™ LA Ec. 14

Después de dicha reaccidn el ion Li* suele conservar sus caracteristicas iénicas
por lo que puede decirse que la especie que es reducida, por el aporte de electrones que
llega del electrodo negativo a través del circuito externo, s la especie anfitrién A. La
reaccion global pues, que se produce durante el proceso de descarga, puede ser escrita
como una reaccién de litio metal con 1a especie anfitrién:

xli + A—LiA Ec. 1.5

dado el alto poder reductor del litio metal, esta reaccién suele ser espontinea por lo que
el flujo de el es generado representa una energia aprovechable.

En el proceso de carga debemos aportar energia para invertir el sentido de la
reaccién y volver a un estado que nos permita descargar la bateria de nuevo. Durante el
pmmodewgasepmduceene]elecuodoposiﬁvolaoxidaciéndelaespecieanﬁtrién
(reaccién de desintercalacién), mientras que en el negativo se produce una deposicién de
litio metal. El proceso global durante la etapa de descarga se representa por la reaccién:

LL A~ xli + A Ec. 1.6



14 MATERIALES DE INSERCION

Los materiales anfitrién pueden clasificarse por la geometria que presentan sus -
estructuras, ver Fig. 1.2. La configuracién més simple consiste de cadenas débilmente
unidas (Fig. 1.2a), donde el huésped se puede mover en todas las direcciones entre las
cadenas. Este es un anfitrién unidimensional con una red tridimensional de sitios para el
huésped. Los compuestos NbSes, MoS3, TiS;, (CH); son ejemplos de estructuras

unidimensionales.

Los materiales de insercién mds ampliamente investigados son los compuestos
bidimensionales. En ellos, el anfitrién puede estar fuertemente unido en todas las
direcciones dando lugar a timeles unidimensionales (Fig. 1.2b). Por otro lado, cuando el
enrejado cristalino del anfitrién esta formado por capas de dtomos, existen espaciados
entre capas donde pueden ser acomodadas las especies huésped (Fig. 1.2c). Ejemplos de
tales materiales son MX, MX;, M;X; con M=In, Ga o V, Ti, Mo, Hf... y X= 8, Se y
también MPX3; con M= Fe, Ni, Co y X= 8, Se, Te. Finalmente, un anfitrién
tridimensional puede contener una red tridimensional de sitios (Fig. 1.2d). Ejemplos de
estos compuestos son MnO;, WO;, V305, V0,3, MoO,, MogS;.

Hay muchos ejemplos de materiales anfitrién, incluyendo grafito!'*1%] (e] cual
ha sido est do muy extensamente), dicalcogenuros y 6xidos de metales de
transicién'® gunos silicatos y cloruros metélicos!'?), algunas arcillas!* b y algunos
polimeros y geles?!La insercién modifica las propiedades del anfitrién, produciendo
materiales que pueden ser mis conductores, mas anisotrépicos, magnéticos o capaces de
almacenar concentraciones mayores de hidrégeno, por dar algunos ejemplos,

Desde el punto de vista de las aplicaciones, los materiales a utilizarse como
cétodos en celdas secundarias de litio, deben poseer variag propiedades deseables de tal
manera que proporciones una alta energia especifica de la celda, buena capacidad de
recarga electroquimica, buena conductividad elechﬁnicayma!tadiﬁ:sividadde litio.
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Fig. 1.2 Clasificacién de compuestos de intercalacién: (a) anfitrién de cadenas débilmente unidas;
(b) anfitrién tridimensjonal con red de sitios unidimensionales; (c) anfitrién en capas (anfitrién
bidimensional y red de sitios bidimensional); (d) anfitrién tridimensional con red de sitics
tridimensional.

1.5  ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA INTERCALACION

La quimica y la fisica de los compuestos de intercalacién ha sido extensamente
estudiada desde mediados de los 70's.>*] Estos compuestos han sido clasificados
como no-estequiométricos, pseudobifisicos o bifisicos, dependiendo de la presencia o
ausencia de composiciones limite asociadas con modificaciones de propiedades
estructurales o electronicas debidas a interacciones anfitrién-huésped.™ El potencial del
electrodo es la cantidad termodindmica de relevancia, y la naturaleza del sistema estd
reflejada por la variacién del potencial como una funcién de la composicién. En un
dominio de solucién sélida (una fase) se observa una variacién continua del potencial
con la composicion, mientras que en dominios biféisicos o pseudobifésicos se observan
regiones de potencial constante.



La determinacién de la relacién voltaje-composicién de un compuesto de
intercalacién es de interés para establecer su diagrama de fases. Esto se puede lograr -
preparando muestras con composiciones diferentes y midiendo su potencial de circuito
abierto (OCV, por sus siglas en inglés) contra un electrodo de referencia en una celda
electroquimica. Las muestras pueden prepararse quimica o electroquimicamente por
valoracién culombimétrica. La carga-descarga de una celda electroquimica puede
efectuarse a corriente 0 a potencial controlado. Estos dos métodos son referidos
usualmente como Valoracién Galvanostitica Intermitente, GITT??"2#! (Galvanostatic
Intermittent Titration Technique) y Valoracién Potenciostitica Intermitente, PITT®"
(Potentiostatic Intermittent Titration Technique), respectivamente.

1.6 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DE LAS FASES DE PARTIDA

Se han seleccionado estas fases para realizar el presente estudio de inserciéa,
dadas las caracteristicas que presentan sus estructuras y que s¢ han mencionado con
anterioridad :

o Presentan estructuras abiertas con fineles interconectados donde es posible alojar
iones que, a su vez, pueden difundir a través de ellos.

o Poseen al  0s un eclemento con estado de oxidacién alto, lo que hace posible
amplio ma:,,  de reduccién de 1a fase, mediante la insercién de Li*.

1.6.1 FASE Nb;Os

SehmuﬁﬁudommhuleWmmmsymiepsm&sﬁngdralmnmm
polimorfos del Nb,0s.*® Se han dado los parimetros de celda y la simetria de 8 fases
de Nb,Os para Ias cuales se ha hecho la determinacién de la estructurs, a partir de datos
de rayos-X de monocristal.P!

10



Se ha concluido que la forma monoclinica de alta temperatura (A-NbOs) es la
tnica forma estable a presién atmosférica™ Su estructura ha sido descrita por
Gatehouse y Wadsley,"*"] quienes reportan 1a fase como monoclinica, con grupo espacial -
P2, con 14 unidades férmula en 1a celda unidad y o= 21.16 A, b=3.822 A, c=19.35 A,
B=119°50". La Fig. 1.3 muestra un modelo idealizado de la estructura del #-Nb,Os,
proyectada en el plano ac a lo largo del eje corto 54 y su representacién simple. Cada
cuadrado representa un octaedro de una estructura simple de ReO;. Dos tipos de bloques,
mostrados como cuadrados obscuros y claros, estin centrados sobre los dos niveles
perpendiculares al eje b y estin separados por 1.9 A. En un nivel, los bloques tienen
dimensiones de 3 X 5§ y estdn unidos por la comparticién octaédrica de lados, para
formar filas separadas y escalonadas. En el otro nivel, los bloques son de 3 X 4 y estdn
separados por &tomos de Nb en sitios tetraédricos. Los bloques de 3 X 4 y 3 X 5 estdn
unidos compartiendo sus lados comunes, lo cual da origen a la formacién de planos de
cizalladura cristalogréfica (CS, crystallographic shear). La celda unidad esta delineada en
los modelos. Esta forma de Nb;Os es el miembro #n = 9 de una serie de estructuras
homélogas Nbay+i Ogaa.

Fig. 1.3 Estructura idealizada del 4-Nb,O; mostrando bloques de octaedros de 3X5 (claros) y de
3X4 (oscuros). Los puntos megros representan ftomos de niobio em posiciones tetraédricas y esbozan
In celda unidad en proyeccién. )

11



1.6.2 FASE Ta,0s _ )

Existen al menos dos polimorfos estructuralmente distintos del Ta;Os, con una
transicién de fase reversible a 1360°C. Se ha mostrado que la forma de alta temperatura -
sufre pequefios cambios de simetria cuando se somete a tratamiento térmico.>) |4
estructura ideal para /-Ta;Os puede generarse a partir de 8 pentdgonos compartiendo
aristas unidos regularmente.®” El grupo plano de la proyeccién (001) de esta estructura
ideal es pgm y la celda unidad ideal contiene 22 dtomos metélicos y 58 dtomos de

oxigeno.

La estructura real difiere de la ideal por la forma en que ciertas bipirdmides
pentagonales acomodan las distorsiones. Este proceso puede involucrar una reduccién en
el nimero de coordinacién de algunos &tomos metélicos. La celda unidad real de
I-TayOs contiene 22 dtomos metélicos y 55 &tomos de oxigeno, por lo tanto tres tomos
metélicos por celda unidad reducen el niimero de coordinacién desde 7 (en el caso ideal)
a 6 (en el caso real). Debido a que existen dos unidades asimétricas en la celda unidad
completa, existen cuatro sitios disponibles por celda para planos de distorsién. Por lo
tanto, los tres planos de distorsion estén estadisticamente distribuidos sobre estos cuatro
sitios. La celda unidad del /-Ta;Os es entonces una celda unidad promedio, en 1a cual los
planos de distorsién son d, d; y d. El plano restante d; serfa utilizado en celdas unidad
adyacentes. Ver Figura 1.4.
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Fig. 1.4 Estructura del /-T5,05. Las dreas sombreadas son los poliedros de coordinacién del oxigens.
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1.6.3 FASE TagWe04

Existen dos polimorfos para esta fase los cuales se obtienen a 1200 y a 1400°C
respectivamante. El polimorfo de baja temperatura exhibe una simetria tetragonal y el de
alta temperatura ortorrémbica.

En el sistema pseudo-binario Ta;0s-WO;, se conocen varios tipos de estructuras.
En la region rica en tungsteno con relaciones oxigeno:metal O/ZM > 2.9 (M= Ta, W),
se presentan fases de Magnéli (estructuras CS).%®4!) Se derivan del tipo ReO; que
consiste de octaedros de ReOg que comparten esquinas conformando una red cibica
primitiva. Comenzando con WO; (O/ZM = 3), la reaccién con Ta,Os conduce a

relaciones O/ZM menores, estructuralmente adaptadas por comparticién de lados entre

octaedros (cizalladura cristalogréfica, CS). En la parte rica en téntalo del sistema (O/ZM
< 2.67), se han observado las llamadas estructuras infinitamente adaptables"** las
cuales son, al igual que las del /-Ta,Os relacionado,"”) superestructuras del tipo bésico
U3Os. En la regién media, el Ta;WO3™*®! cristaliza en 12 estructura tipo F-LiNbgO;5.1)
Las estructuras de éxidos de tintalo-tungsteno, con composiciones entre Ta;WOs y las
fases de Magnéli, son del tipo bronce de tungsteno tetragonal (TTB por sus siglas en
inglés). La fase TasW+Os; exhibe una estructura de intercrecimiento entre el TTB y el
tipo ReO;.[“]

Dependiendo de la composicién y de las condiciones de preparacién, las fases
tipo TTB son tetragonales o tienen una superestructura formada a partir de 3 celdas, que
conduce a una celda unidad ortorrémbica. En la estructura TTB, los octaedros estén
arreglados compartiendo esquinas para formar anillos de 5 miembros, En la direccién del
eje cristalogréfico corto los octaedros comparten sus esquinas, lo cual da origen a tineles
pentagonales. Cuatro de estos tineles estin presentes en la celda unidad de la estructura
TTB arreglada alrededor de un cuadrado central de octaedros.

En la Fig. 1.5 sc muestra la estructura de la fase TagWoOq7, la cual es del tipo
TTB. Esta estructura presenta dos tipos de poliedros de coordinacién: octaedros MOg y
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bipirdmides MO,. Los octaedros se unen por comparticién de vértices de tal manera que
se forma un niimero infinito de tineles de 3, 4 y 5 lados, originando huecos que hacen
susceptible a esta fase a ser intercalada. Un tercio de los tineles pentagonales estén -
ocupados por cadenas metal-oxigeno, formando en consecuencia bipirimides
pentagonales. Esta fase es de naturaleza no-estequiométrica (es decir, la composicién
puede variar ligeramente) debido a desorden en los tineles.

'I\’ pl I ; P oy
‘ ‘ s|[‘ 'U" '“ "'-;1‘.\
6\
£753 ‘

soer i )
i ‘
Q 5

N.ofs' s g

Fig. 1.5 Estructura de la fase TagW9047, mostrando octaedros unidos por
comparticin de vértices, que forman nn nimero infinito
de tineles de 3, 4 y 5 lados.
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2. EXPERIMENTAL



2.1 SINTESIS DE LAS FASES DE PARTIDA

2.1.1 Fase Nb,Os

El material de partida fue NbyOs, 99.9% Aldrich. Puesto que el producto
comercializado result6 ser una mezcla de polimorfos, fue necesario darle un fratamiento
térmico para aislar uno de ellos. Dicho tratamiento consistiéh calentar el éxido a
1,300°C por 3 h, para posteriormente enfriarlo hasta 950°C, temperatura a la que
permanecié por 14 h. Con este tratamiento se obtiene un solo polimorfo, el cual
correspondié con el descrito en la bibliografia y que es comiinmente conocido como
h-Nb 05,5

2.1.2 Fase Ta,0s

Este éxido (99.99%, Aldrich) no fue sometido a ningtin tratamiento térmico. Por
difraccién de rayos-X en polvo se detecté la presencia del polimorfo reportado como
J-Ta;05.1°

2.1.3 Fase TagWsO ¢

Los reactivos de partida fueron /-Ta;Os y WO;, 99+% Aldrich. La fase se obtiene
mezclando los reactivos de partida en las cantidades estequiométricas adecuadas,
homogeneizindose la mezcla por molienda en mortero de 4gata. Se llevé a cabo un
control termogravimétrico, calentando gradualmente la mezcla hasta 1000 °C,
temperatura a la que permanecié durante 1 h, y posteriormente a 1100 °C por 14 h.
Debido a la volatilidad de WO; a altas temperaturas, se elaboraron pastillas a una
presién de 1.5 ton para minimizar la pérdida de éste. Mediante el prensado también se
aumenta el contacto entre las particulas, y por lo tanto se favorece la reaccion en estado
s6lido. Las pastillas se secaron por 1 h en estufa a 120°C, para evaporar restos de
acetona utilizada en Ia molienda. Posteriormente se cubrieron con polvo de la misma
composicién, envolviéndose en un sobre de platino, el cual se colocd dentro de un crisol
de platino con tapa. Dicha reaccién fue controlada termogravimétricamente. El
tratamiento térmico aplicado consistié en un calentamiento gradual desde temperatura
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ambiente hasta 1000°C, temperatura a la que permanecié la mezcla 1 h. Después se
elevé la temperatura hasta 1100°C con una velocidad de calentamiento de 3 °C/min,
manteniendo esta temperatura por 14 h. Transcurrido este tiempo, el crisol se extrajo del °
homo eléctrico y se enfri6 lentamente hasta temperatura ambiente en un desecador,

22 CARACTERIZACION DE LAS FASES DE PARTIDA

La caracterizacién de los distintos éxidos utilizados en esta memoria ( NbOs,
Ta;0s y TagWyOy;) fue realizada por difraccién de rayos-X en polvo, utilizando para
este propbsito un difractémetro Siemens, modelo D-5000 con radiacién CuKq
(A= 1.5418 A), Todos los diagramas de difraccién fueron tomados utilizando KCI como
estindar interno, Asimismo, se calcularon los parimetros de celda usando un programa
convencional de refinamiento de celdas por minimos cuadrados denominado
AFFMA.F4

Igualmente se utilizé la microscopia electrénica de alta resolucién (HRTEM) y la
difraccién de electrones como técnicas adicionales de caracterizacién de la fase
TagWyOy7. Para realizar lo anterior se utilizé un microscopio electrénico de transmisién
JEOL 4000EX, instalado en el Instituto de Fisica de la UNAM.

Asimismo se vrealizaron prucbas en un smalizador témmico
diferencial/termogravimétrico simulténeo TA Instruments SDT 2960, para determinar la
estabilidad térmica tanto de las fases de partida como la de los productos obtenidos en la
insercién quimica. Se efectuaron las mediciones en atmésfera inerte de argén o
nitrégeno, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Posteriormente, y en base a
los resultados obtenidos en las pruebas de anilisis térmico, se efectuaron pruebas de
termodifraccién en una cdmara de alta temperatura Edmund Bithler HDK S1, adaptada al
difractémetro, con el propésito de determinar los posibles cambios estructurales
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asociados con la temperatura. Se realizé la toma de datos de difraccién de rayos-X para
cada una de las temperaturas en las que aparecieron méximos o minimos en los grificos
de DTA, utilizando la misma velocidad de calentamiento y bajo vacio.

2.3 INTERCALACION ELECTROQUIMICA
f

2.3.1 TECNICAS DE INTERCALACION ELECTROQUIMICA
VALORACION GALVANOSTATICA INTERMITENTE (GITT).

Esta técnica, desarrollada por Weppner y Huggins, #"2* es especialmente itil en
la determinacién de los diagramas de fases y del coeficiente de difusién de los
compuestos de intercalacién. Consiste en la imposicién de una comiente constante I a
través de la celda, por un intervalo de tiempo 7. E voltsje entre el electrodo de trabajo y
el electrodo de referencia, E, es medido en funcién del tiempo durante el pulso de
cotriente, el cual ocasiona el paso de un flujo constante de las especies méviles a través
de la interfase electrodo-electrolito. Ver Fig. 2.1

bl

Figura 2.1. Respuesta del sistema (b) a la aplicacién de una variable controlada (a)
en las distintas técnicas electroquimicas.

18



VALORACION POTENCIOSTATICA INTERMITENTE (PITT)

Se ha denominado también como Espectroscopia Electroquimica por Pasos de
Potencial (SPECS por sus siglas en inglés). Consiste en la aplicacién de.una serie de
pasos de potencial pequefios y constantes, A¥, a una celda que estd inicialmente en
equilibrio. En cada etapa, el decaimiento de la corriente de salida se registra y se integra
con el tiempo para dar el correspondiente cambio en estequiometria, Ax, hasta un valor
pequefio de corriente, Iny, predefinido. Al final de cada paso de voltaje, la corriente I
es tipicamente 1/100 del valor inicial. Ver Fig. 2.1.

Entre las ventajas de esta técnica podemos mencionar su habilidad de proveer
informacién de la cinética del proceso redox en cada nivel de potencial, caracteristica
que no se obtiene en los experimentos de voltametria de barrido continuo simple. Ain
mas, sc evita la posible sobre-reduccién del material, una posibilidad siempre presente
durante un experimento galvanostético, en los cuales puede ocurrir una gran distribucién
de densidad de corriente debido a dispersién del tamafio de grano, geometria de la celda,
etc. Una ventaja adicional es que se pueden evitar reacciones no deseadas, tales como la
nucleacién de nuevas fases, si se controlan los voltajes dentro del intervalo de
estabilidad de la regién de solucién sélida.

Como desventajas que presenta la valoracion potenciostitica podemos mencionar
que la caida éhmica de voltaje en el electrolito, la cual varia con el tiempo, no puede
eliminarse facilmente de la diferencia de voltaje impuesta. Ademds, existe tipicamente
una pequefia corriente inicial transiente, relacionada con la acumulacién de carga en la
interfase electrolito-electrodo.

Sin embargo, se ha sugerido la consideracién de las curvas de capacidad
diferencial o incremental (-G</cF), las cuales son una grifica de la derivada de la
composicién respecto al voltaje vs. x o E, como mas adecuadas que las curvas E-x en la
caracterizacién de materiales para electrodos™ La observacién simultinea de la
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capacidad incremental (la cual puede verse como una densidad de los estados redox) y
de la cinética del proceso redox, permite la ripida determinacién del diagrama de fases
de un sistema, por la identificacién de los dominios de una fase, equilibrio de dos fases, -
transformaciones. Asimismo, permite apreciar estados metaestables.

Es precisamente en la construccién de los diagramas -0x/3E vs. x o E donde la
técnica PITT tiene una considerable aceptacién debido a la alta resolucién de los datos
obtenidos. Para una intercalaciéon homogénea, en sistemas de una fase no
estequiométrica (en la cual se asume que no hay interaccién ion-ion), se puede definir un
verdadero coeficiente de difusién, de acuerdo a la ley de Fick, y calcular la dependencia
del tiempo de la corriente redox a partir del paso de potencial. Esta dependencia
corresponde a la cinética de la intercalacién/desintercalacién del jon, #°)

La intercalacién/desintercalacién en sistemas de dos fases est4 caracterizada por
un potencial de equilibrio constante en el dominio de coexistencia de ambas fases. La
respuesta a un paso de potencial que cruza la meseta de dos fases puede calcularse
analiticamente para una muestra infinita, pero no para una finita. *¥ Dicha respuesta
depende de la movilidad de la interfase entre las dos fases, de la difusividad del i6n en
ambas fases, y de la cinética de Ia transferencia del i6n en la interfase con el electrolito,
considerando que no hay limitacién de conductividad electrénica.

Si la cinética de la transformacién de fase es el proceso limitante, el sistema es
visto casi como una impedancia constante durante las transformaciones de fase inducidas
por la intercalacién/desintercalacién; y la corriente, inicialmente no-faradaica en el paso
de potencial debido a capacitancias interfaciales, disminuye rdpidamente y luego
permanece constante durante la transformacién de fase. Su valor depende linealmente de
la polarizacién, es decir, la diferencia de voltaje entre el potencial aplicado y aquél del
equilibrio entre las dos fases en la interfase. Cuando se completa la transformacién de
fase en el material entero, la corriente decae abruptamente. La forma del voltamograma



I(V) es asimétrica con una pendiente inicial lineal cuyo intercepto con la corriente cero
corresponde con ¢l circuito abierto del equilibrio de dos fases.

La voltametria de barrido muy lento es para el proceso de intercalacién, lo que la
calorimetria de barrido es para las propiedades térmicas de sdlidos, con las
correspondencias potencial-temperatura y coulombs-calorias. Esto es vélido para
procesos homogéneos (capacidad de carga/capacidad calorifica) asi como para los
procesos que involucran transiciones de fase a nivel de energia constante (cambios de
carga/calor latente). Ambas deben ser vistas como espectroscopias, las cuales dan, en
una escala absoluta de energia, conjuntos de lineas que caracterizan los comportamientos
cinético y termodinamico de una muestra en un intervalo de energia dado.

232 CONDICIONES EXPERIMENTALES

Los experimentos que se efectuaron por via electroquimica fueron de 3 diferentes
tipos: De manera galvanostitica se descargaron celdas en forma intermitente (GITT,
Galvanostatic Intermittent Titration Technique), y en forma continua. Por otro lado, en
condiciones potenciostdticas, las celdas siempre fueron cicladas de manera intermitente
(PITT, Potentiostatic Intermittent Titration Technique). La Tabla IL1 sumariza las
condiciones en que se realizaron los experimentos electroquimicos.

Cabe hacer notar que también se realizaron pruebas de inserci6n electroquimica
de sodio en las fases NbyOs y TagWoO4s, pero éstas no fueron satisfactorias. La
metodologia que se sigue es exactamente igual a la descrita para la insercién de litio,
s6lo que, naturaimente, el dnodo utilizado fue sodio metélico.

De acuerdo a la naturaleza de los experimentos, el ciclado de las celdas fue
realizadoenmaceldaﬁpoSwagelokl”]obienenmaadaptadawpecinlmentepmh
toma de rayos-X in situ. El ensamblaje de cada una es descrito a continuacién.
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TABLA I1.1. CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA EXPERIMENTOS
EN CELDAS SWAGELOK

EXPERIMENTO | CRONOPOTEN- | CRONOPOTEN-
' CIOMETRIA CIOMETRIA SPECS
FASE INTERMITENTE| CONTINUA .
DE PARTIDA (GITT)
Nb2Os Dens. de corriente:
0.06 mA "cm™ Dens. de corriente: | Barrido: 10 mV/h
Pulsos: 0.5 h 0.06 mA °cm™ Intervalo: 3.2-12V
Relajacién: 0.5h  |Intervalo; 3.2-1.1V
Intervalo: 3.2-12 V
Ta,0s Dens. de corriente:
0.06 mA ‘cm™ Barrido: 10 mV/h
Pulsos: 0.5 h ——- Intervalo: 3.2-09V
Relajacion: 0.5 h
Intervalo: 3.2-1.1 V
TasWsOg Dens. de corriente;
0.06 mA “cm™ Dens. de corriente: | Barrido: 10 mV/h
Pulsos: 0.5 h 0.06 mA “cm? Intervalo: 3.2-1.0 V
Relajacién: 1 h Intervalo: 3.1-1.0 V
Intervalo: 3.1-1.1 V

2.3.3 ENSAMBLE DE LA CELDA TIPO SWAGELOK
Un diagrama esquemético de la celda Swagelok se ilustra en la Fig. 2.2

El material de que estd construida es acero inoxidable y esta celda es ensamblada de
acuerdo a los siguientes pasos:

1. Se coloca directamente sobre el pistén inferior la fase en estudio en forma de pastilla
de 8 mm de didmetro, la cual actiia como cétodo durante la descarga de la celda. Su
composicién es 57% del material activo, 40% de carbén amorfo conductor y 3% de
aglomerante. En ella, la fase es 1a especie electroactiva. El carbén amorfo utilizado,
de la compafiia MMM, tiene como funcién aumentar la conductividad electrénica a lo



largo del electrodo y el aglomerante es etilén propilén dién terpolimero (EPDT) en
ciclohexano, al 0.5% P/V.

2. Se colocan dos discos de papel filtro de fibra de vidrio, los cuales funcionan como '
separadores fisicos entre el 4nodo y el citodo, lo cual evita el corto circuito de la
celda.

3. Se coloca el litio, el cual funciona como el 4nodo durante la descarga de la celda.

4. Por encima de] litio se coloca un disco de niquel, que actia como colector de

corriente,

5. Se ailade el electrolito, el cual es LiClO, 1M disuelto en una mezcla 50% de
dietoxietano (DEE) y 50% de carbonato de etileno (EC).

6. Posteriormente se coloca un resorte para presionar intemamente a todos los
componentes, y lograr asimismo un buen contacto eléctrico. Finalmente la celda es
cerrada con el pistén superior.

El ensamble debe realizarse bajo atmésfera merte, ya que el litio reacciona con el
nitrégeno y la humedad del aire. Para lograr ésto, se utiliza una caja seca automitica
MBraun modelo Labmaster 130. Posteriormente la celda se conecta al sistema
multicanal MacPile, modelo II, el cual es un galvanostato-potenciostato que consiste de
16 canales programables independientemente, 8 de los cuales son galvanostiticos y 8 son
potenciostiticos. Este equipo fue especificamente disefiado para efectuar estudios
electroquimicos de procesos redox a velocidad lenta, en materiales slidos.
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Figura 2.2. Esquema de una célula Swagelok utilizada para la intercalacién
electroquimica.

2.3.4 EXPERIMENTOS DE RAYOS-X IN SITU

La toma de datos de difraccién se realizaron utilizando una celda de aluminio,
especialmente construida para este propdsito. ¥ Un diagrama esquemético de la celda
es mostrado en la Fig. 2.3. |
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Figura 2.3. Esquema de la celda utilizada para la toma de datos de
difraccién de rayos-X durante la descarga de Ia misma.

Su conformacién es similar a la tipo Swagelok usada en los experimentos PITT y
GITT, con algunas ligeras variantes. La tapa inferior de la celda tiene un orificio
cuadrangular donde es adherida con silicén una limina de berilio (casi transparente a la
radiacién), sobre la cual se deposita la muestra problema. La muestra, es el cdtodo de 1a
celda. Esta se formula con 89% de la fase en cuestién, 10% de carbén amorfo conductor
¥ 1% del aglomerante etilén propilén dién terpolimero (EPDT).



Estos componentes son molidos intensivamente en un mortero de agata usando
ciclohexano para homogeneizar la mezcla. La manera en que se coloca sobre la ldmina
de berilio es formando una dispersién con ciclohexano lo suficientemente fluida para ser -
manejada con in gotero. Una o varias gotas son vertidas sobre el centro de la limina de
berilio, y se deja evaporar al ciclohexano hasta dejar una masa final de 6-8 mg de
material activo de la muestra.

Luego se colocan sobre la muestra varias capas de papel filtro de fibra de vidrio,
cuya funcién es separar los electrodos. En seguida se coloca el litio, el cual es el 4nodo
de la celda. A continuacion, un disco de niquel que actia nuevamente como colector de

corriente.

Después se agrega el electrolito, el cual es el mismo utilizado en las celdas
Swagelok. Finalmente se cierra la celda con la tapa superior y se asegura con tornillos
de nilén. Los tornillos le proporcionan la presién que se requiere para lograr €l buen
contacto entre los electrodos y deben ser de este material 0 de algim otro aislante
eléctrico, para evitar nuevamente el contacto eléctrico entre ambos electrodos.

El montaje de 1a celda debe hacerse en la caja seca para evitar el deterioro del
litio con e aire. Otra de las ventajas de estos experimentos se hace evidente en esta
parte, cuando el producto intercalado se descompone con la humedad o el aire. Al
ensamblarse la celda bajo atmdsfera inerte y permanecer cerrado el portamuestras en
todo momento, se evita el contacto de los productos con el medio ambiente. La celda es
colocada en el difractémetro, donde se conecta a las terminales adaptadas expresamente
para estas mediciones. Desde el potenciostato se controlan las condiciones de la
intercalaci6n electroquimica. El cdlculo del tiempo consumido por étomo de litio en el
experimento se hace a través del siguiente arreglo de la ecuacién de Faraday:



NO. de horas - # meq X 263806 R. 2.1

Atomo de litio I(pA)
Donde:
~mg S . :
#meq = “pg = No.de miliequivalentes de material activo de 1a fase.
26,806 = Derivada de la constante de Fmday,'m‘L#meq

I = Corriente, pA

2.4 INTERCALACION QUIMICA

La insercién quimica de litio fue realizada con el fin de obtener cantidades suficientes de
producto para su posterior caracterizacién. Esta reaccién pueden ser ejemplificada a
partir de la siguiente ecuacién quimica:

xCHli + MOy, —™ LiMO, + CsHis Ec.22

el reactivo organometélico utilizado es n-butil litio 1.6M en hexano (Aldrich). Una
cantidad estequiométrica del reactivo organometalico, con un ligero exceso, es puesta a
reaccionar con el 6xido en un reactor de vidrio tipo Schlenk, bajo atmdsfera inerte
(argon), debido a la extrema reactividad del agente reductor con la humedad y el oxigeno
del aire. Para asegurarse que la reaccién ha sido completada, se mantiene en agitacién
constante durante 7 dias.

Transcurrido este tiempo, el producto es lavado varias veces con hexano seco
bajo atmdsfera de argén, utilizando una jeringa. Después se hace vacio por media hora
para eliminar los restos de hexano y por tltimo se llena el reactor con argén para evitar
el posible deterioro de la fase intercalada con el oxigeno y agua presentes en e] aire.

2.5 ANALISIS CUANTITATIVO

Se efectud reflujando por 2.5 h, aproximadamente 0.1 g de la fase intercalada en
15 ml de un agente oxidante fuerte, HNO;, lo cual representa un gran exceso para
asegurar la completa extraccién del litio. Después se scpara por filtracién el sélido



desintercalado del HNO;. Posteriomente, el filtrado, el cual contiene al ién metilico, es
aforado hasta un volumen adecuado para la cuantificacién de los dtomos intercalados.

Esta cuantificacién se realizé mediante la técnica de espectroscopia de absorcién -
atémica, utilizando un equipo Varian modelo SpectrAA-5 con limparas de cétodo
hueco, empleando una longitud de onda de 670.8 nm para la determinacién de litio.



3. RESULTADOS



3.1 CARACTERIZACION DE LAS FASES DE PARTIDA

Difraccion de rayos-X

a) Fase Nb,Os

En e¢] difractograma de esta fase puede comprobarse que se obtuvo el polimorfo de alta
temperatura A-Nb,Os, ver Fig. 3.1. Se asignaron sus reflexiones a una celda monoclinica,
utilizando un programa convencional de ajuste de pardmetros de celda por el método de
minimos cuadrados. Los pardametros calculados se muestran en la Tabla IIL.1.
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Fig. 3.1. Diagrama de difraccién de rayos-X en polvo de h-Nb;Os.



b) Fase Ta;0s
La Fig. 3.2 muestra el diagrama de difraccién de rayos-X correspondiente al Ta;Os, en el -
cual se detecta la presencia del polimorfo /-Ta;Os. Todas las reflexiones fueron
interpretadas tomando como base a una celda monoclinica. El ajuste de los pardmetros
de celda fue realizado utilizando el programa AFFMA anteriormente mencionado, ver
Tabla IMI.1
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Fig. 3.2. Diagrama de difraccién de rayos-X en polvo de /-Ta;0s.
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c) Fase TagWyOyy .

La caracterizacion por difraccion de rayos-X confirmé la presencia de TagWsOy4,
tetragonal, tal como ha sido reportado™”), ver Fig. 3.3. Los parfmetros de celda
calculados para este 6xido resultaron estar en concordancia con los anteriormente
reportados como lo muestra la analogia de resuitados de la Tabla ITL.1.

:

410

Intensidad

Fig. 3.3. Diagrama de difraccién de rayos-X en polvo de TagWsO,;.
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TABLAIII.1 PARAMETROS DE CELDA CALCULADOS PARA LAS FASES

381(3)

DE PARTIDA.

m"*/{ Q}

Tgral 'wk-‘

T -t;}_m

m-'i"“! g e

3.3249(5) 19.368(2) 115.694(9)

Nb,Os calc. 20.396(3) | 3.828(5) | 19.387(2) 115.7(1)
Ta,0s rep.” 6.198(5) | 40.2903) | 3.888(5) -
TayOs calc. 6.2032) | 40328(1) | 3.8948(9) -
TagWgOqyrep.”" |  12.28(1) 12.28(1) 3.881(2) -
TagWeOgrcale. | 12269(1) | 12.269(1) | 3.8834(6) =

Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM) y Difraccidn
de Electrones.

Analizada también por estas técnicas, se confirmé la formacién de la fase TagWoOy;.[)
En la Fig. 3.4 se muestra la imagen tomada por HRTEM, donde se pueden apreciar
principalmente dominios de 4Ta;,05°9WO,, asi como regiones pequeiias de estructura
tipo Re0,.1"! En lo que respecta a los diagramas de difraccién de electrones, no se
obtuvieron resultados relevantes debido principalmente a que se observé solapamiento
de cristales, lo cual dificulté grandemente la eleccién de los ejes de zona principales.

Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico.

Se realizaron estas pruebas para determinar la estabilidad térmica tanto de las fases de
partida, como de los productos litiados por via quimica. Principalmente, este tipo de
estudios fue realizado para dar seguimiento a la formacién de los distintos polimorfos
del NbOs. Aunque un estudio similar se realiz6 para los compuestos litiados, la
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inestabilidad que presentan éstos dificulté el anilisis de los mismos. En general, se
observd que para las fases Li;Nb,Os preparadas se pierde el Li a una temperatura cercana
a 700 °C. Por otro lado, para las fases Li,TagWoO4y esta pérdida se produce
aproximadamente a 400-500 °C, con la subsecuente descomposicién de la fase
TagWg047, en un temperatura proxima a los 650 °C.,

Fig. 3.4. Imagen por HRTEM de Ia fase Ta;.W,Oq



Nb20s . .

El Nb;Os comercial consta de una mezcla de polimorfos de este 6xido, por lo que fue
necesario llevar a cabo un experimento simultineo de andlisis térmico diferencial y un -
termogravimétrico, con la finalidad de encontrar sefiales indicativas de algim cambio
estructural asociado con la temperatura que nos permitiera aislar al menos a un
polimorfo. En la Fig. 3.5 se muestra el DTA-ATG efectuado para esta fase en el cual se
esbozan, aunque no con claridad, lo que aparentemente serian dos minimos en la curva
de DTA. Estos minimos se presentan a una temperatura aproximada de 950° C y de
1,280°C. Debido a que no hay cambio de peso asociado a estos minimos, podemos
relacionar estas sefiales con lo que en principio podria ser una transicién polimérfica.

100.20 10

100.00

% Peso

9440
0

Fig. 3.5. DTA-TGA simultineo del 6xido Nb;Os.
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Esto da pie a realizar un estudio de termodifraccién, con el propdsito de
determinar si a estas temperaturas en las que aparentemente hay un cambio, se presenta °
una modificacién importante de la estructura. En la Fig. 3.6 se muestran los diagramas
de difraccion de rayos-X tomados al Nb;Os, antes de haber dado tratamiento térmico al
éxido (Fig. 3.6a) y después de haber calentar 1 h a 950°C y 1 h a 1,300°C (Fig. 3.6b) en
la cAmara de alta temperatura.

0,
mindh 1,300°C

Meecis 10,0}
Tambiens,

oG,

10 2 2 4 -1 60 n
2 Theta

Fig. 3.6. Difraccién de rayos-X de Nb,Os, antes y después del tratamiento térmico.

Como se puede observar en estas figuras, finalmente se obtuvo el polimorfo
h-Nb,Os, después de haber dado este tratamiento térmico al 6xido comercial. No es raro
entonces que se reporten estas temperaturas para la obtencién de tal polimorfo,F%!



3.2 INTERCALACION ELECTROQUIMICA. L,
3.2.1 Fase Nb;Os
a) Experimentos Galvanostéticos

Cronopotenciometria ;ntermitente (GITI).

En la Fig. 3.7 se da el grifico que muestra el comportamiento que tuvo la
insercién de litio en esta fase, en un experimento del tipo GITT, llevado a cabo entre
3.2 y 1.2 Voltios. La Fig. 3.7 muestra la variacién del potencial en funcién de la
composicién, cuando se descargé una celda de configuracién LV/LiClO, 1 mol-dm™ en
EC+DEE (50:50)/Nb;Os. Dicha descarga fue realizada aplicando una densidad de
corriente de 0.06 mA-cm? durante 0.5 h y manteniendo el sistema en relajacién por
0.5h

35|
A
5 B
o 25
p= k.
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Neas”
m 2:
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Fig. 3.7. Diagrama E-x obtenido durante la carga-descarga de la celda Li/Nb,Os.
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En estos experimentos pueden observarse, a piori, los dominios de una sola fase
o de solucién sé6lida en aquellas secciones de la curva donde ocurren las caidas abruptas
de potencial para un intervalo estrecho de composicién. Los dominios donde ¢l potencial -
se mantienc aproximadamente constante, generalmente son asociados con regiones
donde coexisten dos 0 mas fases en equilibrio.

Siguiendo este esquema inicial se pueden distinguir 3 regiones de solucién
sélida, sefialadas para su identificacién con niimeros romanos, las cuaies se encuentran
separadas por regiones donde el potencial permanece constante. Asi, se detecta una
aparente regién bifiisica entre las regiones 1 y II, a un valor aproximado de potencial de
2.0 Voltios y otra entre las regiones de las fases Il y I, en 1.7 Voltios.

Podemos afirmar que en las condiciones en que se ha efectuado el experimento,
de las tres o6xidos estudiados, éste es el Gmico que presenta caracteristicas de
reversibilidad durante el proceso de insercién. Por este término se debe entender que las
curvas de carga y descarga siguen la misma trayectoria, y que inician y terminan en el
mismo valor de potencial y de composicion.

Obsérvese que durante la reaccién de insercién pueden acomodarse hasta 2.2
dtomos de litio en Nb;Os durante la descarga de la celda, mientras que en la carga cerca
de 0.03 4tomos de litio permanecen en la estructura. En base a este primer ciclo de
carga-descarga, para estas condiciones experimentales, se deduce que hasta un 98.6% del
litio intercalado puede ser removido.

Asimismo, observamos que el contenido méximo de &tomos de litio intercalados
por formula de A-NbyOs, corresponde aproximadamente a un dtomo de litio por 4tomo
metalico.



Cronopotenciometria continua

Tomando en cuenta la reversibilidad mostrada la monopotenclomeirh
intermitente, se decidié llevar a cabo un experimento de cronopotenciometria continua,
para evaluar la reversibilidad del proceso de imsercién. Estos experimentos, al ser
considerablemente mas répidos que los realizados de manera intermitente, nos permiten
obtener varios ciclos de carga-descarga en un tiempo razonable.

En la Fig. 3.8 se representa la evolucién del potencial en funcién de la
composicién durante 3 ciclos de carga-descarga de una celda ciclada a una densidad de
corriente de 0.06 mA-cm?, El intervalo de potencial en el que se efectud el experimento
fue entre 3.2 y 1.1 Voltios. Aqui puede verse que durante la primer descarga de la celda,
se incorporaron a la estructura 2.5 4tomos de litio y durante la primer carga, s6lo pueden
extraerse 2.25 dtomos. Es interesante observar que, a partir de este punto, es decir de la
segunda descarga, se puede considerar reversible el proceso de insercién. Con relacién
al experimento anterior, en este caso es mayor la separacién que existe entre las curvas
de carga-descarga. .

315 Lomn aan man ) LB L LN SED a2

25 |

E (Voltios)

1 5 1 A 2 24 2 A & 0 8 g 2 B 3 a2 ¢ 2 4 2 2
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xenLi Nb O
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Fig. 3.8. Diagrama E-x obtenido durante Ia carga-descarga, de manera continua,
dela celda Li/ Nb,0s.
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Esto es explicable dada la diferencia en las condiciones experimentales de una
cronopotenciometria continua y de una intermitente. En una cronopotenciometria -
continua no se permite que ¢l sistema se relaje, por lo que los valores de potencial no son
de equilibrio. Al no existir tiempo de relajacién, se estd limitando el proceso de difusién
de las especies, por lo que el ion litio no migra completamente de 1a superficie al interior
del catodo (A-Nb,Os, en este caso). El efecto resultante producido es una polarizacién
del sistema y es probablemente debido a éste que se observa la diferencia en los 4tomos
que permanecen sin extraerse en la estructura, i comparamos la cronopotenciometria
continua con la intermitente.

b ) Experimentos Potenciostiticos

Espectroscopta Electroquimica por Pasos de Potencial (SPECS).

En 1a Fig. 3.9 se representa la variacion de la intensidad de corriente vs. potencial
para un experimento SPECS. Se aplicé un barrido de potencial, en pasos de 10 mV cada
hora, para un intervalo de potencial entre 3.2 y 1.2 Voltios.

P P EPEFENEN SRR S

E (Voltios)

Fig. 3.9. Voltamograma obtenido durante el ciclado de la celda Li / Nb;Os.



En este tipo de gréficos se aprecian méiximos tanto en la curva de reduccién (I-),
como en la de oxidacién (I+), los cuales pueden corresponder a dominios de solucién
sélida (monofisicos) o también a dominios de transiciones bifiisicas.

Particularmente en este caso, aparentemente se detectan lo que podrian ser dos
transiciones de fase, una a un potencial de equilibrio de 2.0 Voltios y la otra a
1.62 Voltios. Dichos méximos de reduccién corresponden con las zonas del diagrama
E-x (Fig. 3.7) donde el potencial permanece constante. La existencia de estos procesos
es confirmada a partir de la representacién de la capacidad incremental (-dx/dV) vs E y
vs x como es mostrado en la Fig. 3.10. En este caso, el recurso matemédtico de la
derivada acentia considerablemente la concavidad de las crestas y valles que se
presentan en estos graficos.
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Fig. 3.10. Representacién de la capacidad incremental (-53/0E ) vs potencial
y composicioén, del proceso de insercién de Li en Nb;Os.
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En este tipo de grificas, las crestas correponden bien con transiciones continuas
de fase, bien con transformaciones bifdsicas. Al parecer para esta fase tenemos la -
presencia de tres regiones de solucién sélida, marcadas como LII y IIl en la Fig. 3.7, Sin
embargo, es necesario realizar un andlisis mas detallado donde se involucra la cinética
del proceso de inserci6n para determinar, con precisién alin mayor, la naturaleza de estos
procesos. En este sentido, la espectroscopia electroquimica constituye una herramienta
valiosa para la determinacién de cada uno de estos procesos. En la Fig. 3.11 podemos
observar un cronoamperograma de la carga-descarga de una celda donde se ha utilizado
esta técnica. Se aplic6 un barrido de potencial entre 3.2 y 1.2 V a -10 mV/,
registrandose la intensidad de corriente como una funcién del tiempo. En el gréifico se
pueden observar dos minimos de reduccién, marcados como 1 y I, los cuales
comresponden a diferentes procesos individuales dentro del proceso global de
intercalacién.

I(mA)

(sonjop)

Fig. 3.11.Cronoamperograma correspondiente a Ia carga-déscarga potenciostitica
de Ia celda Li / Nb2Os.
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En la parte del cronoamperograma correspondiente al proceso I, se generan
intensidades de corriente muy bajas, por baja capacidad de la celda, de tal manera que
dadas las condiciones experimentales en que se llevé a cabo el experimento, solo pueden *
ser recogidos algunos puntos por paso de potencial. Por lo tanto, es dificil inferir a que
tipo de proceso corresponde este minimo de reducciéa,

En lo que concieme al proceso III, podemos decir a partir de la Fig. 3.12, la cual
corresponde a la carga, que dada la anomalia de la relajacién presentada de las curvas I-t,
a este proceso se le puede asignar naturaleza de region bifdsica. A lo que se refiere esta
anomalia es al hecho de que la corriente pricticamente no cambia con el tiempo (o lo
hace muy poco) en cierta parte del proceso, ver pasos de potencial desde 1.68 hasta 1.74
Volts en Ia Fig. 3.12. Esto confirma, la observacion hecha en la voltametria para el
méximo de oxidacién y el minimo de reduccién correspondiente a este proceso, cuyo
potencial de equilibrio se establecié como de 1.62 V. .
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Fig. 3.12 Region vecina del cronoamperograma correspondiente al proceso de

oxidacién marcado como ITI en Li / Nb2Os.
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¢)  Difraccién de rayos-X in situ

El propésito de estos experimentos es obtener informacién estructural de la red
del compuesto anfitrién, a través de la toma de difraccién de rayos-X, durante el proceso
de insercién. Como se puede inferir, son numerosos los beneficios obtenidos a través del
uso de esta técnica. Entre otros podemos mencionar los siguientes :

e Se evita al maximo la posibilidad de tener orientaciones preferenciales, debido al
hecho que, una vez colocada la muestra en la celda (la cual cumple también la funcién
de portamuestras), no es necesario reemplazarla o moverla de su posicién en el
difractometro. En consecuencia, los cambios producidos en las intensidades de las
reflexiones, son atribuidos inicamente a cambios estructurales debidos a cambios en
la composicion.

¢ Posibilita el calcular y obtener composiciones exactas de los compuestos de insercifn,
mediante la evaluacién de la cantidad de carga transferida durante este proceso.

o Mediante el control total que se tiene de la reaccién, permite frenar ésta durante la
formacién de cualquiera de las fases detectadas con anterioridad en un experimento

electroquimico comun.

La Fig. 3.13 muestra el diagrama de difraccién de rayos-X obtenido in situ,
durante la descarga de una celda de configuracién Li/LiClO 1 mol-dm® en EC+DEE
(50:50)/NbOs. Se utilizé la celda especial construida para este tipo de experimentos,
descrita en Ia seccion 2.3.4 de esta memoria. La descarga de la misma fue realizada
haciendo circular pulsos de corriente constante con una densidad de 0.24 mA-cm?,
durante el tiempo necesario para alcanzar composiciones de litio intercalado/ Nb,Os de
0.1,0.3, 1, 1.6 y 2. El tiempo de relajacién permitido entre cada pulso de corriente fue de
aproximadamente 0.9 h., durante el cual fueron tomados los datos de difraccién. La
duracién total del experimento entre la intercalacién electroquimica y lIa difraccién de
rayos-X, fue de 15.9 h. No se recomienda, al menos mientras se tenga este diseiio de
celda-portamuestras, duracién total de las pruebas superior a 18 h, ya que con tiempos



mayores, se¢ observé siempre el deterioro de la celda, debido quizé a la entrada de aire a
ésta o a evaporacién del electrolito.

LNo,O,
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Fig. 3.13 Difraccién de rayos-X in situ durante la descarga de una celda
Li//Nb;Os.
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En la Tabla 1.2 se dan los parémetros de celda calculados para las distintas fases
sintetizadas por esta técnica. Estos pudieron ser calculados en base a la celda -
monoclinica del éxido de partida, utilizando el programa AFFMA.

TABLA 1.2
PARAMETROS DE CELDA CALCULADOS PARA COMPOSICIONES
Li,Nb;0Os SINTETIZADAS POR INTERCALACION ELECTROQUIMICA.

x a () b&) cd [ _BO VA)

0 20.42(5) 3.829(9) 19.35(4) 115.8(1) 1363.1
0.1 20.43(5) 3.832(9) 19.3(4) 115.8(1) 1364.5
0.3 20.55(6) 3.85(8) 19.43(5) 116.1(2) 1382.9

1 20.4(1) 3.88(3) 19.41(8) 115.9(3) 1385.0
1.6 20.5(4) 3.93(1) 19.1(3) 116(1) 1384.0

2 20.8(3) 3.84(5) 18.9(2) 117.4(8) 1348.6

En la Tabla puede notarse un aumento en volumen de la celda en funcién de la
composicién insertada para muestras Li,Nb;Os. Este comportamiento se da hasta x = 1,
ya que para x = 1.6 y 2 se observa un descenso en ¢l volumen. A pesar de ésto, y a la
gradual pérdida de cristalinidad observada en los diagramas de difraccién de rayos-X,
con el aumento de x, todas las composiciones han podido ser interpretadas en base a la
celda monoclinica de la fase de partida como hemos mencionado. También podemos
observar en la Tabla que son considerablemente grandes los valores obtenidos de las
desviaciones estandar, los cuales son de esperar, dada la considerable correccion que hay
que aplicar debido al efecto del portamuestras-celda utilizado. En todo caso, seria
necesario diseiiar otro portamuestras- celda que minimizara este efecto.



3.2.2 Fase T8105
a) Experimentos Galvanostéticos

Cronopotenciometria Intermitente (GITT).

En la Fig. 3.14 se muestra la evolucién del potencial conforme fue procediendo la
reaccion de intercalacion de litio en la fase /-Ta;0s, en un experimento GITT, efectuado
entre 3.2 y 1.1 Voltios. Para este experimento se descargé en condiciones galvanostéticas
una celda de configuracién Li/LiClO4 1 mol-dm™ en EC+DEE (50 :50)/Ta;0s. Se aplicé
una densidad de corriente de 0.06 mA-cm™ durante 0.5 h, permitiendo la relajacién del
sistema por 0.5 h.

3«5 L L] L] v ¢ ¥ 8 v v Ls v v L R v
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Fig. 3.14. Diagrama E-x obtenido durante la carga-descarga de Ia celda Li/T2;0s.
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Contrariamente al experimento de la fase Nb,Os, para este 6xido no se pueden
detectar, al menos a simple vista, zonas donde el potencial presente significativos
cambios de pendiente, que sean indicativos de la presencia de diversos procesos de -
reduccién. En otras palabras, no se puede decir si existen dominios de solucién sélida o
bifésicos.

Evidentemente el proceso no es reversible dada la gran separacién que existe en
las trayectorias de las curvas de reduccién y oxidacién. Cabe mencionar que ain y
cuando se realizaron experimentos a diferentes intervalos de potencial, en ninguno de
éstos fue posible obtener alguna curva donde existicse mayor tendencia a la
reversibilidad de la celda. Se puede observar también que esta fase intercala, en
principio, sélo 1.6 &tomos de litio durante la descarga de la celda, mientiras que hasta
1.27 étomos de litio pueden ser extraidos durante la carga de ésta, es decir, que el 20.6%
de los 4tomos de litio que inicialmente se incorporaron en la estructura, permanecen
ésta después del primer ciclo de carga-descarga. Por lo tanto, podemos inferir que la
fase [-Ta;0s experimenta una reaccién de reduccién-descomposicién durante la descarga
de la celda mas que un proceso de intercalacion. En base a lo anterior, no se consider6
necesario realizar algiin experimento de cronopotenciometria continua.

b) Espectroscopia Electroquimica por Pasos de Potencial (SPECS)

En 1a Fig. 3.15 puede observarse el cambio de la intensidad de corriente vs.
potencial en un experimento del tipo SPECS en el cual se aplicé un barrido de potencial,
en pasos de 10 mV/h, para un intervalo de potencial entre 3.2 y 0.9 Voltios. Para esta
fase se observan lo que podrian ser hasta 3 minimos de reduccién, seifialados como I, H y
I para su fécil ubicacién.

No fue posible determinar la naturaleza de estos procesos de reduccion a través
del anlisis cinético, ya que las curvas de potencial ¢ intensidad de corriente vs. tiempo,
arrojaron datos muy escuetos de la intensidad de corriente por paso de potencial
efectuado. Esto es explicable dado el comportamiento que presenté la fase, ya

mencionado antes.
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Fig. 3.15. Voltamograma correspondiente al proceso de descarga
de la celda Li/T2,0s.

3.2.3 Fase Ta;W,Oq
a) Experimentos Galvanostéticos

Cronopotenciometria Intermitente (GITT).

El comportamiento que presenté la intercalacién de litio en esta fase, para un
experimento tipo GITT realizado entre 3.1 y 1.3 Voltios, se representa en la Fig.3.16.
En ella se muestra el cambio del potencial vs. composicién, durante la descarga de una
celda de configuracién Li/LiClO4 1 mol-dm™ en EC+DEE (50 :50)TasWsO4y. Tal
descarga se efectud aplicando una densidad de corriente de 0.06 mA-cm™ durante 0.5 h y
relajando al sistema por 1 h.
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Fig. 3.16. Diagrama E-x obtenido durante la carga-descarga de la
celda LiTagWeO 4.

Aqui sdlo podemos distinguir tres puntos de inflexibn en la curva,
particularmente durante la descarga, mismos que se sefialan para su identificacién con
los niimeros romanos I, Il y III. Estos se presentan a potenciales aproximados de 2.35,
1.75 y 1.4 Voltios respectivamente. Asimismo, no es posible detectar zonas en las
cuales el potencial se mantenga marcadamente constante, es decir no se pueden asociar
claramente dominios de coexistencia de dos fases en equilibrio. Asi, el diagrama E-x
muestra la existencia de varios procesos de reducciéon ( L Il y III ) los cuales serén
estudiados con més profundidad a través de los experimentos potenciostaticos,



Cronopotenciometria Continua

En la Fig. 3.17 se muestra el cambio del potencial con la composicién durante 3
ciclos de carga-descarga de una celda, a la cual se aplicé una densidad de corriente de
0.06 mA-cm™. El experimento fue realizado en un intervalo de potencial entre 3.1 y 1.0
Voltios.

E (Voltios)

15F
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X enLixTa8W90 3

3.17 Diagrama E-x obtenido de tres ciclos consecutivos de carga-descarga de la
celda Li/TagWeO47.

Puede notarse que durante la primer descarga de la celda, se incorporaron a la
estructura 34.5 4tomos de litio y durante la primer carga sélo pueden extraerse 26.1
dtomos. Desde este punto (marcado como cicle 1), podemos considerar como
irreversible al proceso, tal como observamos en GITT. De hecho, a medida que se van
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realizando mas ciclos de carga-descarga (seiialados como 2 y 3), se observa como sigue
incrementindose la cantidad de ftomos de litio que permanecen sin poderse extraer de la
estructura, aunque de una maners menos dréstica que para el ciclo 1. Para el ciclo 2 son -
1.2 dtomos los que permanecen en la estructura y para el ciclo 3 son 1.3 dtomos. Lo
anterior indica, sin duda, un deterioro paulatino del material.

b) Experimentos Potenciostéticos

Espectroscopia Electroquimica por Pasos de Potencial (SPECS).

En la Fig. 3.18 se muestra la evolucién de la intensidad de corriente vs. potencial
que se produce en un experimento tipo SPECS efectuado para esta fase. Se aplicé un
barrido de potencial, en pasos de 10 mV cada hora, para un intervalo de potencial entre
3.2 y 1.0 Voltios.
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Fig. 3.18. Voltamograma correspondiente al proceso de descarga
de la celda Li/TagWyOy7.



Debido a la forma tan irregular de la curva de oxidacién que se puede apreciar,
sélo pueden observarse lo que aparentemente serian quizé hasta 3 minimos de reduccién

Debido a la forma tan irregular de la curva de oxidacién que se puede apreciar,
s6lo pueden observarse lo que aparentemente serian hasta 3 minimos de reduccién,
mismos que se sefialan con los nimeros I, Il y III para su identificacién.

Para efectos de confirmacién de la existencia de estos minimos se recurri6 al
grifico de capacidad incremental (-dx/dV) y contenido de litio en Li,TagWoOyz vs.
potencial para Li>-Li*, el cual arroj6 como era de esperar los mismos resultados.

De igual manera que en el caso del /-Ta;Os, para esta fase no fue posible aplicar
el andlisis cinético, con la finalidad de determinar la naturaleza de estos procesos, debido
nuevamente a la poca cantidad de datos recogidos de intensidad de corriente por paso de
potencial efectuado.

¢) Difraccion de rayos-X in situ

El diagrama de difraccién de rayos-X obtenido in sifu, durante la descarga de una
celda de configuracién Li/LiClO4 1 mol-dm™ en EC+DEE (50:50)TagWoOyj, €S
mostrado en la Fig. 3.19. Se hizo circular a través de la celda pulsos de densidad de
corriente constante { 0.51 mA-cm™ ) durante el tiempo necesario para intercalar 4, 8, 12,
16 y 20 &tomos de litio en TagWoOyy. El tiempo de relajacién entre cada pulso de
corriente fue de aproximadamente 1 h, durante el cual se tomaron los datos de
difraccion. La duracién total del experimento entre la intercalacién electroquimica y la
difraccion de rayos-X fue de 10.9 h.



INTENSIDAD

Fig. 3.19 Difraccién de rayos-X im situ durante Ia descarga de una celda
Li//TagWe0 ;.



En la Tabla II1.3 se dan los pardmetros de celda calculados para cada una de fases
sintetizadas por esta técnica. Estos pudieron ser tratados en base a la celda tetragonal del
6xido de partida, utilizando el programa AFFMA.

TABLA IT1.3
PARAMETROS DE CELDA CALCULADOS PARA COMPOSICIONES
Li;TagWsO¢ SINTETIZADAS POR INTERCALACION ELECTROQUIMICA.

1226120 | 3.884(1)

12.49(2) 3.89(1)

12.51 (2) 3.93 (1) 616.53
12.56 (2) 3.94 (1) 622.49
12.55 (3) 3.94 (1) 622.25
12.49 (4) 3.94 (2) 616.54

Aqui puede notarse un aumento en el volumen de la celda, con el aumento de la
composicién insertada para muestras Li,TasWoOy7, observindose este comportamiento
hasta x = 12, ya que para x = 16 y 20 se observa un descenso en el volumen. En esta fase
también se observa una gradual pérdida de cristalinidad en los diagramas de difraccién
de rayos-X con el aumento de x. Aun y con todo, las composiciones sintetizadas han
podido calcularse en base a 1a celda tetragonal de 1a fase de partida.
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3.3 Intercalacién Quimica,

Esta técnica es particularmente Gtil cuando se requiere obtener cantidades |
grandes (1-3 g) de fase intercalada para su posterior caracterizacién. Presenta ademsds la
ventaja de proporcionar productos libres de impurezas, en contraste con la insercién
electroquimica, en la cual el producto de insercién es de solo unos cuantos miligramos y
se obtiene contaminado con el electrolito, el aglomerants, el carbén, etc. Su principal
desventaja es que la estequiometria de la reaccién no puede ser controlada, y en
consecuencia, casi siempre existe inexactitud en la composicién del producto de la

reaccion de insercién.

En la Tabla 1.4 se dan los resultados obtenidos en la determinacién por
absorcién atdmica de los dtomos de litio incorporados, por insercién quimica en las fases
Nb,Os y TagWoOys.

TABLA IIL4
DETERMINACION POR ABSORCION ATOMICA DE ATOMOS DE LITIO
INSERTADOS EN LAS FASES Nb;Os Y TagWoO0,7.

FASE Nb,0s FASE TasWeOg |
CALCULADO| OBTENIDO | CALCULADO | OBTENIDO
0.3 0.27 5 5.09
1.6 153 10 9.95
5 272 15 13.46




Los productos de insercién con litio generalmente son altamente coloreados,
inclusive algunas fases presentan electrocromismo (cambio de color que experimenta
una substancia al sufrir una transferencia de electrones). Los productos litiados de estas -
fases, de hecho, cambian inmediatamente su color al contacto con el m-butil litio.
Particularmente la fase #-NbyOs, que es de color blanco, cambia a negro desde el
momento que se pone a reaccionar con el organometilico y as{ permanece hasta que se
completa la reaccién. En lo que respecta a la fase TagWyO47, que es de color gris
pélido, durante los primeros 2-3 minutos posteriores al contacto con el n-butil litio se
torna de color azul marino, pero a medida que la reaccién fue alcanzando el equilibrio
todas las fases litiadas producidas cambiaron a color negro.

Cabe mencionar que las fases Li, TagWyO47 son inestables al contacto con la
atmésfera. Esto es observable a simple vista, ya que al paso de unas horas, todas las
muestras recuperaron el color gris pélido inicial, del TagW¢O,s, situacion que se
comprobd al realizar un anélisis por difraccién de rayos-X.



4. CONCLUSIONES



Del trabajo realizado durante la presente memoria se pueden desprender algunas
conclusiones importantes:

o Se realizd un estudio electroquimico de las fases A-NbyOs, I-Ta;05 y TagWoOys, el
cual amojé que ninguno de éstos Oxidos es un buen material como cétodo de
insercién para su uso en baterias recargables de estado s6lido. Esto esta en relacién
con el bajo contenido de litio insertado ( reflejado en una baja capacidad de la celda )
asi como en la irreversibilidad del proceso.

e De las tres fases mencionadas, s6lo el A-Nb,Os mostré tener mejores propiedades de
reversibilidad electroquimica, reteniéndose en su estructura sdlo el 1.4% del total de
dtomos de litio intercalados en ella.

o En las curvas E(x), las dos fases que contienen téntalo producen ciclos de carga-
descarga con pobres caracteristicas de reversibilidad. Particularmente, la fase
}-Ta;0s presenta un comportamiento de reduccién-descomposicion desde la primera
descarga de la celda. En lo que respecta a la fase TagWoOy;, cerca de 24.3% de los
dtomos de litio intercalados permanecen en la estructura después del primer ciclo
carga-descargs, incrementindose gradualmente este porcentaje a medida que
continta ciclindose la celda, lo cual indica deterioro paulatino del material.

e Los compuestos Li,Nb,Os y Li,TagWy0y; son inestables al contacto con la atmésfera.

e Debido a la inestabilidad de las fases litiadas, no fue posible realizar su
caracterizacién por el método convencional de difraccién de rayos-X, y por lo tanto
se recurrié a la técnica de difraccién de rayox-X in situ. Del anélisis de ésta,
podemos concluir que existe una pérdida de cristalinidad del material a medida que
aumenta el contenido de litio en las fases, lo cual confirma una degradacién
progresiva de la estructura. Avn y con todo, los pardmetros de celda han podido
refinarse en base a sus respectivas celdas de las fases de partida.

o En base al andlisis cinético a través de la técnica SPECS, realizado de la fase
h-Nb0s, fue posible confirmar la presencia de una regién bifésica, la cual fue
detectada a un potencial de equilibrio de 1.62 Voltios.
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