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Electrochemical lithium insertion in some nickel, zinc and cadmium
vanadates

Antonio F. Fuentes *, Leopoldo Trevifio, A. Martinez-de la Cruz, Leticia M. Torres-Martinez
Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Apartado Postal 1625, Monterrey, Nuevo Lebn, Mexico

Abstract

In this work we present a study of the electrochemical characteristics of lithium insertion in eight crystalline Ni, Zn and Cd vanadates.
During the electrochemical study carried out down to 0.5 V vs. Li* /Li, CdV,0, and Cd,V,0, were found to be the compounds tested
accepting the highest number of lithium atoms per metal atom (Li /XM = 1.75 and 1.63, respectively). The zinc and nickel vanadates
tested accepted a smaller number of lithium atoms per formula unit. In situ X-ray diffraction experiments showed an almost complete
amorphization of the cadmium vanadates at the end of the first discharge while nickel and zinc vanadates were not amorphous. Therefore,
these results are in agreement with previous reports of larger lithium atom intake in amorphous than in crystalline materials. In any case,
on cycling none of these vanadates perform as well as previously described vanadium compounds. © 1998 Elsevier Science S.A. All

rights reserved.
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1. Introduction

Different crystalline and amorphous transition metal
vanadates have been proposed recently as possible anodes
for ‘rocking-chair’ or ‘lithium-ion’ batteries showing max-
mmum specific capacities even higher than that of the
graphite anodes normally used [1-3]. Sigala et al. reported
[2] that when some crystalline lithium-transition metal
vanadates are discharged to very low voltages, they be-
come amorphous leading to new materials with very good
cycling behaviour. For example, they reported capacities
of about 600 Ah/kg for LigNiVQ, after 100 cycles. Denis
et al. [3] synthesised amorphous RVO, (R=1In, Cr, Al, Y
and Fe) and studied their electrochemical behaviour vs.
lithium insertion finding out that InVO, and FeVO, showed
reversible capacities as high as 900 A h/kg. It is within
this context that we decided to carry out a study of the
electrochemical characteristics of lithium insertion in seven
aystalline vanadates of general formula M V,0,,, (M =
Ni and Zn, x=1, 2, 3) and Cd V,05,, (y=1, 2). Asin
situ X-ray diffraction cells are extremely effective when
studying the correlation between electrochemical proper-
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ties and structural changes as the insertion reaction pro-
ceeds, we built an electrochemical cell which could be
fitted in our diffractometer Siemens D5000 based on simi-
lar designs reported in literature {4]. The performance of
such a cell was tested studying structural changes taking
place in the previously mentioned vanadates.

2. Experimental

2.1. Synthesis and characterisation

Starting materials were synthesised by a solid state
reaction from stoichiometric mixwres of NH,VO, (Alfa
Aesar) and MO (where M =Ni, Cd and Zn, Aldrich
Chem. and Baker Anal.). Reaction mixtures were taken to
an electrical furnace and initially heated 2 h at 470°C to
drive off NH; and then subjected to further grinding and
annealing treatments at temperatures ranging from 650 to
1100°C depending on each compound. Phase identification
and in situ X-ray diffraction experiments were carried out
on a Siemens D5000 diffractometer using CuKa (1.5418
A) radiation. Detailed structural information about these
vanadates can be found in literature (see for example,
Refs. [S-11]). Electrochemical experiments were carried
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out in a potentiostatic—galvanostatic multichannel system
MacPile II (Biologic, Claix, France) using Swagelok™
type test celis [12]. Cell cathodes were prepared by mixing
and pressing, a mixture of the transition metal vanadates
being tested, carbon black and a binder (0.5% ethylene-
propylene-diene terpolymer, EPDT, in cyclohexane) in a
88:10:2 molar ratio. An 1 M solution of LiCIO, in a 50:50
mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethylcarbonate
{DMC) or of EC and diethoxy ethane (DEE) were used as
electrolytes. Cells were assembled in 2 MBraun glove box
under an argon atmosphere with continuous purge of water
vapour and oxygen ensuring an inside concentration for
both compounds below 1.5 ppm. Two different electro-
chemical experiments were carried out during this study,
either in a current-controlled or in a potential-controlled
mode. Intentiostatic experiments were camried out by ap-
plying continuously, a given current density to the cells
and recording the evolution of cell voltage with composi-
tion (number of lithium atoms inserted). Potentiodynamic
titrations were carried out by a stepwise technique also
known as ‘Step Potential Electrochemical Spectroscopy’
(SPECS) [13]. In this technique, the potential is stepwise
increased or decreased while recording charge increments
vs, time at each potential level allowing, therefore, the
study of insertion reaction kinetics and from there, the
sequence of single phase and two phase domains which
might be present on (deinsertion. Typical experimental
conditions were set at +20 mV /2 h potential steps with a
charge recording resolution of 8 wA h under a strict
temperature control.

2.2, Electrochemical cell for in situ X-ray diffraction ex-
periments

In order to carry out in situ X-ray diffraction studies, an
electrochemical cell was built to fit in our diffractometer
Siemens D5000. Such a cell consists of two metal parts
built with stainless steel ASTM 1025: (i) a cell top which
holds a berylliom window where cathode materials, pre-
pared as described above, were deposited by spreading
them as a slurry mixed with acetone and, (i) a cell base.
Metal lithium (negative and reference electrode) was placed
on the cell base pasted on a nickel disk acting as a current
collector. Two layers of S and S no. 25 glass fiber
separator soaked on the electrolyte were placed between
the electrodes. The cell also features a spring which en-
sures physical contact between the different parts and
allows a tight seal.

3. Results and discussion

For reason of clarity, the electrochemjcal behaviour on
lithium insertion of each one of the three family of vana-
dates (Ni, Zn and Cd), is described separately.
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Fig. 1. Evolution of cell voltage vs. composition obtained when cycling
(1 Li/50 h) three cells with the following configuration: LillNiV,0,
(open squares), LillNi,V,0, (crosses) and LillNi,V,0, (solid circles).

3.1 LillNi V,05,  (x=1, 2 and 3}

Fig. 1 shows the evolution of cell voltage vs. composi-
tion between 3 and 0.5 V of a complete charge—discharge
cycle for the three nickel vanadates tested in this work. As
can be seen, the compound accepting the largest intake of
lithium atoms per metal atom is that with the molecular
formula NiV,0; (JCPDS 45-1053) where Li/EM = 1.6
vs. 0.6 and 0.9 for the other two compounds, Ni,V,0,
(JCPDS 38-285) and Ni,V,0; (JCPDS 37-353), respec-
tively. A general description of the three graphs would
include the presence of slight slope changes down to
approximately Q.75 V corresponding to the insertion of
around 0.5 lithium atoms, and a large plateaux below that
potential level. It was noticed on charging that lithium
insertion in these nickel vanadates is mot a reversible
process since a large proportion of those atoms incorpo-
rated when discharging the cell remains in the structures
after completing a charge-discharge cycle suggesting the
existence of irreversible transformations. In fact, the large
plateaux observed at 0.75 V according to SPECS data,
might correspond not to a ‘true’ insertion reaction but to a
transition metal reduction process. This observation is also
in agreement with a gradual loss of crystallinity noticed in
in situ X-ray diffraction experiments (not shown). Addi-
tionally, during further cycling the nmumber of lithium
atoms which can be extracted decreases rapidly.

3.2. LiZn V, 05, , (x=1, 2 and 3)

Fig. 2 shows a complete charge—discharge cycle for
each one of the three zinc vanadates tested. In this case,
the compound incorporating the largest number of lithium
atoms per metal atom, is that with the molecular formula
Zn,V,0, (JCPDS 38-251), Li/XM = 1.1. The main fea-
tures of the curve obtained for this compound are two
plateaux of approximately constant E values which are
observed around 1.9 and another one starting at 0.8 V, The
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Fig. 2. Evolution of cell voltage vs. composition obtained when cycling
three cells with the following configuration: LilfZaV,0, (solid circles) (1
Li/40 h), LillZa,V,0, (crosses) (1 Li/40 h) and LiilZnsV,04 (open
squares) (1 Li/16 h).

plateaux at higher potential separate two solid solution
regions with important changes in E values for small
variations in composition. In situ X-ray diffraction expen-
ments (not shown) showed that althongh this compound
lost some crystallinity on discharge down to 0.5 V, it is not
completely amorphous at this potential level and some
peaks are still observed in its diffraction pattern. The other
two zinc compounds tested present different electrochemi-
cal characteristics to the previous one on lithium insertion
with a dramatic voltage drop down to 1 V and the begin-
ning of what looks like a large plateaux at 0.6 V. Despite
Zn,V,0, (JCPDS 34-378) being isostructural with its
nickel homologous [5], a smaller number of lithium atoms
is incorporated on discharge in the zinc vanadate, Li/EM
=0.36 for zinc vs. 0.9 for nickel. Since Zn>* and Ni**
have similar ionic radii (0.74 A for Zn** vs. 0.69 A for
Ni?* for coodination VI) [14], this result is probably
related with the different reduction potential of each redox
couple, Ni**/Ni vs. Zn’*/Zn (—0.25 and —0.76 V,
respectively), and suggests an active role in the insertion
reaction for the transition metal present in these type of
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Fig. 3. Evolution of cell voltage vs. composition obtained when cycling
(1 Li/40 h) a cell with the following configuration: LillCdV, 0.
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Fig. 4. Evolution of cell voltage vs. composition obtained when cycling
(1 Li/40 b) a ceil with the following configuration: LifiCd,V,0,.

vanadates. The third zinc vanadate tested, ZnV,0; (JCPDS
23-757), does not show any interesting electrochemical
characteristic on lithium insertion. The three compounds
tested showed poor cyclability on charging suggesting that,
again, major structural changes are taking place during
their insertion induced reduction reaction.

3.3. LlCd V05, , (y=1,2)

Figs. 3 and 4 show the evolution of cell voltage vs.
composition between 3 and 0.5 V, for the two cadmium
vanadates tested in this work. These compounds are by far
the ones from those tested, accepting the largest intake of
lithium atoms on discharge. Thus, Li/EM=1.75 for
CdV,0, (JCPDS 22-133) and 1.63 for Cd,V,0, (JCPDS
38-250). The compound CdV,Q, which presents a Braner-
ite type structure with three and four-sided tunnels along
the Y axis [7], incorporates 5.2 lithium atoms per formula
unit but only around two can be extracted at the end of a
complete charge—discharge cycle. The main features of the
discharge curve are: (i) an important voltage drop down to
1 V and (ii) a large plateaux below this potential level. As

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of Li ,CdV,0; obtained when discharg-
ing a cell with the following configuration LillCdV,0;.
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Fig. 6. X-ray diffraction patterns of L, Cd,V,0, obtained when discharg-
ing a ccll with the following configuration Li|iCd,V,0;.

further cycling suggests, the original material transforms
itself during the first discharge so that successive charge—
discharge cycles have different characteristics with a new
plateaux showing up at around 1.7 V. This new material
can reversibly incorporate two lithinm atoms. As can be
seen in Fig. 5, a gradual loss of crystallinity is observed as
the insertion reaction proceeds so that the diffraction pat-
tem of the material obtained at 0.5 V is almost featureless.

The electrochemical behaviour of Cd,V,0,, a
thortveitite type structure [11], is completely different from
that shown by CdV,0,.

A large plateaux at approximately 1.75 V and a succes-
sion of shght slope changes below that potential level are
the main characteristics of this discharge curve. On charg-
ing, 2.5 lithium atoms remain in the structure and are not
removed at the end of a complete cycle. A gradual fade on
capacity is observed when an electrochemical cell contain-
ing this phase as active material of the positive electrode,
is cycled. However, a certain reversibility is obscrved
when cycling the cell between 2 and 0.5 V suggesting that
the transformation which gives origin to the plateanx scen
at 1.75 V, is an irmreversible process. The new material
formed at that voltage can reversibly incorporate 2.5 lithium
atoms between 1.75 and 0.5 V. In situ X-ray diffraction
expenments, Fig. 6, show that as observed with the previ-
ous cadmium vanadate, the amorphization of the fully
lithiated material is almost complete and no peaks but
those corresponding to the Be window, are evident.

4. Conclusions

A study of lithium insertion in 8 nickel, zinc and
cadmivm vanadates have been presented in this work.
Cadmivm vanadates were the compounds which incorpo-
rated the largest number of lithium atoms per metal atom
and showed some cyclability on lithium insertion. In situ
X-ray diffraction experiments showed that these materials
were the only ones reaching a high degree of amorphiza-
tion at the lowest voltage limit used in this work. There-
fore, these results are in agreement with previous reports
of better cyclability on lithium insertion in amorphous than
in crystalline materials. On cycling, the compounds tested
do not perform as well as other previously described
vanadates. Further studies are underway at this moment for
some of the vanadates mentioned in this work, to deter-
mine the nature of the processes observed during the
electrochemical experiments.
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En el presente trabajo se muestra un estudio sobre la insercién electroquimica de litio
en una serie de vanadatos de formula general McV,0s.x [x=1,2,3; M=Ni, Cd, Zn], con

objeto de determinar su posible utilizacién como electrodos en baterias recargables de

ion-Litio.

Los materiales de partida para la insercion electroquimica de litio fueron sintetizados
por el método tradicional ceramico y caracterizados en base a la celda correspondiente

para el compuesto reportado en bibliografia, haciendo un refinamiento por medio del
método de Rietveld.

Asimismo, se presenta el disefio y fabricacién de una celda electroquimica que
permite realizar la toma de difraccién de rayos-x in situ; los resultados de los
experimentos realizados empleando esta celda muestran un desempeiio excelente tanto

en la toma de rayos-x como en su operacion como celda electroquimica.

Se realizaron estudios electroquimicos en condiciones galvanostaticas asi como
potenciostiticas, encontrando una tendencia general de esta familia de vanadatos a
presentar transformaciones irreversibles durante la primera descarga. Los resultados de

rayos-x in situ muestran que durante la primera descarga se presenta una clara tendencia
hacia la pérdida de cristalinidad.

El andlisis de los resultados obtenidos de este trabajo presenta a los vanadatos de
cadmio CdVOg y Cd;V,07 como posibles candidatos a ser utilizados como &nodos en
celdas recargables de ion-litio. Por otro lado, se muestra la necesidad de realizar estudios
posteriores a limites de potencial inferiores a 0.5V vs. Li /Li°.

Vil






Capitulo I Introduccién

1.1 INTRODUCCION

Desde el inicio de su historia, ¢l hombre ha buscado maneras de almacenar y producir
energia siendo la primera el fuego para proveerse de calor y protegerse durante la noche.
Posteriormente, las necesidades tecnol6gicas impulsaron la bisqueda de nuevas fuentes de
energia, hasta llegar al siglo XX con una amplia gama de materiales y procesos disefiados o
descubiertos con este fin. Sin embargo, es hasta las Gltimas décadas cuando se tomé
conciencia de que la disponibilidad de recursos del planeta es finita y por tanto surgi6 la
necesidad de restringir la bisqueda de fuentes de energia hacia procesos y materiales

susceptibles de renovarse.

Los materiales para la produccion y almacenamiento de energia eléctrica no fueron la
excepcion llegando a desarrollarse sistemas tales como las baterias de plomo, que se
utilizan actualmente para dar la corriente inicial en vehiculos de combustién interna. Este
tipo de baterias presenta el inconveniente de la baja densidad de corriente generada, asi
como la peligrosidad intrinseca de su electrolito (H,SOy). El nacimiento de celdas capaces
de ser recargadas dio origen al término de baterias secundarias con el fin de distinguirlas de
las baterias no reversibles o primarias. La biisqueda de sistemas de interés comercial dio

como resultado la aparicion en el mercado de la primera bateria recargable de niquel-
cadmio a finales de los 70's.

Una ruta de investigacion dentro de la ciencia de los materiales cerdmicos avanzados se
enfocd a la aplicacion de determinados materiales solidos, cuya estructura y componentes
eran conocidos, a la produccién de energia eléctrica mediante reacciones reversibles de

insercién por procesos de dxido-reduccion.

Dado que los mejores materiales para ser utilizados como especie movil en procesos de
insercion son aquellos de radio atdmico pequefio y altamente electropositivos, se
seleccioné al litio metdlico como el huésped ideal. El uso de litio metélico como tal, fue
uitil para la fabricacién de las primeras baterias recargables de litio. Su elevada reactividad
frente a varios componentes de la atmésfera representd un problema significativo, y de ahi

Ia necesidad de fabricar las celdas en lugares especiales.
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Es por lo anterior que se busc6é un material que sustituyera al litio metalico y a la vez

sirviera como fuente de ién litio en la fabricacién de celdas secundarias. El primer material

a ser evaluado fue el carbon y su uso impulsé un gran ndmero de estudios ¢ inclusive, la

aparicién de una bateria comercial que utilizaba carbén Jitiado a principios de los 90°s.1'

El uso de 6xidos de metales de transicion como electrodos positivos alcanzd gran
desarrollo, dando como resultado las baterias de uso especializado existentes en la
actualidad que utilizan carbén litiado, y 6xidos de metales de transicién como electrodos.

De acuerdo a lo anterior, el desarrollo de nuevas investigaciones encaminadas a superar
la eficiencia de las baterias de ion litio existentes tiene dos enfoques primordiales, siendo el
primero de ellos el mejoramiento de las caracteristicas de los 6xidos ya probados o la

bisqueda de nuevos materiales suceptibles de funcionar como catodos.

Un segundo camino en la bisqueda de celdas de mayor eficiencia se basa en la
bisqueda de compuestos alternos susceptibles de suplir las funciones de los materiales
basados en carbén como fuente de ion litio.

1.2 ANTECEDENTES

En la blsqueda de materiales susceptibles de ser usados como electredos negativos, han
sido propuestos diversos 6xidos de vanadio y vanadatos de composicidn cristalina definida.
Sin embargo, estos ultimos presentaron un potencial de reaccion con litio
significativamente alto (1.4V),”*) no superando la calidad de los dnodos basados en carbén.

En 1995 Andrukaitis realizd estudios en compuestos de la familia de los vanadatos de
metales de transicion, de férmula general MV20s, tomando como fundamento su similitud
estructural con el y-MnO; y buscando como objetivo findamental su aplicacion como
catodos en baterias de ion litio, observando reversibilidad frente a la reaccion de insercion

de litio en la mayoria de los compuestos estudiados.®)
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Por otra parte, los primeros estudios sobre los vanadatos de metales de transicién con
miras a su aplicacién como dnodos surgieron en Francia, particularmente en el grupo de
Guyomard et al.[*

Este grupo de investigacién desarrollé estudios sobre espinelas inversas de férmula
general LiMVOy, encontrando que presentaban excelentes propiedades como 4nodos
cuando eran trabajados hasta potenciales que implicaban el deterioro del enrejado cristalino
y su transformacién en fases amorfas de formula general LisMVOQ,.

Las capacidades de éstos compuestos al ser utilizados como 4nodo después de 100
ciclos superan en un 50% los materiales existentes basados en carbon, de tal forma que se

1leg6 incluso a patentar los materiales encontrados.

Posteriormente Tarascon hizo estudios para compuestos sin litiar, de formula RVO,
(R=In, Cr, Fe, Al, Y) sintetizados por métodos de quimica suave'], encontrando relaciones
interesantes sobre el grado de cristalinidad alcanzado por los compuestos durante su
sintesis con respecto a la capacidad de los materiales hacia la insercién de litio.

Los bajos potenciales a los cuales se da la insercion de litio en estos materiales, los
presenta como posibles dnodos en baterias de ion litio, aunque se reportan algunos

problemas de pasivacién de los materiales durante los procesos de carga-descarga de la
celda.

Un hecho que salta a la vista cuando se habla de transformaciones estructurales durante
un proceso de insercién electroquimica, es la necesidad de poder realizar estudios
combinados de electroquimica y técnicas de caracterizacion para dar seguimiento mientras
ésta se lleva a cabo (in-situ). De esta manera, se puede obtener informacion suficiente para

poder estudiar los cambios estructurales producidos durante la insercion.

Es en base a lo anterior, que surgi6 la inquietud que dio pauta al desarrollo del presente
trabajo, de tal forma que fueron seleccionados algunos vanadatos de metales de transicion
de férmula general M,V,0s:x [x=1,2,3 y M=Zn, Ni, Cd] sintetizados por €l método
ceramico tradicional, con el fin de realizar una caracterizacion electroquimica y estructural.
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Buscamos identificar comportamientos anilogos a los reportados previamente, teniendo
como objetivo final la biisqueda de nuevos materiales con caracteristicas adecuadas para

ser empleados como dnodos en baterias de ion litio.

Con el fin de complementar el estudio electroquimico de los procesos relacionados con
1a reduccién del material durante la primera descarga de la celda, se presenta ademas el
disefio, construcciéon y prueba de una celda de rayos-X in situ, utilizando los materiales

caracterizados en €l presente trabajo.
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1.3 OBJETIVOS

e Realizar una caracterizacién electroquimica del proceso de descarga de una celda de
configuracion general: [Li// M,V2O0s.x ], donde X=1,2,3; M=Zn, Ni, Cd.

e Diseiiar, construir y poner en funcionamiento una celda electroquimica para estudios de

difraccion de rayos-X in situ para procesos de insercion de litio.

e Realizar un seguimiento a las transformaciones estructurales ocurridas a los materiales
activos a través de la técnica de rayos-X in situ.

e Con los datos obtenidos de 1a caracterizacién electroquimica y estructural del proceso de
insercién de litio, realizar una evaluacién para determinar cuales de los materiales
estudiados son candidatos viables a ser utilizados como anodos en baterias secundarias
de ion litio.
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2. METODOS EXPERIMENTALES
2.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES DE PARTIDA

Los vanadatos de metales de transicion [MxV20s+x, x=1,2,3; M=Cd, Zn, Ni] fueron
sintetizados utilizando el método cerdmico tradicional. Para esto se realizaron mezclas
del 6xido de metal de transicién y vanadato de amonio en relaciones molares 1:2, 2:2 y
3:2 respectivamente, homogeneizando en mortero de 4gata y utilizando acetona como
medio dispersante. Los reactivos de partida utilizados para la sintesis, asi como sus
respectivas purezas, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Reactivos utilizados en la sintesis de los
materiales de estudio

% &“a‘r' G 5

El tratamiento térmico durante la sintesis consisti6 en dos etapas. En la primera de
ellas, se someti6 la mezcla a 470°C por un periodo de dos horas, teniendo como objetiv'o
obtener el pentoxido de vanadio por la liberacion de NH3 y H;O. En la segunda etapa, se
llevé la mezcla de 6xidos a la temperatura de reaccion, siendo ésta definida en base a la
bibliografia.[*'¥] Las condiciones de sintesis empleadas se muestran en la Tabla 2. En
ambas etapas se trabajé la mezcla sin compactar, y realizando moliendas cada 12 horas

durante la sintesis.
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Tabla 2. Condiciones de reaccion para la sintesis de los materiales de partida.

Compuesto | Condiciones Compuesto Condiciones de Compuesto | Condiciones
de Reaccibn Reaccion de Reaccion
NiV206 700°C, 3 Dias | ZnV206 650°C, 4 Dias CdV20s |300°C, 12h
PDF 45-1053 PDF 23-757 PDF 22133 | 750C°, 30h
NizV20+ 850°C, 4 Dias {-Zn2V207 Fusion a 750°C Enf { Cd2V207 680C° 16 h
PDF 38-285 PDF 38-251 3;%'3“" saralizeding PDF 38-250 800C°, 12h
NisV20s 900°C, 1 dia|Zn3V:Osg 650°C, 2 Dias
PDF 37-353 | 1100°C, 3h PDF 34-378 |750°C,13 b
2.2 CARACTERIZACION.

El seguimiento de la reaccion para cada uno de los materiales sintetizados se realizd

mediante la técnica de difraccion de rayos-X en polvo usando un difractémetro Siemens

D5000 con radiacién Cuka (A=1.5418A).

Para el refinamiento de los parametros de celda de las muestras de Niquel y Zinc se
utilizé wn equipo de transmision de rayos-X (STOE Stadi P) de la Universidad de St

Andrews en Escocia. Los programas para refinamiento fueron hechos con un tamaiio de

paso de 0.1°/min con barridos de 15 a 110°, esto con objeto de limitar el nimero de

puntos experimentales a menos de 4000 y facilitar el manejo de datos durante la

aplicacién de! método Rietveld con el programa GSAS."?
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2.2.1 Método Rietveld

Este método, bautizado asi en honor de su creador, fue propuesto en 1969 como una
forma alterna para resolver estructuras cristalinas a partir de difractogramas de rayos-X
en polvo. Se basa en realizar un ajuste a un difractograma completo calculado con ayuda
del método de minimos cuadradc;s, y no tomando s6lo en cuenta las posiciones o dreas
integradas de reflexiones individuales.!"”!

Los pardmetros de minimos cuadrados usados en un refinamiento pueden ser
divididos en dos grupos. El primero de ellos se conoce como parametros de forma y ellos
definen las posiciones, anchos medios y la posible asimetria de los picos, ademas de
factores tales como la orientacion preferencial. El segundo grupo, los parametros de
estructura, definen el contenido de la celda unitaria.

La calidad del refinamiento usualmente se expresa en factores residuales R, los cuales
expresan la similitud de los patrones, resultando de una evaluacién de la proximidad
entre valores de intensidades calculadas y experimentales. Otro parametro de calidad es
ei factor x” que habla de la calidad del ajuste, de acuerdo a la relacién de los residuales
del ajuste matematico del perfil de la curva con el esperado tedricamente (Rp/Re).

Se consideré un refinado satisfactorio aquel cuyos factores Rp (Residual de forma) y
o fueran inferior o igual a 10.
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2.3 TECNICAS DE INSERCION ELECTROQUIMICA

Los compuestos de insercién comprenden a una amplia familia de s6lidos formados
esencialmente por dos partes componentes: (i) un enrejado cristalino que puede tener
ldminas o tineles en una, dos o tres dimensiones, llamado “anfitrion” y (ii) un atomo o
molécula de alta movilidad, “huésped”, que puede ser introducido o removido en los

huecos del material anfitrion (insertado o extraido)

La insercion es en si misma un fendmeno que, a partir de fuerzas impulsoras quimicas
fisicas o fisicoquimicas, deriva en la introduccion de la especie huésped en el enrejado
cristalino, El presente trabajo estd enfocado hacia un tipo concreto de estudio, la
insercion electroquimica, cuya fuerza directriz es el cambio de estados de oxidacién y el

consecuente flujo de electrones entre el ciatodo y el anodo.

El aspecto mas interesante de las técnicas de caracterizacion electroquimica, es la
factibilidad de realizar estudios termodinamicos dada la relacion directa entre voltaje y la
energia libre de Gibbs.!"%

Las técnicas de caracterizacion electroquimica para compuestos de insercion pueden
ser divididas en dos grupos tomando como base el pardmetro a controlar. Pueden ser
llevados a potencial o corriente controlados, tomando los nombres de experimentos

Potenciostéticos y Galvanostiticos respectivamente.

La forma de variar el potencial o la corriente en un experimento dado puede ser de
manera continua o por pasos, presentando comportamientos caracteristicos que pueden

ser resumidos de manera gréfica en la Figura 1.
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Método Galvanostitico Método Galvanostitico Método Potenciostatico
Intermitente  (GITT) Continuo Intermitente (SPECS)

I 1 E

t
E
H I—l ” 15 E+AE
0 t 0 t 0 t
E E I
_ R
0 t 0 t 0 t

Figura 1 Relacién entre la variable controlada (a) y la respuesta del sistema (b),
iomado de referencia 16

2.3.1 Métedo Galvanostitico Intermitente (GITT)

Este método es muy util en la construccién de diagramas voltaje-composicién y
consiste en la aplicacién de pulsos de corriente durante un tiempo t. Este flujo de
electrones genera la reduccién/oxidacion de los electrodos, asi como el flujo de especies
méviles del dnodo al catodo. Como el fenémeno de transporte de la especie mévil en el
seno del electrolito presenta una cinética rdpida con respecto a la del flujo de la especie
movil dentro de la especie a insertar, se produce una acumulacién de especies activas en
la interfase electrodo/electrolito, generando una concentracién en la superficie del
electrodo varios grados de magnitud superior a la existente en el interior del mismo. Este
gradiente de concentracién genera una caida del potencial de la celda hasta un potencial
de trabajo E,..

10
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Cuando el sistema entra en un intervalo de relajacion y cesa la acumulacién de iones
en la superficie, contimia el flujo de iones acumulados en la superficie del electrodo
(interfase electrodo/electrolito) al interior del enrejado cristalino con la consecuente
disminucién de concentracién en la interfase, lo que redunda en un aumento del
potencial. Si el tiempo de relajacién es lo suficientemente amplio, la celda alcanzard un
potencial de equilibio Beq.

2.3.2 Método Galvanestiatico Continuo

Cuando el sistema a estudiar presenta una baja polarizacion, es factible aplicar la
corriente de manera continua para producir barridos entre valores de potencial
predeterminados.'”! Si el sistema es cinéticamente ripido, podremos obtener una buena
aproximacion de su comportamiento frente a la insercion en poco tiempo, y de esta
manera definir una estrategia de trabajo especifica.

2.3.3 Método Potenciostitico Intermitente

En el afio de 1979 Thompson, introdujo el término EPS o "Electrochemical Potential
Spectroscopy" para definir una técnica que consiste en aplicar después de un OCV inicial
(Open Circuit Voltage), una serie de pequefios pasos de voltaje negativo a una celda
electroquimica. Si el tamafio de paso ¢s lo suficientemente largo para permitir que la
corriente generada decaiga a vaiores minimos, se llega a potenciales de cuasi equilibrio
termodindmico en cada paso de potencial ['® Esta técnica, con algunas modificaciones,
fue conocida posteriormente como PITT (Potentiostatic Intermittent Titration
Techn\ique).['gl

11
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En el afio de 1991, Chabre y Mougei® disefiaron y construyeron un aparato capaz de
realizar a través de un microprocesador, experimentos potenciostiticos y galvanostéticos
de manera simultinea. Este sistema actGa como un culombimetro independiente en
cada uno de los canales que posee, registrando los cambios de carga con respecto al
tiempo. Con el disefio de este aparato se sistematizé y generalizé el uso de la técnica
EPS, denominada a partir de entonces SPECS (Step Potential Electrochemical
Spectroscopy). 2" Es la capacidad de registrar la cinética completa para cada nivel redox
la razdén por la cual cobra gran importancia en los estudios electroquimicos el SPECS,
comparada con las voltametrias de barrido continuo.

En este aparato, denominado MacPile, el potencial puede ser incrementado o reducido

a pasos especificos a tiempos regulares, o manteniéndolos a nivel constante hasta que la
corriente de oxidacién/reduccién no decrezca de un valor predeterminado.

12
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2.3.4 Condiciones experimentales

El estudio electroquimico de cada una de las fases sintetizadas se realizé en celdas
tipo Swageloklm, como la descrita en la Figura 2. Como electrodo positivo se utilizaron
pastillas de 7mm de didmetro formadas por material activo, carbén y aglutinante a razén
porcentual en peso de 88, 10 y 2.re@ectivamcnte.

En este caso se utilizd como electrodo negativo litio metélico y como electrolito se
empled una solucién 1 molar de LiClO4 en una mezcla 50/50 en volumen de Carbonato

de Etileno y Dietoxietano.

. Debido al uso de materiales reactivos a los componentes de la atmésfera, el
ensamblado de la celda se llevé a cabo en una caja seca de atmoésfera inerte. La
metodologia de ensamble se describe a continuacion.

En primer lugar, se procedié a aislar la parte intema de las celdas con ayuda del papel
mailar (Ver Figura 2), colocandose uno de los pistones con sus respectivos biconos en un
extremo y apretando firmemente con la rosca de acero. Esta pieza junto con el resto de
las partes y el material activo fue introducida a Ia caja de atmédsfera inerte.

Rosca Papel Mailar Muell

de acero

Piston \

=111 L

Biconos / Union recta Swagelok Niquel \
Biconos

Rosca de
acero

Piston
)
.

-

Fig. 2 Esquema de una celda Swagelok utilizada para la intercalacion electroquimica
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Dentro de la caja se pesé una pastilla del material activo y posteriormente se coloc
en la celda. Acto seguido se colocaron dos capas de fibra de vidrio como material
separador (Schleicher & Schuel, Glass filter # 25), un trozo de litio, la l4mina de niquel y
un muelle para asegurar un buen contacto de los electrodos con los pistones. Antes de
cerrar 1a celda se deposité en ella un mililitro de electrolito.

El seguimiento de los experimentos fue realizado a través de un potenciostato-
galvanostato tipo MacPile.

Para las experiencias galvanostaticas el equipo se configuré para suministrar una
densidad de corriente de 130 pA/cm’ de manera continua, con un registro de variacién

de 0.05 voltios, realizando barridos entre potenciales de 3.2 a 0.5 voltios vs Li*/Li’.

En los canales potenciostaticos se trabajé en SPECS, con pasos de potencial de
120 mV/2h. El registro de datos se operd a resoluciones de 8 pAh.
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2.4 RAYOS-X IN SITU

Dentro del estudio de los materiales susceptibles a ser utilizados para la produccién
de baterias recargables de litio, es de vital importancia el conocimiento de la estructura y
de los cambios estructurales producidos durante las etapas de carga/descarga de la celda.
Esto puede ser de gran utilidad en la interpretacion de los fenémenos que ocurren
durante la insercién del material huésped en el anfitrién, particularmente en la
determinacion de la vida 1til de la bateria.

El método mas cominmente utilizado para el estudio de estructuras cristalinas es la
difraccidon de rayos-x en polvos. Debido a esto, se buscd aplicar este método en la

caracterizacion de productos de inserci6n.

Uno de los principales problemas relacionados con la mayoria de los materiales
intercalados es la sensibilidad a la atmésfera, derivada principalmente de la presencia de
litio en la muestra. Los primeros intentos para caracterizar materiales intercalados
partieron de muestras obtenidas por via quimica, realizando lotes de composiciones
esgeciﬁcas para cada punto a analizar para, posteriormente, montar las muestras en
contenedores especiales con ventanas transparentes a los rayos-x.[224

El sintetizar lotes de composicion especifica presenta un gran inconveniente. Durante
la sintesis por via quimica no se puede controlar la cinética de 1a reaccion, por lo que se
requiere verificar la estequiometria final de los productos. Aunado a esto, la dificultad
para confrolar la reaccion puede llevar al sistema a una sobrereduccién e incluso
conducir a interpretaciones errdneas en estudios en materiales, como lo sefiala Sleigh

para la fase WO, [
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Adicionalmente existen una serie de variantes que disminuyen la confiabilidad en los
estudios de cambios estructurales cuando son realizados a partir de muestras llevadas por
via quimica a distintos grados especificos de insercion; estos factores estin relacionados
con los métodos de difraccién de rayos-x en polvos, tales como la orientacion
preferencial y el movimiento del punto cero entre un diagrama y otro, lo que impide la
correcta interpretacion y/o comp;raci(’m de los diagramas obtenidos para cada muestra.

Los problemas antes mencionados pueden ser evitados o minimizados mediante la
construccion de una celda de rayos-x in situ, la cual puede definirse como un dispositivo
capaz de operar como una celda electroquimica, con modificaciones que hagan posible la
operacion y monitoreo estructural de la reaccion, tales como ventanas transparentes a los
rayos-x (Berilio o pelicula de polipropileno) asi como un medio aislado que impida

posibles cortocircuitos en Ia celda durante su uso.”*)

Aunque con el uso de este método se eliminan problemas importantes en la
caracterizacion de materiales, en el disefto de la celda deben de ser consideradas nuevas
fuentes de error. Una celda electroquimica bien disefiada debera registrar un répido
equilibrio en el electrodo de insercion, asi como baja interferencia de picos no deseados
(Be, Li).*

2.4.1 DISENO DE LA CELDA

Con la finalidad de poder caracterizar los materiales de estudio, se realizé el disefio y
construccién de una celda apta para trabajar de manera simultinea con un equipo de
difraccion de rayos-x SITEMENS D5000, tomando como base los diseiios propuestos por

Le Cras y Jouncort,[2627) asi como experiencias previas con celdas tipo Swagelok.
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Los materiales se seleccionaron buscando ante todo una excelente resistencia al
ataque quimico, excelente o nula conductividad (segim el uso del componente), ademas

de una resistencia mecanica satisfactoria.

La celda disefiada consta de dos partes conductoras construidas en acero ASTM 1025.
La seccion destinada a contener el ciatodo presenta un orificio, el cual es ocupado por
una ventana de berilio y una camara de teflon que separa a ambos electrodos; en el
interior de ésta se colocan un muelle y una placa de niquel destinados a proporcionar vn
buen contacto entre los componentes. Para mantener una unién firme se utilizan tornillos

de acero de 5/16”QJ aislados con arandelas de polipropileno como se ilustra en las
Figuras 3,4 y 5.

Litio (Anodo) Ventana de Berilio
Niquel Muestra (Catodo)
Muelle Fa —Fibra de vidrio

\
R — Cuerpo 7—
\ aislgrnlze

- Arandelas Tormnillos

|

|

| l
% ]Fondo I :

| !

Figura 3 Celda para rayos-x in situ
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Fig. 4 Dimensiones de la celda para rayos-x in situ.
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Arandela/
muestra

Niquel  Separador
r Berilio

Figura 5 Aspecto final de la celda electroquimica para toma de rayos-x in sifu.

2.4.2 MONTAJE DE LA CELDA

1. Se realiz6 el sello hermético entre la placa de berilio y la tapa de la celda colocando
un poco de grasa de para alto vacio alrededor del orificio, asegurandose de usar sélo
la cantidad necesaria, ya que ésta no debe entrar al interior de la celda al presionar la

placa.

2. La arandela de teflon fue puesta en el orificio del electrodo presionando firmemente
y finalmente se colocd grasa para vacio suficiente para que al armar la celda, ésta

pudiera formar un cinturdn aislante sin necesidad de agregados adicionales
3. Se colocaron en posicion las arandelas y los tomillos en el electrodo negativo
4. Finalmente ambos componentes, asi como el muelle y la placa de niquel, fueron

puestos en un vaso de precipitados de tal manera que la grasa no fuera removida,

introduciendo todo el arreglo a la caja seca.
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5. Una vez dentro de la caja seca se colocd una pastilla de 7Tmm@ del material a
caracterizar; como separadores se emplearon dos capas de fibra de vidrio (Schleicher
& Schuel, Glass filter # 25) colocindose posteriormente un trozo de litio metéalico, la
placa de niquel y el muelle; para finalizar esta parte del montaje se afiadi6 electrolito

suficiente para empapar las fibras.

6. Se colocd la base de la celda utilizando como guia la dona de teflon, presionando

firmemente y apretando los tomillos en forma alternada.

7. Las terminales tipo “0jo” se colocaron al sacar la celda de la caja seca, empleando

para ello un tornillo/arandela adicional.

8. El montaje en el difractometro fue andlogo al de un portamuestras normal, con la
" diferencia de que se procedid a aislar las partes metélicas con ayuda de cinta con la
finalidad de evitar el cortocircuito de la celda.

2.4.3 TOMA DE RAYOS-X IN SITU

En cada una de las pruebas se tom¢ una cantidad de muestra que permitiera trabajar a
intervalos cortos en condiciones de operacion similares a las utilizadas en una celda tipo
Swagelok. Para cada muestra se seleccionaron los puntos mas representativos del
diagrama E-x anteriormente identificados por los métodos electroquimicos. Se

calcularon los tiempos tedricos de reduccion/oxidacion necesarios en base a la ley de

Faraday:
& Meq*26806
Li I

donde :
Meq = Numero de miliequivalentes de material activo
26806 = Constante de Faraday modificada a las unidades
de trabajo (t-I'Li-Meq)
1 = Corriente en microamperios
t =tiempo en horas
Li = No. de atomos de litio intercambiados
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Como se puede observar, existen dos formas posibles de controlar la duracién del
experimento siendo la primera de ellas mediante un incremento en la corriente del
sistema; esta opcion esti limitada a las propiedades del material ya que si éste presenta
baja conductividad i6nica y/o electrénica, existird una limitante en cuanto a densidad
maxima de corriente que se pue‘de aplicar. Para los compuestos caracterizados en este
trabajo no es posible trabajar a una corriente superior a 100 pA sin tener problemas de
polarizacion, por este motivo se procuré emplear sistemas con una cantidad limitada de

materia (miliequivalentes).

Una vez tomado en cuenta ¢l tiempo necesario para la toma del datos, se procedié al
montaje de la celda en el Difractémetro Siemens D5000. La operacion del equipo se fijé
en tamafios de paso de 26=0.05°, tiempo de lectura de 20 segundos y un intervalo de
20 de 20° a 50°, con lo cual la toma de cada diagrama de difraccién tom6 un total de 2
horas, Se procedié a tomar un difractograma inicial a x=0 dtomos de Li y cuando fue
necesario tomar difractogramas por 1a noche se programé el sistema en funcién a la
ecuacion antes mencionada, mientras que durante el dia se procedié de manera manual.

Para la toma de datos se operd el sistema electroquimico en cronopotenciometria
continua trabajando a intensidades de corriente de 50 microamperios, realizando un
barrido de 3.2 a 0.5 voltios vs Li'/Li°. La toma de datos se operd en resolucién de
0.05 mV. El inicio del experimento siempre se realizé después de la toma del primer

difractograma, esto con la finalidad de utilizarlo como patrén de referencia.
La eficiencia de la celda de rayos-x in situ puede ser observada en el anexo I, en el

cual se muestran algunas grificas de E vs. x, pudiendo observar la elevada similitud en

los resultados obtenidos con ésta con respecto a la celda tipo Swagelok.
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3.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Se lograron sintetizar en nuestro laboratorio todos los compuestos de las series elegidas
para este estudio. En la Tabla 3 podemos ver los parametros de celda para cada uno de los
materiales sintetizados, asi como los valores del residual de ajuste de curva y residual
ponderado sl final del ltimo ciclo de refinado. Cabe adkarar que esios residuales pueden‘o
no ser representativos de la calidad del resultado, dado que aun no se cuenta con modelos
adecuados para describir la forma de un pico obtenido por difraccién de rayos-x en polvos.
Es por esto que ademas se presentan en el apéndice II los resultados graficos de cada uno
de los refinamientos realizados.

Tabla 3. Parametros de celda y resultados de ajuste para los materiales de
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3.2 VANADATOS DE NIQUEL

3.2.1 Estructura del Vanadato de Niquel 1:1(NiO:V;,0s)
[NiV20s celda Monoclinica, grupo espacial P21/c]

En estas estructuras se presertan cadenas “helicoidales” de octaedros MOg unidos por
las aristas v cuyo dtomo central es el vanadio. Dichas cadenas se encuentran unidas entre si
por octaedros (cuyo atomo central es niquel) formando cadenas sencillas por comparticién
de aristas.!! de tal manera que el arreglo final es una estructura que presenta timeles
bidimensionales de dos tipos: cuadrangulares y triangulares. A lo largo de la direccion
representada por el eje y se presentan la mayor proporcién de tineles (Fig. 6a) mientras que
a lo largo del eje z sdlo se presentan tiineles triangulares de menor dimensién y en menor
numero que los mostrados en la direccion del eje y. (Fig. 6b)

Figura 6 Representacion poliédrica para el vanadato de niquel 1:1 a) a lo largo del eje y
b) a lo largo del eje z
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3.2.2 Estructura del Vanadato de Niquel 2:1 (NiO:V,05)
[Ni;V,0; celda Monoclinica, grupo espacial P21/c]

Esta estructura contiene dos tipos de cationes de niquel de coordinacién octaédrica,
mientras que los 4tomos de vanadio se encuentran coordinados tetraédricamente.”? Log
octaedros MOg comparten aristas formando cadenas paralelas al eje z. La Figura 7 muestra
una representacién poliédrica para este compuesto, pudiéndose ver la presencia de huecos
triangulares y cuadrangulares formando una serie de complejos tineles tridimensionales.

Figura 7 Representacion poliédrica para el vanadato de niquel 2:1 a) a lo largo del eje z
b) atravésdel ejey

3.2.3 Estructura del Vanadato de Niguel y Vanadato de Zinc 3:1 (MO:V,05)
[M;3V205 celda Ortorrémbica, grupo espacial Cmeca]

La estructura de estos compuestos presenta dos posiciones octaédricas para el metal,
mientras que el vanadio forma enlaces con cuatro oxigenos. Una caracteristica interesante

de este tipo de compuestos es el arreglo de empaquetamiento compacto de los dtomos de
oxigeno, similar a las cspinelas.[8‘9]

Este compuesto presenta principalmente tineles cuadrangulares, los cuales corren a lo
largo del eje x, como se muestra en la Figura 8. Estos tineles presentan uniones entre uno y
otro por medio de huecos de geometria triangular, dando origen a un arreglo bidimencional



Resultados

Figura 8 Representacion poliédrica para el vanadato de niquel o zinc 3:1 a lo largo del eje y

3.2.4 ELECTROQUIMICA DEL SISTEMA Li//NiyV,0s.y [x=1,2 y 3]

La grafica de la Figura 9a muestra la respuesta a condiciones de cronopotenciometria

continua para cada una de las celdas de configuracion Li//NixV,Os+x para valores de x=1,2

y 3. En ella podemos observar la escasa capacidad de los miembros de esta familia para

aceptar atomos de litio a potenciales superiores a 1V vs Li'/Li°. Debido a esto y para

apreciar mejor las caracteristicas de la reaccién de insercién se muestra una magnificacién

del 4rea de la grafica comprendida entre 0 y 0.5 litios incorporados por formula.

a) O * LiNiv,0g
= LixNi2V201
« LiNi;V,0¢

25

E (Voltios)
B

““’““‘“‘-N‘
X ~

2 3 4
X

o
-

Figura 9

L b " T LiNiV,0s
304 * LiNi,V,0;

+ LiNizV;05

E (Voltios)

(a) Diagrama E vs x obtenido para la primera descarga para celdas de configuracion Li//Ni,V,0s., para
valores de x=1,2 y 3, (b)Comportamiento de los materiales en un intervalo de x=0.0a 0.5
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Es evidente que la respuesta de estos materiales frente a la insercion de litio no se da en
relacién directa con el mimero de Atomos metalicos por formula, de tal forma que el mayor
numero de litios “aparentes” incorporados se dan para los compuestos con 1 y 3 dtomos de

niquel.

Un pardmetro que se suele usar para comparar la capacidad de diferentes compuestos
para aceptar dtomos de litio, es presentar los resultades como atomos de litio incorporados
por dtomo metilico en la férmula (xLVZM). En este caso el valor encontrado a potenciales
de 0.5V vs Li'/Li° es de 1.6, 0.9 y 0.6 para los componentes con 1, 3 y 2 4dtomos de niquel
respectivamente.

Las curvas de descarga del sistema denotan que cada material presenta etapas de
reduccién caracteristicas, aunque en los tres casos se observa la presencia de una
prolongada meseta a un potencial aproximado de 0.75V vs. Li'/Li°. Esta meseta podria
estar relacionada con una reduccién de alguno de los metales en la estructura.

La magnificacién presentada en el grifico 9b pone en evidencia la presencia hasta 1V
de varios cambios de pendiente durante los procesos de descarga para los materiales de
proporcion molar 1:1 y 2:1. Estos cambios de pendiente indican que la reduccion debida a
la insercién de litio en estos sistemas transcurre a través de posiblemente varias
transformaciones de fase. La grafica E vs. x obtenida para la insercidn de litio en la fase
Ni3V;03 presenta una pronunciada caida de potencial inicial hasta 1.5V, seguida de una

zona de pendiente mucho mas suave.

La Figura 10a muestra la primera carga y segunda descarga para las celdas descritas
anteriormente. De manera global podemos ver que existe una transformacién irreversible
de la fase de partida durante la reduccién inicial, dando como resultédo un material con una
respuesta propia a los siguientes ciclos de reduccidn/oxidacién. De la misma manera que se
mencioné para la cantidad aparente de litio insertado durante la primera reduccidn, el

comportamiento durante el primer ciclo de cada uno de los compuestos transformados no
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muestra relacién alguna con la proporcion de metal de transicion en el material. Por otro
lado es notable la pérdida de capacidad en el tercer ciclo para el compuesto 3:1, dando
como resultado final un compuesto de capacidad similar a la del compuesto 2:1.

33 T T T — T g : 35 T T T T T T |
a) leNlV205 b)
204 ‘ Cay AL d Ciclo 2
LixNi> V204 30 . ]
] . Ciclo 19
254 LiNizV20Os
254
~~
= = 20+ -
o —
°
2 154 k: >
m ) ~ 15
54]
10 -
4 K 104
L
98 '| . Il Gal fasaaza,
T Y U NS = L 05 — ———7
20 25 30 33 40 4 50 30 32 34 36 33 40 42 44 45 a4 50
X X en Li;NiVyOs

Figura 10 Diagrama E vs. x para la celda Li/Ni,V,0s., (a) Primera carga y segunda descarga (b)
Ciclo 2 y ciclo 19 para el compuesto NiV,04

Al incrementar ¢l numero de ciclos de reduccién/oxidacion en la fase 1:1, se observé
.una gradual disminucion de las mesetas a y a”, de tal manera que al llegar a 19 ciclos se
obtuvo un comportamiento similar a las fases 2:1 y 3:1 como se muestra en la Figura 10b.
Es factible que las etapas observadas estén regidas por procesos irreversibles, de forma que
cuando la transformacién haya sido completa la capacidad de la celda disminuye

significativamente.

La baja cristalinidad de los compuestos de esta familia, asi como la pobre respuesta a la
insercioén de litio, fueron la principal circunstancia para no profundizar en el estudio del
sistema. Cabe seiialar que las temperaturas de sintesis de los materiales en cuestiéon fueron
en general “altas”. Existen antecedentes para la fase 1:1 de la existencia de una relacién de
la temperatura de sintesis con la capacidad de la celda hacia la insercién de litio,!! por lo
que no debe descartarse un estudio posterior para evaluar el cambio de capacidad y
reversibilidad para los compuestos 2:1 y 3:1 con respecto a la temperatura.
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3.3 VANADATOS DE ZINC

3.3.1 Estructura del Vanadato de Zinc 1:1 (Zn0:V,0s)
[ZnV,04 celda Monoclinica, grupo espacial C2 estructura tipo: Branerita]

Esta fase, cuyas estructura.es mostrada en la Figura 11, estd formada por cadenas de
bipirdmides triangulares de VOs las cuales estin orientadas a lo largo del eje y; estas
cadenas estin enlazadas entre si por itomos de zinc en posiciones tetraédricas.'"” Este
arreglo poliédrico da como resultado la presencia de tineles cuadrangulares a lo largo del
€je y, mientras que por otro lado, el eje x muestra que estos timeles est4n unidos por huecos
triangulares dando un enrejado tridimensional a este compuesto.

Figura 11 Representacion poliédrica para el vanadato de zinc 1:1 vista a lo largo del eje p.

3.3.2 Estructura del Vanadato de Zinc 2:1 (Zn0:V,05)
[Zn2V20, celda Monoclinica, grupo espacial C2/c ]

Esta fase, cuya estructura es mostrada en la Figura 12, presenta bipirdmides triangulares
distorsionadas con enlaces largos hacia el zinc en direccién axial.'!! Esta estructura
presenta huecos cuadrangulares y triangulares principalmente, aunque los tuneles formados

presentan apariencia distorsionada cuando son vistos a lo largo del eje z (Fig. 12b).
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Figura 12 Representacion poliédrica para el vanadato de zinc 2:1 a) Cadena de bipiramides triangularcs
vista desde el eje y b) Vista a lo largo del gje z.

3.3.3 Electroquimica del Sistema Li//Zn,V,0s.; [x=1,2 y 3]

En la Figura 13 se muestra el comportamiento presentado en la primera descarga de una
celda (Li//Zn,V,0s.4x, x=1,2,3). En este caso los potenciales iniciales de circuito abierto de
la celda presentaron valores promedio de 3.2V contra Li‘/Li°.
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Figura 13 Diagrama E vs. *x obtenido para la primera descarga (a). La primera carga y segunda
descarga para celdas de configuracién Li//Zn, V3054 (x=1,2,3) (b)

Al igual que lo mostrado en la familia de vanadatos de niquel, en este caso tampoco se
encontré una relacion directa entre el nimero de atomos metalicos por férmula y la
capacidad de los sistema a la insercion de dtomos de litio. Los valores maximos de 4tomos
de litio insertados por 4tomo metalico encontrados para estos compuestos fueron 0.56, 1.07
y 0.36 para las fase 1:1 2:1 y 3:1 respectivamente.
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En la Figura 13 se observa que las curvas de descarga de las celdas construidas para
evaluar cada material, tienen como caracteristica comin una pronunciada caida de
potencial al inicio de la descarga asi como la formacién de mesetas a potenciales inferiores
a 0.8V. Por otro lado cada curva de descarga presenta caracteristicas bien definidas.

La celda construida con el compuesto 1:1 (Zn0O:V,0s) presenta al inicio una caida de
potencial de 3.5 a 2.6 V, donde se inicia una regién de sucesivos cambios de pendiente
hasta llegar a un potencial de 0.7 V vs. Li*/Li°, en lo que aparenta ser el comienzo de una
meseta. La curva parece sugerir que el potencial promedio de esta meseta estd por debajo
del limite inferior del intervalo de trabajo.

El comportamiento de descarga de la celda de configuracién Li//Zny;V,07 muestra dos
mesetas de potencial aproximadamente constante a 1.8 y 0.75 V vs. Li'/Li°. En la primera
se alcanza una composicién aparente de féormula LiZn;V,04. Al final de esta meseta se
presenta una zona en donde el potencial varia de manera importante con la composicion, la
cual pudiera estar relacionada con una solucién sélida. Por debajo de un potencial de 1V se
inicia la segunda de las mesetas observadas, siendo ésta donde se da la mayor cantidad
aparente de litio insertado.

La curva de descarga presentada por el sistema 3:1 presenta ciertas similitudes con la
fase equivalente de niquel (isoestructural), es decir una pronunciada caida de potencial
hasta valores por debajo de 1.3 voltios. A partir de este se dan cambios de pendiente
suaves que dan origen a una zona de potencial aproximadamente constante ligeramente

menor a 0.5V.

Podemos ver que para estos compuestos, al igual que los de niquel se presenta una
tendencia a la insercion de litio a potenciales bajos aunque, como se muestra en la Figura
13b existe un cambio significativo en la forma de las curvas de descarga a partir del
segundo ciclo, lo que sugiere que las mesetas mostradas a potenciales bajos pudieran estar

asociadas a procesos de reduccion y deterioro irreversible del enrejado cristalino.
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Una caracteristica comuin en estos compuestos es la alta resistencia a la extraccion de
litio durante la carga de la celda como lo muestra la Figura 13b, donde la mayor extraccién
observada de los 4tomos inicialmente incorporados presenta un valor del 25% después de

un ciclo completo de carga-descarga

Con el fin de determinar la naturaleza de los procesos observados en la curva E vs. x de
la fase 2:1, se procedié a realizar un estudio potenciostitico; las condiciones a que se
sometié la celda Li//Zn,V,0; han sido sefialadas en el capitulo anterior. Debido a la
evidente transformacién del material, se realizaron dos ciclos completos de carga-descarga.

La Figura 14 muestra un voltamograma del primer ciclo de carga/descarga para una
celda de configuracién Li//Zn; V204, en el cual podemos identificar 4 méximos marcados
con niimeros romanos en ¢l proceso de reduccién. De los méximos identificados, IV y I
corresponden a las mesetas observadas previamente en la representacién galvanostitica del

experimento.
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Figura 14 Voltamograma para el primer ciclo de carga/descarga de una celda
de configuracién Li//Zn,V,0,
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Los méaximos sefialados como I y IIl no se observan de manera evidente en el
experimento galvanostético. El primer proceso s6lo se observa como un ligero cambio de
pendiente antes de llegar al potencial donde aparece 1a primera meseta, mientras que el
proceso identificado como III, sélo se presenta como un pequeiio hombro inmerso en el
maximo II. Este méximo podria estar relacionado con un cambio de pendiente muy ligero
al terminar la segunda meseta en la Figura 13.

Durante la carga del sistema, mostrada en el grifico 14, se observa la naturaleza
irreversible vista previamente en el grafico E vs. x, ya que las etapas observadas durante la
descarga, no presentan mAaximos equivalentes durante la carga. Sélo se identifica un
méximo a 0.9 V vs Li*/Li° identificado como a.

La figura 15 muestra un segundo ciclo de carga/descarga en el cual es evidente el
cambio que ha sufrido el material al final del primer ciclo. En ella podemos encontrar tres
maximos en la descarga, los cuales considerando la similitud de posicion con respecto al
primer ciclo, han sido marcados como IT*, IIT* y IV*. En el proceso de carga de la celda

solamente encontramos un m#ximo, el cual ha sido presentado como a*
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Fig. 15 Voltamograma para el segundo ciclo de carga/descarga de una celda de
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La curva de la segunda descarga mostrada en la Figura 15, parece confirmar la
naturaleza irreversible observada previamente para este material, ya que se observa la
desaparicion de los maximos Il y III observados en el primer ciclo y la aparicién en su
lugar de dos méaximos II° y ITI" mucho mas anchos y a los que corresponde una menor
cantidad promedio de corriente para cada paso de potencial.

Considerando que los resultados sugieren una transformaciéon del material durante la
primera descarga, los procesos identificados en la descarga para las Figuras 14 y 15 pueden
ser de naturaleza diferente.

Comparando la primera y segunda curva de carga en las Figuras 14 y 15, se observa que
estas presentan un comportamiento similar, lo que sugicre que el material resultante de la

primera descarga, no cambia su naturaleza en ciclos posteriores.

Con el fin de caracterizar los fenémenos involucrados con los cambios observados, se
procedi6 al andlisis de las curvas de relajacién I-t, asi como el andlisis en la forma de las
curvas de carga/descarga obtenidas a partir de experimentos en condiciones SPECS .

La Figura 16 muestra los resultados para el primer ciclo de un experimento realizado
bajo condiciones SPECS. Con el fin de mejorar 1a resolucion del grafico y considerando
que debido al intervalo de trabajo no fue posible caracterizar integramente el proceso IV,
en la Figura 16a sélo se muestra la descarga de la celda en un intervalo de potencial de
3.2 0.8V vs. Li'/Li°.

Este grafico presenta al inicio del proceso de descarga, una zona de baja capacidad de
produccion de corriente, la cual corresponderia a la caida potencial observada en los
grificos de E vs. x. La presencia de ambos fenémenos sugiere que en esta parte del proceso
se presenta una alta movilidad de litio hacia la superficie del material activo sin presentarse

insercién de litio en el seno del material activo.
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Cuando se llega a un potencial aproximado de 2.3V, se presenta el primer méximo del
proceso de reduccion. Esta etapa de proceso identificada como I presenta un cambio tal en
la forma de las curvas de relajacién I-t a lo largo del maximo que sugiere que este proceso

estaria relacionado a una transformacion de primer orden.

En el intervalo de potencial de 2.1 a 1.6V se presenta la etapa principal del proceso de
reduccion a potenciales superiores a 1V. En éste domina la presencia del maximo
identificado como II. El comportamiento que presentan las curvas de relajacion I-t a lo
largo del maximeo, asi como la forma asimétrica del mismo parecen indicar que existe un

proceso de transformacién de fase de primer orden.

En este mismo grafico (Figura 16a) es posible observar que a un potencial aproximado
de 1.5V. existe una pequefia deformacién en forma de hombro, la cual corresponde al
méximo IIl detectado anteriormente en el voltamograma para el primer ciclo de
carga/descarga (Fig.14). La forma que presentan las curvas de relajacién a lo largo de este
méximo parecen sugerir que éste se relaciona con un proceso de transformacion continua
de fase, aunque a las condiciones en que se realizd este experimento no es posible obtener

una buena definicién de esta etapa, y por lo tanto es dificil determinar con precision su
naturaleza.

De acuerdo a lo mostrado en la Figura 16a, para la parte final de las etapas de reduccion
del material, sefialada como IV, podemos observar la aparicion de una gradual
homogeneizacién en las curvas de relajacion a formas propias de un proceso de insercion.
En la figura 16b podemos ver que para la primera carga se presenté una baja capacidad en
la generacion de corriente. La escasa cantidad de puntos registrados por el equipo impide

caracterizar de manera adecuada esta parte de la curva de oxidacion.
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Podemos observar en la Figura 17a, la segunda descarga de la celda en un intervalo de
potencial equivalente al realizado para la primera descarga. En esta grafica podemos
observar que la zona bifisica marcada como I ha desaparecido, lo que parece indicar que el
proceso que origind este maximo en la primera descarga no es caracteristico del nuevo

material formado tras reducir de manera irreversible el material de partida.

En este grifico podemos ver que durante la segunda descarga los maximos identificados
como II* y II[* presentan forma simétrica asi como curvas de relajacion tipicas de procesos
de insercién relacionados con una transformacién continua de fases. Lo anterior pone de
manifiesto un comportamiento diferente entre la primera y segunda descarga, como ya se
habia observado en la representacion de E vs x (Fig. 13).

Un analisis de las curvas de oxidacion mostradas en la Figura 16b y 17b, muestra que al
contrario de lo que sucede con las descargas, sucesivas cargas de esta celda parecen
transcurrir por mecanismos similares, pudiendo detectar la presencia de un s6lo maximo

con caracteristicas similares en ambas cargas.
En la segunda carga, el miximo de oxidacién genera una cantidad significativamente

mayor de corriente, de tal forma que aumenta la definicion del mismo, sin embargo, la

forma de la curva de oxidacién se mantiene practicamente constante.
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Figura 17 Curvas de descarga (a) y carga (b) de una celda de configuracién Li//Zn,V,0,

en un intervalo de potencial de 3.2 a 0.5V vs. Li*/Li°, segundo ciclo
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Haciendo un balance de los datos arrojados durante el proceso de reduccion para este
material y aunado a lo propuesto del andlisis de la cronopotenciometria continua, es
evidente que se tiene un material que presenta una transformacién irreversible durante la
primera descarga de la celda, dando como resultado final un nuevo material que presenta

una modesta capacidad hacia la insercion de litio.

Con el fin de probar la funcionalidad de la celda para Rayos-x in-situ, y caracterizar de
manera estructural las transformaciones del material durante el proceso de insercién de
litio, se procedié a realizar un experimento galvanostitico montando la celda en un
difractémetro Siemens D5000.

3.3.4 Rayos-x in-sifu

Para la toma de los difractogramas de rayos-x de cada composicion a caracterizar se
realiz6 una descarga de la celda de manera controlada, configurando el sistema en modo de
cronopotenciometria continua. Los experimentos se Ilevaron a cabo aplicando una densidad

de corriente de 260p.A/cm? en un intervalo de potencial de 3.2a 0.5 V.

Las composiciones a evaluar en primera instancia fueron las zonas donde la caida de
potencial presentada sugeria la presencia de regiones de una sola fase, para posteriormente
tomar barridos en algunos puntos de las mesetas, con el fin de dar seguimiento al proceso
en general.

Considerando que los vanadatos de niquel, asi como las composiciones 1:1 y 3:1 de los
vanadatos de zinc, presentaban baja cristalinidad y baja capacidad a las condiciones de

trabajo, no se realizé un seguimiento por esta técnica para estos materiales.

Se selecciond la relacion molar 2:1 (Zn2V2057) por su alta cristalinidad, asi como por la

probable presencia de varias transformaciones durante su reduccion.
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El comportamiento para el compuesto estudiado se muestra en la Figura 18. En ella se
sefialan con asterisco los picos relacionados al portamuestras. Los dngulos de 26 para
nuevas reflexiones son sefialados para el producto de la descarga completa de la celda.

Podemos observar que evidentemente existe un proceso de degradacién estructural ya
que a que a medida que transcurre la reduccién del material se observa una gradual
disminucion en la intensidad de los picos de difraccién, sin presentarse desplazamientos en
los mismos entre un difractograma y otro.

36.1°
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Fig. 18 Difractogramas realizados in sifu para la descarga de una celda de configuraciéon Li//Zn,V-0-

39



Capitulo I Resultados

Cabe sefialar que aunque 1a pérdida de cristalinidad fue el resultado global del analisis
de difraccién de rayos-x in situ, es posible observar que al final de la primera descarga aun
se pueden encontrar algunas reflexiones similares a las del compuesto de partida, lo que
pone de manifiesto que el deterioro del enrejado cristalino no ha sido completo.

Ademis, al final de la descarga Se presentan nuevos picos de difraccion a dngulos de 20
de 36.1 y 43°. Se realiz6 una bisqueda de posibles compuestos tomando como base los
nuevos picos de difraccidn, no siendo posible atribuirlos a algin compuesto relacionado
con el material de partida, de tal manera que podriamos tener al final de la descarga un
nuevo material, cuya estructura podria incluir el total de los maximos de reflexion.

Con base a los datos arrojados de la toma de rayos-x in situ para 1a descarga de la celda
se concluye que existen fenomenos de degradacion estructural del material de partida; el
hecho de que ésta no sea completa durante la primera descarga pudiera ser uno de los
factores relacionados con desplazamiento a la derecha de la curva de descarga observado
en el grafico E-x para este material en sucesivos ciclos de carga-descarga.



Capitulo ITI Resultados

3.4 Vanadatos de Cadmio

3.4.1 Estructura del Vanadato de cadmio 1:1 (Cd0:V,05)
[CdV206 celda Monoclinica, grupo espacial C2/m, estructura tipo: Branerita]

En este compuesto se ha postulado la presencia de vanadio ocupando posiciones
octaédricas. Los octaedros formados con el oxigeno presentan forma distorsionada
compartiendo aristas y formando cadenas, las cuales estdn intercaladas por dtomos de
cadmio en coordinacion octaédrica; el resultado de este arreglo es um enrejado
tridimensional de huecos triangulares y cuadrangulares a lo largo del eje y.['?

Figura 19 Representacion poliédrica para el vanadato de cadmio 1:1 a lo largo del eje y

3.4.2 Vanadato de cadmio [Cd;V,0; 2:1 celda Monoclinica, grupo espacial C2/m,
estructura tipo: Tortveitita]

La estructura de este compuesto es similar a la encontrada para otros compuesto en estas
series. Los dtomos de cadmio ocupan posiciones octaédricas, los octaedros presentan forma
irregular compartiendo aristas con un arreglo pseudo-hexagonal sobre los sitios vacios en
la estructura. Estas capas estin separadas por 4tomos de vanadio que ocupan parcialmente
los sitios vacios y forman cadenas de tetraedros unidos por los vértices.'*!
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La Figura 20a muestra una estructura vista a lo largo del eje x, en la cual puede verse la
existencia de tineles hexagonales entre las cadenas de tetraedros del vanadio, que en
apariencia no presentan obstruccion alguna, a diferencia de la Figura 20b, donde se puede
ver la presencia de tiineles donde pueden encontrarse espacios cuadrangulares mezclados

con huecos triangulares.

a)

Figura 20 Representacion poliédrica para el vanadato de cadmio 2:1 vista a lo largo del eje x
(a) y alo largo del eje z (b).

3.4.3 Electroquimica del Sistema Li//CdV,0

Una vez caracterizado el 6xido de partida, éste fue utilizado como electrodo positivo en
celdas eletroquimicas de configuracién Li/LiClO4 1M en EC+DEE (50/50)/CdV;O¢. Las
celdas fueron cicladas en condiciones galvanostiticas y potenciostiticas segin la
metodologia descrita en la parte experimental de este trabajo (ver capitulo II). El potencial
de circuito abierto (Einiciat) de las celdas respecto a Li*/Li° present6 un valor de 3.10 V.

En la Figura 21 se observa que la primera descarga de la celda ocurre mediante un
mecanismo que aparenta ser llevado a cabo a través de una serie de pasos o procesos, de los
cuales se aprecian claramente dos regiones identificadas como I y II. En la region I se
presenta una caida abrupta de potencial hasta un valor de aproximadamente 1V vs Li'/Li°,

el cual pudiera estar relacionado con la resistencia inicial del material activo al proceso de
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insercion de litio; esta etapa es seguida por una pronunciada meseta a un potencial
aproximado de 0.75 V vs Li'/Li°, llegando a insertarse una cantidad aparente de cinco

dtomos de litio por férmula.
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Figura 21 Diagrama E vs x obtenido del ciclado de la celda Li//Cd V504
para un intervalo de potencial de 3.2-0.5V vs. Li"/Li°.

Durante la primera oxidacién el comportamiento presentado es significativamente
diferente a la primera descarga de la celda. En la primera carga de la celda se observa la
presencia de al menos dos procesos identificados en la Figura 21 como a y b. La segunda
descarga del sistema presenta un cambio significativo en la forma de las curvas, las cuales
muestran al menos dos etapas donde se presentan cambios de pendiente que dan origen a la
formacion de mesetas a potenciales de valor aproximado de 1.75 y 0.75; éstas han sido

marcadas como ¢ y d respectivamente.

Al realizar el analisis en los sucesivos ciclos de carga-descarga, se detecté que los
cambios de pendiente observados durante la segunda descarga se conservan a pesar de la
pérdida de capacidad del sistema. De igual manera se detectd que en esta region existe una

cierta ciclabilidad del sistema con un Ax aproximado de dos atomos de litio por formula.
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Dados los resultados obtenidos en el estudio anterior y con la finalidad de conocer la
naturaleza de las transformaciones que suceden en la fase CdV,0¢ durante la insercién
electroquimica de litio se procedié a realizar el estudio en modo potenciostitico bajo
condiciones de SPECS, utilizando pasos de potencial de £20mV/2h.

En la Figura 22a se muestra el voltamograma obtenido durante el primer ciclo de una
celda Li//CdV,04 en un intervalo de potencial de 3.2-0.5V vs. Li*/Li°. En esta grafica se
identifica la formacion de una serie de maximos en el primer proceso de descarga de la
celda, los cuales se encuentran identificados como I, H, IIT y IV; es posible que la
intensidad de estos méximos sea el motivo por el cual no sean evidentes en la grifica de
potencial vs. composicion. Analizando la primera oxidacién de la celda, se encontrd la

presencia de tres maximos, sefialados con las letras a, b y ¢.

Al igual que para la descarga realizada para el sistema de zinc, en este caso se presenta
un proceso identificado como IV, el cual se presenta incompleto debido en gran parte por la
limitante relacionada con la capacidad de trabajo del electrolito a potenciales bajos.

La Figura 22b muestra tanto la segunda carga como la tercera descarga para el mismo
sistema. En ella se observa que la respuesta a la descarga del sistema ha cambiado de
manera significativa con respecto a la reduccidn inicial; en este caso se tiene la formacién
de dos méximos a potenciales de 1.8 y 0.7 vs. Li'/Li°, identificados en el grafico como A y
B respectivamente. El méximo B se presenta dentro de una zona correspondiente al

proceso I'V mencionado para la primera descarga.
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Figura 22 Voltamograma resultante del primer ciclo de carga/descarga (a)y segunda carga/tercera descarga

(b) de una celda de configuracion Li//CdV,04 en un intervalo de potencial de 3.2-0.5V vs. Li*/Li®
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En la Figura 23 se muestra una representacion I-t para los procesos de carga-descarga de
una celda realizado bajo condiciones SPECS. Al analizar de manera individual cada una de
las zonas identificadas en el cronoamperograma, se observa que en ningin punto la corriente
llega a cero, por este motivo podemos asegurar que no se han alcanzado condiciones de
equilibrio, sin embargo, y en funciéon de los objetivos del trabajo, los datos obtenidos

proporcionan suficiente informacién sobre el comportamiento electroquimico del sistema.

En la grifica 23a se observa que hasta valores préximos a 2.6 V solamente se producen
pequeiias intensidades de corriente, lo cual pudiera sugerir que esta etapa del proceso se
relaciona a la caida inicial de potencial, existiendo poca difusion de litio hacia el interior de
la estructura.

Podemos ver que a lo largo de la curva de descarga, existen zonas donde la forma de las

curvas de relajacion I-t presentan un comportamiento homogéneo.

Por otro lado, aunque las curvas de relajacion I-t presentan comportamientos
caracteristicos de procesos de insercion, es evidente el cambio que presentan a medida que
varian los potenciales de trabajo, esto es particularmente evidente para los procesos I y II1,
donde el cambio en la forma de dichas curvas, asi como la asimetria presentada
por éste, da como resultado un comportamiento fipico de una transformacién

de primer orden.

En la Figura 23a podemos ademas observar que el maximo identificado como II presenta
una forma simétrica, esto aunado a la homogeneidad de las curvas de relajacion a lo largo
del mismo permiten sugerir que esta etapa presenta un comportamiento caracteristico de una

transformacion continua de fase.
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Figura 23 Curvas de 1* descarga (a) y 1* carga (b) de una celda de configuracién Li//CdV,05 en un

intervalo de potencial de 3.2 2 0.5V vs. Li'/Li®
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Como se ha mencionado previamente, los resultados obtenidos para la zona identificada
como IV, impiden una caracterizacién adecuada del mismo, esto debido a las condiciones en

que se llevo a cabo el experimento.

El grifico 23b muestra la primera carga de la celda; en éste se observa que para el
primer méximo identificado como a la cantidad de puntos registrados por el equipo

impiden una caracterizacion confiable del proceso.

Después de este maximo existe una zona de baja capacidad a la remocion de litio, la
cual es seguida por los maximos b y ¢ cuya simetria, asi como la relativa homogeneidad de
las curvas de relajacion I-t que se presenta en ellos, indican la existencia de una regién de
solucién sélida.

Durante la segunda descarga mostrada en la Figura 24a, se observa que la corriente
generada por el sistema es considerablemente inferior, a diferencia de la primera descarga
en [a cual encontramos que se genera una cantidad de corriente mayor relacionada con la

reduccion y transformacion del material.

Comparando la segunda carga del sistema (Figura 24b) con la primera, se observa que
se mantienen los maximos 2 y b sin presentar cambios significativos, lo que sugiere que las
caracteristicas del material no han cambiado de manera significativa entre uno u otro ciclo;
por otro lado, se existe una disminucion del maximo ¢ observado durante la primera carga,
no obstante la forma de las curvas de relajacién I-t conservan homogeneidad entre si, lo

que indica que en ese intervalo de potencial el sistema se comporta de manera homogénea.
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Figura 24 Curvas de 2* descarga () y 2° carga (b) de una celda de configuracién Li//CdV,04 en un
intervalo de potencial de 3.2 a 0.5V vs. Li'/Li°
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3.4.4 Rayos-x in situ de la insercién de litio en la fase CdV,04

La caracterizacion por el método de rayos-x in situ de las zonas identificadas
previamente en el diagrama E-x, fue realizada configurando la celda construida para este
fin en modo de cronopotenciometria continua, aplicando para ello una densidad de
corriente de 260pA/cm? en un intervalo de potencial de 3.2a 0.5 V.

Los intervalos de composicion a evaluar en primer término fueron las zonas donde la
caida de potencial presentada sugeria la presencia de regiones de una sola fase;
posteriormente se tomaron difracciones en algunos puntos de las mesetas, esto con el fin de
dar seguimiento al proceso en general.

Podemos observar que evidentemente existe un proceso de degradacion estructural, ya
que a medida que transcurre la reduccion del material observamos una gradual disminucién
de intensidad en los maximos de difraccién. La ausencia de un desplazamiento en méiximos
de difraccién durante la descarga, descarta la formacion de soluciones sélidas durante la
transformacion del material.

Los resultados de difraccién obtenidos confirman la existencia de una pérdida de
cristalinidad del compuesto sin aparicion de materiales cristalinos en proporcion mayor al
5% (limite de deteccién de la técnica). Podemos considerar que estos resultados
concuerdan con lo observado a partir de los experimentos galvanostaticos, ya que éstos
sugerian la reduccion del compuesto de partida durante la descarga de la celda.

La Figura 25 muestra el proceso de insercion en la fase 1:1 del vanadato de cadmio
monitoreado in situ a través de la técnica de difraccién de rayos-x. En ella se observa que a
medida que transcurre el proceso de descarga de la celda se va perdiendo la cristalinidad
del material, incluso después de la caida de potencial inicial se presenta ya cierta

degradacion.
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Intensidad

it

Figura 25 Difractogramas obtenidos para distintas composiciones de Li,CdVOg durante 1a _
descarga de una celda de configuracion Li //CdV-0s seguida a través de la técnica |
de difraccion de rayos-x in situ (*=Be)

Los resultados de difraccion observados para este material concuerdan con los
obtenidos a partir de los estudios electroquimicos, es decir, estos materiales presentan un
cambio estructural durante la primera descarga del sistema, siendo éste irreversible y

prdduciendo un material de naturaleza amorfa.
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3.4.5 Electroquimica del sistema Li//Cd,V,0,

Una vez caracterizado el éxido de partida, éste fue utilizado como electrodo positivo en
celdas electroquimicas de configuracién Li/Cd;V,0; bajo condiciones similares a las
empleadas en la caracterizacion de la fase anterior. El potencial de circuito abierto (Einicial)
de las celdas respecto a Li+lLi°'present6 un valor aproximado de 3.1 V. .

En la Figura 26 se muestra el grifico de potencial vs composicién obtenido para un
intervalo de potencial de 3.2 a 0.5V. La respuesta del material activo fue distinta a la
observada para el resto de los vanadatos en cuanto a la cantidad de litio insertado por
férmula, alcanzdndose para este caso valores de 1.6 atomos de litio por dtomo metalico.
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Figura 26 Evolucién de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertado (x) despuss
de un ciclo completo de carga/descarga de una celda de configuracién
Li//Cd,V,0; en un intervalo de potencial de 3.2-0.5V ws Li'/Li°

En este grafico se observa que el material presenta una caida abrupta de potencial hasta
un valor aproximado de 1.75V. Posterior a esta caida podemos observar que existe la

formacion de una meseta identificada como I, la cual se extiende por casi tres unidades.
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Posterior a esta meseta se observa la formacién de una region identificada como Il en la
cual se presenta una pequeiia inflexién a un potencial aproximado de 1.3V, la cual no es

posible caracterizar debido a la resolucion obtenida a la densidad de corriente manejada.

Durante la descarga de la celda se detecta que existe una cantidad maxima aparente de litio
insertado de aproximadamente 6.5 dtomos por formula. Sin embargo, s¢ observa una marcada
irreversibilidad del sistema, la cual se ve reflejada por la imposibilidad de extraer 2.5 atomos

de litio remanentes al final de la primera carga de la celda.

Este sistema fue sometido a2 un nimero sucesivo de ciclos de carga-descarga con el fin de
determinar la ciclabilidad del material. En la Figura 27 se muestran los ciclos 1, 5 y 10 para
una celda utilizando como catodo el material mencionado. En dicho diagrama es evidente la

considerable pérdida de capacidad a medida que se incrementa el nimero de ciclos.
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Figara 27 Grifico dc potencial vs composicion para una celda de configuracion
Li//Cd-V-0;. paralos ciclos 1. 3 v 10.

Una caracteristica observada para este material es la baja capacidad de insertar o extraer
litio a potenciales superiores a 2 V, esto se encuentra representado en las curvas de

carga/descarga como caidas o aumentos abruptos de potencial. Ademas, fue posible detectar
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que al final de la segunda descarga pudieron ser extraidos del sistema aproximadamente

cuatro atomos de litio por férmula.

Debido a lo anterior, y con la finalidad de determinar la reversibilidad del sistema, al
excluir la regién antes mencionada (3.2-2.0V), se procedio a realizar un nuevo experimento
en el cual primeramente se realiz6 la descarga de una celda en un intervalo de potencial de
3.2-0.5V, y posterior a esta descarga, se realizo el ciclado de la misma en un intervalo de
potencial de 2.0-0.5V. La representacion grafica de los resultados obtenidos se muestra en

la Figura 28.
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Figura 28 Diagrama de potencial vs composicién obtenido durante el ciclado de una celda de

configuracion Li//Cd,V,0; en un intervalo de potencial de 2.0-0.5V vs Li+/Li°
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En esta grafica podemos observar que existe una ligera pérdida de capacidad en cada
ciclo, detectindose desplazamientos en ambos extremos de las curvas de
reduccién/oxidacion. De igual manera, es claramente observado que la zona de ciclabilidad

se encuentra comprendida en un Ax de aproximadamente 2.5 dtomos de litio por formula.
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Con la finalidad de conocer los fendmenos y transformaciones que suceden en la fase
Cd;V,0; durante la insercién electroquimica de litio, se procedié a realizar el estudio en
modo potenciostitico bajo condiciones SPECS en el intervalo de potencial de 3.2-0.5V.

Las curvas de carga y descarga obtenidas en este experimento se muestran en la
Figura 29, En ésta se muestrh la corriente promedio generada por el sistema a una
velocidad de barrido de + 20mV/2h.
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Figura 29 Voltanograma obtenido para una celda de configuracion Li//Cd-V-O- para un
intervalo de potencial de 3.2-0.5V vs. Li"/Li°.

En dicha grafica se observa que para el primer ciclo sélo se presenta un méximo tanto
en la descarga como en la carga; el hecho de no presentarse durante la carga del sistema un
maximo a un potencial equivalente al observado durante la primera descarga, denota la
irreversibilidad del proceso, lo cual se encuentra en concordancia con las caracteristicas
observadas anteriormente en el diagrama de potencial vs. composicion (Figura 26) para la

zona identificada como L.
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La primera y segunda carga del sistema Li/Cd;V,0; muestran un comportamiento
similar, aunque en el maximo identificado como “a” se presenta una pérdida de intensidad
entre una y otra carga; por otro lado se presenta una curvatura para la primera y segunda

carga, la cual sugiere la presencia de un maximo a un potencial aproximado de 0.9V.

En cuanto a la zona relacichada a la posible degradacion del material, encontramos que
el vanadato de cadmio 2:1 presenta un comportamiento similar al observado previamente
en el resto de los vanadatos estudiados, donde una posible reduccién o degradacion del
material da como resultado la formaci6én de un material de naturaleza distinta al de partida,
el cual presenta caracteristicas de buena ciclabilidad en el intervalo de 2.0-0.5V vs. Li'/Li°.

Este fenémeno de degradacion o reduccion del material puede ser confirmado con las
curvas mostradas en la Figura 29, ya que durante la segunda descarga el maximo
correspondiente a este proceso (identificado en la primera descarga como “1”) desaparece
por completo, apareciendo a su vez un nuevo maximo a un potencial cercano a éste, ¢l cual
se seiiala como 1*. Un aspecto importante observado fue que este maximo incrementa su

intensidad durante la tercera descarga.

Con el objeto de poder dilucidar con una mayor certeza la naturaleza de los procesos
que se estan llevando a cabo se realizé un estudio a detalle a través de la informacién que

aportan las curvas de relajacion I, las cuales son mostradas en la Figura 30.

En la Figura 30a se muestra a detalle la primera descarga de la celda, en la cual podemos
observar que durante el imcio del proceso, solo se presentan pequefias cantidades de

corriente relacionada a la baja capacidad del sistema en etapas tempranas de la descarga.

En esta ultima figura se muestra como etapa principal el maximo identificado
previamente como I; a primera instancia la forma asimétrica de éste, asi como el
comportamiento mostrado por las curvas de relajacion I-t a lo largo del mismo permiten
suponer que se trata de una transformacién de primer orden. Por otro lado, considerando el
hecho de que existe una probable transformacién del material durante la primera descarga,

este maximo puede ser indicativo de la transformacién sufrida por el material.
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Figura 30 Curvas de descarga (a) y carga (b) de una celda de configuracién Li//Cd,V,0; en un intervalo
de potencial de 3.2 2 0.5V vs. Li+/Li°®
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Continuando con el anilisis, en la Figura 30a podemos observar que para la zona
correspondiente al intervalo de 1.5-0.5V se presenta una considerable homogeneidad en la
forma de relajacién de las curvas. Podemos decir que dada la homogeneidad y forma de las
curvas, existe una respuesta tipica de procesos relacionados con la insercion electroquimica

de litio en sistemas de una sola fase.

En la Figura 30b se muestra la primera carga de la celda en la cual se observa que se
presenta un méaximo a un valor de potencial cercano a 2.3V identificado en dicho grafico
como a, asi como también, una zona que podria corresponder a un segundo maximo de
potencial cercano a un valor de 1.3V vs. Li'/Li% sin embargo, la amplitud de dicho
méaximo sugiere la posibilidad de que este wltimo pudiera estar relacionado a mas de una

etapa.

La Figura 31a muestra [a tercera descarga del sistema, en este caso se presenta un
méaximo marcado como 1*, la intensidad y forma distintas con respecto al méximo 1 de la
primera descarga sugieren que estos corresponden a etapas de proceso independientes, por
otro lado el comportamiento mostrado por las curvas de relajacién I-t a lo largo del mismo

es caracteristico de una transformacién de primer orden.

En el intervalo de 1.6 a 0.7V vs. Li'/Li° se presenta una alta homogeneidad en las
curvas de relajacion I-t, considerando que este intervalo corresponde a la pendiente
marcada como II es probable que en esta etapa del proceso de descarga se presente una

solucion sélida.

A un potencial de 0.7V vs. Li'/Li° se presenta un comportamiento no caracteristico de
un proceso de insercion de litio, ya que se presenta un cambio drastico en las curvas de
relajacion en un punto que corresponderia a un minimo de reduccion, a partir de este punto
se presenta el inicio de un maximo que a las condiciones de trabajo no fue posible

caracterizar.
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Figura 31 Tercer descarga (a) y segunda carga (b) de una celda de configuracién Li//Cd,V,0; en un

intervalo de potencial de 3.2 a 0.5V vs. Li+/Li®
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Cabe hacer notar que el cambio en el comportamiento a valores cercanos a 0.9V fue
observado en experimentos galvanostiticos cuando el sistema se sometié a un nimero
elevado de ciclos de carga-descarga, por lo cual es posible que este sea un comportamiento

caracteristico del sistema.

En base a los resultados observados para el sistema Li//Cd, V>0, se puede concluir que
en este caso se presenta, de manera similar a lo observado para los otros compuestos, vna
transformacién irreversible durante la primera descarga del sistema para dar un material de
naturaleza distinta al compuesto de partida, en este caso, ¢l material producido muestra
mayor capacidad a la insercion de litio que el resto de los materiales estudiados, lo cual es
particularmente evidente si se observa la zona correspondiente a potenciales bajos en los
cronoamperogramas, donde la forma de las curvas de relajaciéon tiende hacia un

comportamiento préximo a t™2.

La presencia del fendmeno extrafio observado a potenciales bajos, asi como la
transformacién observada cuando el sistema se sometié a un niimero elevado de ciclos de
carga-descarga, pone en evidencia la importancia de realizar estudios a potenciales mas
bajos, de tal forma que puedan ser definidos los procesos de degradacién del material.

La segunda carga del sistema mostrada en la Figura 31b, muestra la desaparicién del
amplio maximo mencionado anteriormente, por otro lado existe una considerable similitud
en la forma de las curvas de relajacion asi como en la forma y localizacién del maximo a*
con respecto al observado durante la primera carga, lo que nuevamente sugiere que el

material ha presentado pocos cambios una vez concluida la primera descarga del sistema.
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3.4.6 Rayos-x in-situ de la insercién de litio en la fase Cd,V,0,

La Figura 32 muestra los resultados obtenidos durante la caracterizacién por difraccién
de rayos-x in situ en la descarga de una celda de configuracion Li //Cd,V,05, realizado con
la celda disefiada en el presente trabajo.

- —t
t— S
*

intensidad

Figura 32 Difractogramas obtenidos para distintos valores de x en LixCd,V-O; durante la
descarga de una celda de configuracién Li // Cd»V,0; seguido a través de la técnica
de difraccion de rayos-x in situ (¥=Be).

En dicha grifica es evidente la degradacién de la estructura cristalina a medida que se
inserta litio en el seno del material; en este caso una gran parte del proceso de degradacion
ocurre en etapas relacionadas con la presencia de la meseta observada previamente en los

estudios electroquimicos.
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3.5 Relacion del comportamiento electroquimico de la imsercion de litio con la
estructura de las fases estudiadas.
Relacionando los resultados obtenidos por difraccion de rayos-x y los obtenidos por
métodos electroquimicos, se puede encontrar que la estructura de estos materiales muestra
una estrecha relacion con la cpresencia de mesetas amplias atribuibles a proceso de

reduccion de material observadas en la descarga de las celdas estudiadas.

En la descarga de las celdas donde se probaron las fases 3:1 de niquel y 3:1 de zinc se
observa cierta similitud entre sus curvas iniciales de descarga. Por otro lado, los
compuestos con tuneles “complejos” como los de niquel mostraron una alta resistencia a la
remocién de litio, lo que sugeriria que los cambios estructurales derivados de la

introduccion de litio en estos tineles no permiten su salida durante la carga del sistema.

Los materiales de zinc y cadmio 1:1, de estructura tipo branierita, muestran una curva de
descarga de caracteristicas similares, en este caso la diferencia en ciclabildad de los
compuestos reducidos puede estar relacionado tanfo a las caracteristicas como a la
naturaleza de los atomos que forman la red cristalina.

En base a lo anterior, es de esperar que la estructura que presentd una mayor ciclabilidad

sea la que present6 timeles mas amplios (hexagonales), como lo es la fase 2:1 de vanadatos
de cadmio.

Cabe sefialar que la disminuciéon de la intensidad de los picos de difraccién no
necesariamente indica un deterioro de la estructura cristalina, en cuyo caso cabria pensar la
posibilidad de trabajar directamente con mezclas de 6xidos no cristalinos sin reaccionar. La
pérdida de cristalinidad también puede deberse a que los planos de atomos relacionados

con la difraccion se deforman a tal grado que no es posible detectar cambios mediante ¢l

analisis de difraccion de rayos-x in situ.

En base a lo anterior podemos decir que los materiales de cadmio presentan
caracteristicas interesantes en las curvas de insercion que los hacen buenos candidatos para

ser probados como &nodos en baterias de ion litio.
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Conclusiones:

e Se realizd el estudio de la insercién electroquimica de litio en los compuestos
sintetizados, logrando evaluar sus caracteristicas y comportamiento frente a la reaccion

de insercién.

e Se consiruyd, desarrolld y puso en funcionamiento una celda electroquimica para
difraccion de rayos-x in-situ, logrando obtener buenos resultados al ponerse ésta en

operacion

e Se realizé6 la caracterizacion de las transformaciones observadas en los métodos
electroquimicos mediante el estudio de difraccién de rayos-x in sitw, encontrando que
para la mayoria de los compuestos se produce el deterioro del enrejado cristalino a

medida que avanza la reaccion de insercion.

e Se ha encontrado que los vanadatos de cadmio presentan una sustancial insercién de
litio a potenciales bajos, asi como la mayor degradacién del enrejado cristalino cuando
la reaccién de insercion se realiza a potenciales bajos, estas caracteristicas hacen que
estos vanadatos sean buenos candidatos a ser evaluados como 4nodos de celdas de ion

litio.
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APENDICE 1

Pruebas electroquimicas de la celda de rayos-x in situ

Aates de realizar el anlisis de los cambios estructurales de los compuestos en estudio
utilizando la celda de rayos-x in sifu, se procedié a realizar pruebas preliminares con
distintos tipos de material activo, encontrando un tiempo méximo de operacién superior 2

las 72 horas sin que surgieran problemas en su funcionamiento.

A continuacién se presentan en las Figuras 33, 34 y 35 los resultados de algunas
pruebas, en cada uno de ellos podemos ver que la respuesta dada por las celda operada en
condiciones galvanostaticas fue buena, cabe mencionar que el desplazamiento observado
en la figura 33 puede deberse a que se trabajé a condiciones distintas a las de la celda

Swagelok, las Figuras 34 y 35 muestran poca variacion en las curvas obtenidas, en este
caso se trabajo a densidades de 300 y 180pA/cm? respectivamente.
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Figura 33 Grifico de E vs. X para el sistema Li//NiyV,0; obtenido a partir de una celda
Swagelok (A) y de la celda de rayos-x in situ (B)
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APENDICE I
Resultados graficos del refinamiento de los materiales de estudio

Como se menciono previamente en el capitulo II, a la fecha no se cuenta con un modelo
que describa de manera adecuada los maximos obtenidos a partir de un experimento de
difracci6n de rayos-x en polvos, de tal forma que el refinado de un difractograma obtenido
con esta técnica tiene un limite en cuanto a la calidad del resultado final.

Con el fin de permitir al lector no familiarizado con los factores de ajuste darse una idea
del grado de calidad alcanzado en los refinamientos, se presentan a continuacién los

resultados graficos de dicha etapa del presente trabajo.

Considerando que el objetivo de esta etapa fue el obtener solamente los parimetros de
celda de los materiales en cuestion, y siendo las discordancias observadas atribuibles a

fallas en el ajuste de la forma del pico, se consideraron aceptables los resultados obtenidos
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