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Electrochemical lithium insertion in some niobates MNb,O, (M = Mn,
Co, Ni, Cu, Zn and Cd)

A. Martinez-de 1a Cruz *, N. Lépez Alcaraz, A F. Fuentes, Leticia M. Torres-Martinez
Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de Nuevo Leon, Apartado Postal 1625, Monterrey, N.L., Mexico

Abstract

Several oxides with the general formula MNb, O, (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Cd) have been tested as cathodes for lithium batteries.
When discharging electrochemical cells using these niobates as active materials down 0.5 V, the maximum observed lithium content ( x)
in Li MNb,O; was x=09, 0.9, 1.15, 1.5, 2.3 and 3.0 for M = Mn, Co, Zn, Cd, Ni and Cu, respectively. In situ X-ray diffraction
experiments revealed in all cases a certain loss of crystallinity as the insertion reaction proceeds. Only the copper niobate showed an
almost complete amorphization after the initial discharge. The kinetics of lithium insertion in these compounds was studied by

electrochemical spectroscopy in a stepping potential mode. © 1999 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
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1. Introduction

The search for new materials to replace metallic lithium
or graphites normally used as anodes in ‘lithium-ion’ or
‘rocking-chair’ batteries has recently become a subject of
particular interest. In this context, several crystalline and
amorphous vanadates have been described in the literature
as showing large capacities and good cycling behaviour
(1,2]. In this paper, a study of the electrochemical lithium
insertion in six isostructural miobates with the general
formula MNb,O, (M =Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Cd) is
presented. These compounds crystallize with the columbite
structure, forming alternate layers of distorted oxygen
coordinated niobium and transition metal octahedra linked
by corner or edge sharing [3].

Step potential electrochemical spectroscopy has here
been used to study such processes in the present system of
materials. Structural rearrangements associated with
guest—host matrix interactions can be studied by in situ
X-ray diffraction, which is the case for the oxides studied
here.

* Comresponding author

2. Experimental

The synthesis of the parent oxides, MNb,O, (M = Mn,
Co, Ni, Cu, Zn and Cd), were camried out by solid state
reaction as described in a previous work [3]. A mixture of
MO, and Nb,O; (Alfa, 99.5%) were heated, after mixing
in the appropriate stoichiometric ratios (see Table 1).

Structural characterisation of the parent oxides, includ-
ing the in situ X-ray diffraction experiments, were carried
out using a Siemens D-5000 diffractomeier with Cu K,
(A= 15418 A) radiation.

Electrochemical insertions were performed with a
MacPile multichannel galvanostat /potentiostat system [4]
using Swagelok type cells {5] and lithium as negative and
reference electrode. A 1 mol dm™* solution of LiClO, in a
50:50 mixture of ethylene carbonmate (EC) and diethoxy
ethane (DEE) was used as electrolyte [6]). The positive
electrode was a 7 mm diameter pellet obtained by pressing
15-20 mg of a mixture containing the oxide to be tested,
carbon black and ethylene—propylene—diene terpolymer
(EPDT) in a 88:10:2 ratio. The cell assembly was carried
out in an argon filled glovebox.

The structural changes in the lattice of MNb,O; pro-
duced by the insertion of lithium were studied by in situ
X-ray diffraction. The main advantage of this technique is

0378-7753 /99 /$ - see front mattey © 1999 Elsevier Scicace S.A. All rights reserved.
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Table 1
Experimeatal condition for the synthesis of MNb,O; by solid state
reaction

Phase Temperature Time
CC) (1Y)
MNb, O, 1220 24
CoNb, O, 1200 18
NiNb, Oy 1200 6
CulNb, 0, 1100 16
ZaNb, O 1400 6
CdNb, O, 1000 12

that it increases the accuracy with which this process can
be studied, since changes in intensity are only due to
structural and not morphological effects. In this paper, we
have used a laboratory made electrochemical cell [7] to
collect X-ray diffraction data during the discharge of sev-
eral cells.

3. Results and discussion

3.1. Lithium insertion in MNb,O; (M = Mn, Co, Ni, Cu,
Zn and Cd)

When lithium is inserted into the different parent oxides
uvsing an electrochemical cell with configuration Li/elec-
trolyte /MNb,QO;, different behaviour is observed in the
corresponding E—x plots. Fig. 1 shows the evolution of
the voltage during an experiment carried out between 3.0
and 0.5 V vs. Li*/Li° for the six phases studied here.

When the cells are discharged at a constant current rate
(typically 1 Li/35 h), the oxides showed different abilities
to incorporate lithium atoms: 0.9 for Mn and Co, 1.15 for
Zn, 1.5 for Cd, 2.3 for Ni, and 3.0 for Cu per formula unit.
In all cases when lithium is being deintercalated, the
corresponding curve is different compared to the discharge
case. This clearly indicates that lithium insertion is not
reversible, so that only part of the lithium can be extracted
from the structure. The origin of this irreversibility can be
associated with irreversible structural transformations.
Nevertheless, successive cycles of charge—discharge
showed a narrow region of reversible lithium incorpora-
tion. Of all these niobates, copper niobate reacts reversibly
with a larger number of lithium ions (about 0.5 Li* per
formula unit) during the first cycle. For the second and
subsequent 18 cycles, the cells exhibit a gradual loss of
capacity (see Fig. 2).

To discover more about this irreversibility, in situ X-ray
diffraction experiments were made. The diffraction pat-
terns revealed in all cases, a certain loss of crystallinity as
cell discharge proceeded. The copper niobate, which ac-
cepts the largest number of lithium, showed an almost
complete amorphization after the initial discharge (see Fig.
3). In fact, for composition Li CuNb,O; (x> 1.2), ie,

during the plateau labelled as [ in Fig. 1, the main
reflections also have disappeared. On the other hand,
X-ray diffraction patterns for Li,MNb,0O; (for Mn, Co,
Ni, Zn and Cd; x=x,,,, ) still show the main reflections
of the corresponding parent oxides, indicating only partial
amorphization. These observations are in agreement with
previous reports of higher capacity in amorphous than
crystalline materials [8].

Some celis with configuration Li/LiClO, 1 mol dm ™3
in EC +DMC (50:50)/MNb,O,, were also discharged
down to just above 0.02 V. In all cases, a major irre-
versibility was observed during the cycling of each cell.
The in situ X-ray experiments revealed that, although their
intensities decrease, reflection remain down to 0.02 V.

0 05 1 15 2 25 3 35

x in Li;MNb,O¢

Fig. 1. Voltage vs. composition curves for the niobates MNb,O, (M = Mn,
Co, Mi, Ou, Zn and Cd). A rate of 1 Li in 35 h was used between 3.0 and
05 V.
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6 05 1 15 2 25 3 438
x in Li;CaNb,Qg

Fig. 2. Voltage vs. composition for successive charge-discharge cycles of
a cell wsing CuNb, O, as active matenal.

Potentiostatic experiments have also been performed.
The information obtained from these experiments (through
1-1 relaxation curves) gives detailed information about the
nature of the different reduction processes that occurs in
the electrodes [9]. Fig. 4a shows some features observed
during the discharge of the cell Li /CuNb,O;. Between 3.0
and 2.6 V, only small currents are detected and the cell
exhibits a low capacity. At lower potential values, (< 2.6
V), the current increases, reaching a maximum value at 2.5
V. In this region (the peak labelled ), the behaviour of
current vs. time is far from a 1'/2 law.

Lithiom ion diffusion does not, therefore, control the
insertion reaction process [10]. Note that this region corre-
sponds to the large plateau observed in the E-x plot
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Fig. 3. X-ray diffraction pattems obtained from an in situ experiment
using CuNb, O, as the active material.
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Fig. 4. A chronoamperogram showing details of the kinetics of lithium
insertion into CuNb,Qy (a) at the first reduction process, and (b) when
lithium diffusion determines the insériion reaction.

(labelled as 7 in Fig. 2). In the same way, in situ X-ray
experiments show that an almost complete amorphization
of this oxide occurs along this plateau, suggesting an
wreversible transformation of the matenal,

Fig. 4b shows some typical /-t relaxation curves ob-
served at low potential values. In the region below 1.25 V,
the current relaxation in each potential step follows a £7'/2
law, indicating that lithium diffusion controls the insertion
reaction. This region (between 1.25-0.5 V vs. Li*/Li%)
corresponds 1o the region in which the insertion reaction is
reversible in the E—x plot. Similar regions were also
observed for the other niobates when their It relaxation
curves were analysed in the region where lithium is incor-
porated through a reversible intercalation reaction.

4, Conclusions

Several oxides with the general formula MNb,Og (M =
Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Cd) have been tested as cathodes
in lithium batteries. In all cases, a gradual amorphization is
observed as lithium incorporation proceeds. Electrochemi-
cal spectroscopy and in situ X-ray experiments indicate
that an irreversible structural transformation occurs in all
cases. As a consequence, the cells exhibits a poor re-
versibility.
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Resamen.

En el presente trabajo se muestran los tesultados obtenidos de la insercién
electroquimica de litio en a una seric de niobatos isoestructurales de formula general
MNb,O; (M= Mn, Co, Ni, Cu; Zn, Cd) y un grupo de compuestos Li,X,NbO, (X= Mn,
Co, Ni.

Los métodos electroquimicos utilizados durante el desarrollo del presente trabajo fueron
llevados a cabo bajo diferentes condiciones experimentales, ya sea en cotriente controlada o
potencial controlado. Durante el estudio electroquimico se identificaron las regiones en las
cuales el sistema atraviesa una transicion de ptimer orden o bien una solucién solida,
utilizando pata ello el anilisis cinético y termodinamico de las cutvas obtenidas durante la
insercion electroquimica realizada a los mateniales.

La catacterizacion estructural durante la descarga de la celda de los materales fue
realizada utilizando la técnica de difraccion de rayos-x s #ifw, para lo cual fue necesatio
utilizar una celda electroquimica disefiada especialmente para este objetive.

Asimismo, se muestran los resultados del comportamiento electroquimico obtenido
en las fases MINb,O; (M= Cu y Cd) cuando estos materiales fueron utilizados como anodos
en una bateria de ion litio, encontrando que la fase CulNb,O; presenté las caracteristicas

mds intetesantes.
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Con el continuo desarrollo obtenido durante los dltmos afios en el campo de la ciencia
de los materiales, y debido a los tequerimientos cada vez mayotes de fuentes de energia, se
ha incrementado la bisqueda de nuevos materiales sintéticos que sirvan para el desarrollo

de nuevos sistemas capaces de generar energia de manera controlada.

En este aspecto la ciencia ha respondido a las necesidades de la poblacion, entre otros,
con la creacion de nuevos dispositivos electroquimicos capaces de almacenar y suministrar
enetpia 2 través de diversos procesos de oxidacién-reduccién. Estos sistemas, entre los que
se encuentran las baserias secundarias (0 tecargables), son capaces de transformar energia
quimica en energfa eléctrica creando con esto nuevas fuentes alternas para el ahotro y |

consumo de energia.

Aunada 2 esta bisqueda de nuevas fuentes de energia, se suma la necesidad de encontrar
sistemas que desarrollen una mayor potencia, buscando que ocupen el menor volumen o
pesen menos, que sean mas economicos e incluso dada la creciente preocupacion por los

problemas ambientales, que sean mis seguros y con menos problemas para su reciclaje.

Es en este contexto en el que se ubica la conveniencia de un estudio profundo de

alpunos sistemas basados en reacciones de 6xido-reduccién de litio.

La construccién de batetias recatgables, fundamentadas en las teacciones de insercion, se
basan en el almacenamiento de energia en forma electroquimica equivalente a la vanacién
energia libre para un tipo de reacciones llamadas de insercién. De manera general puede

decirse que una reaccién de insercion es una reaccion en estado sélido en la cual una

especie, denominada huésped (M), reacciona ocupando los sitios vacios () en la
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estructura de otra especie denominada anfitrién (A), conservando ésta tltma ciertas

caracteristicas de su estructura original'?

Dada la paturaleza y alto poder reductor de los metales alcalinos, éstos suelen ser
utilizados como huésped es en las reacciones de insercion. Generalmente ¢l htio metalico
posee mejores ca.tacteﬁsﬁcas: para este fin ya que presenta un radio iénico pequefio que
permite su facil difusién a través del enrejado cristalino. Por otra parte, los compuestos que
poseen elementos con varios estados de oxidacion susceptibles de ser reducidos, tales como
6xidos o sulfuros de elementos de transicién, presentan una serie de ventajas en la busqueda

de mejores materiales anfitriones.

No obstante, el uso de litio metalico como electrodo negativo en estos dispositivos
presenta el inconveniente de que su manejo es complicado debido a su reactividad con casi

todos los componentes de la atmésfera.

En la actualidad es posible encontrar en la literatura reportes de estudios realizados con
el afan de enconttar nuevos materiales que para este fin sustituyan al litio metalico en este
tipo de baterias. Dentro de los materiales estudiados, los compuestos con litio intercalado
que presentan mejores resultados segin su capacidad a potenciales determinado, Asi
podemos mencionar los compuestos de WO,, MoO,, Li,Ti,O,, y Fe,0,” Los mejores
tesultados se han obtenido con el cathén grafitico el cual presenta una capacidad teversible
de 400Ah/kg a un potencial de 0.15V #. Lil¥

Las batetias recargables que utilizan compuestos de litio intercalados en sustitucién de
lito metilico han sido conocidas desde hace algunos afios y fueton orginalmente
denominadas por Armand ef @/ como rocking chair batseries (RCB).¥ Al poco tiempo de que
este concepto fue revelado, se demostté su validez utilizando compuestos de metales de

transicién como 4nodos y citodos.” Mas recientemente han aparecido teportes con nuevos

1' ,
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nombres para esta tecnologia tales como don £#i0, Shuttlecock Swing FElectrode .S:y;tem,m etc.

Sin embargo, el concepto fundamental es el mismo.

En el afio de 1990, Sony Energytech Inc™ anunci6 la posibilidad de comercializar baterias
recargables de jon litio basadas en un 4nodo de cz:b(;n no grafitico y LiCoO, como citodo.
Sony desde entonces se ha e;lcaminado a la busqueda de desarrollar sistemas particulates
tipo RCB.

Recientemente una nueva serie de 6xidos de metales de transicién ha sido propuesta para

ser utilizada como electrodo negativo y cuya capacidad reversible es tanto o mayor que la

del grafito.

En este sentido y buscando encontrar algtin nuevo matenal 0tl como anodo, se reahizé
en el presente trabajo un estudio completo de una serie de 6xidos isoestructutales.de niobio
conteniendo diferentes metales de transicion. Se pretende poder determinar y caractenzar
aspectos tetmodinimicos y cinéticos de la tespuesta de estos materiales a la insetcién de
litio. Para finalizar, se evaluarin estos matetiales como inodos en baterias recargables de
lito tomando como matenial de referencia algin sistema cuyo comportamiento

electroquimico frente a litio metilico sea previamente conocido.

1.2 Objetivos.

En base a lo mencionado antetiormente, nos hemos propuesto los siguientes objetivos
para la realizacién de nuestro trabajo:

1. Estudiar la msercion electroquimica de litio en los compuestos de la setie isoestructural
MNb,O, (M=Mn, Co, Ni, Cu, Zg, Cd) y en los mateiales Li,X,NbO, (X =Mn, Co, Ni),
asi como determinar los intervalos de composicién de las posibles regiones de solucién

sélida formadas en el transcurso de 1a misma.

1. ’
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2. Seguir los cambios estructurales por medio de difraccién de rayos-x in v de los

materiales obtenidos durante la descarga de la celda.

3+ Evaluar los parimetros que determinan el posible uso de estos materales como
electrodos en una bateria gecargable de ion litio, tales como teversibilidad del proceso y

capacidad especifica de la celda.

4. Estudiar el comportamiento electroquimico obtenido durante la reaccidn de insercién
de los materiales utilizados como anodos en una batetia de ion litio, y determinar la
capacidad y la reversibilidad del proceso.
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2.1 Scuntesis

2.1.1 Sintesie de lac faces en estudio.

Tanto los compuestos de I3 serie MNb2Os (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) como los de la
setie LisX2NbOg (X= Mn, Co, Ni) fueron preparados por medio de la reaccion en estado
sdlido de la mezcla estequiométrica de los 6xidos MO2 y Nb2Os para la serie MNDbzOs, y de
LizCOs3, XO; y Nb2Os para la serie LisX2NbOse.

Las mezclas estequiométricas de los 6xidos fueron molidas y homogeneizadas en un
mortero de dgata utilizando acetona como medio dispersante, posteriormente las mezclas
fueron introducidas en un homo eléctrico y sometidas 2 un tratamiento térmico a alta

temperatura segiin lo reportado en bibliografia.[1413

El grado de pureza de cada uno de los 6xidos de partida utilizados durante la sintesis de
las diferentes fases se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Grado de pureza de los diferentes reactivos utilizados durante la sintesis.
OXIDO GRADO DE PUREZA Lote No.

Aldrich, 99 % 08725CY

CoO Aldrich 499 % 01212DW
NiO Baker Analyzed 99.7 % 22360
CuO Baker Analyzed 99.999 % 25440
ZnO Baker Analyzed 99.6 % 40132

CdO Aldrich 99.5 % 03810EN
Nb,Os | Alfa products 99.5 % 052880
Li;COs | Analit Reactivo 99 % 053090

En el caso de las muestras de la serie LizXoNbOg (X= Mn, Co, Ni), las mezclas fueron
colocadas en barcos de platino para poder ser llevadas primeramente a su descarbonatacién
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a una temperatura de 650°C por un espacio de 3 hotas. Postetior a esta descarbonatacion se
procedid a realizar el tratamiento térmico a alta temperatura. En el caso de la fase
LisMnaNbQOg , 2l no tener condiciones de sintesis reportadas, se recurrié a establecer
experimentalmente las condiciones de sintesis. Las condiciones de reaccion para cada una
de las fases sintetizadas, asi como el color que desarrollaron durante la sintesis se muestran
en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de sintesis paca cada una de las mezclas estequiométricas v color
desarrollado durante 1a sintests.
FASE TEMPERATURA

TIEMPO

(°C) (h)
MnNb,O, 1220 24
CoNbD,O, 1200 18"
NiNb,O, 1200 6
CuNbO, 1100 16
7ZnNb.O, 1400 6"
CdND,0, 1000 12
Li;Mn,NbO; 900 3 dias
Li,Co.NbO, 1050 2 dias
Li;Ni,NbQO, 9200 20 h

- Enfriamicnto rapido

2.1.2 Scutescs de materiales litiados.

El estudio final de los materiales analizados durante el desarrollo del presente trabajo
consistié en probar los mismos como anodos en batetias recargables de ion litio. Para poder
logtar tal objetivo, fue necesario primero, sintetizar por via electroquimica las fases litiadas.
El procedimiento seguido para ello se describe en el capitulo IV.
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2.2 (anactencpacion estuctunal.
2.2.1 Défpaccisn de nayoe-+ en polve de las fasee de pantida.

Los productos obtenidos de las distintas reacciones fueron caracterizados mediante
difraccién de rayos-x en polvo usando ua difractémetrro SIEMENS D-5000 con radiacién
Cu-Ka (A = 1.5418A ) y filtro de niquel; el tamafio de paso en un expetimento tipico de
caracterizacion fue de 0.15°/min entre los valores de 20 de 5° a 110°, La identificacion de
las fases obtenidas se realizé por comparacién con los difractogramas reportados en la
bibliografia para estos mismos matetiales de formula MNb2Og ( M = Mn, Co, Ny, Cu, Zn,
Cd) y LisXoNbOg (X = Mn, Co, Ni).[3

El refinamiento final de los parimetros de celda para cada una de las fases antetiormente
mencionadas fue obtenido por el método Rietveld.

2.2.2 Déifpaccion de nayos~x e oitu de los mateviales litiadse

Con la finalidad de realizat una completa caracterizacién de los posibles cambios
estructurales existentes durante el proceso de insercién, se requitié tealizar un estudio

especial de difraccion de tayos-x ## sitw.

Para tal objetivo se construy un dispositivo de celda especial™ mediante el cual fue
postble realizar este tipo de experimentos. Como podemos ver en la figura 1., esta celda
consta basicamente de las siguientes partes: dos discos de disefio especial en acero
inoxidable; una ventana de berlio la cual se fija al fondo de la celda mediante grasa para alto
vacio; un cilindro interior de teflon el cual sirve de soporte del cuerpo de la celda y a su vez

de aislante; un disco de niquel ( colector de corriente ); un muelle de acero inoxidable y 6
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tornillos de acero inoxidable con sus respectivos pivotes aislantes de polipropileno, con la
finalidad de evitar el cortocircuito de la celda y que ademids permiten el cietre hermético de

la misma.

El orden de ensamblaje de cada uno de los componentes electroquimicos de esta celda
foe muy similar al utilizado pata las celdas tipo Swagelok (Ver seccién 2.3) con las
correspondientes modificaciones debidas al disefio .

Disco . Separador .
Ni . defibrade Gilindro
- Muelle Lo VidHo - deteflon- ;

Ventana
de Be

Tapas decac
inoxidable

- i’iéura 1; Celda de difra\.ccién de rayos-X i situ[ 14
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2.3 usencidn electhoguimica.

2.3.1 TYecnicas de iunsencidn electhoguinica.

Los métodos electroquimicos que se utilizaron durante el desarrollo del presente trabajo
fueron levados a cabo bajo diferentes condiciones experimentales, ya sea en corriente
controlada o potencial controlado, los cuales son referidos en la bibliografia como
valotacién galvanostitica intermitente “Galwanosiatic Intermitent Tisration Technigue” (GITT),
cronopotenciometria continua, y valoracion potenciostitica intermitente (SPECS).

En el afio de 1991 Chabre™ introdujo en la literatura inglesa el término “Step Potential
Elecirochemical Spectroscopy” (SPECS) para denominar a la sistematizacién del “Eledrochermical
Potential Spectroscopy” (EPS ) que en el afo de 1979 habia sido introducido pot
Thompson.™] Esta técnica consiste en aplicar después de una condicién de equilibrio
micial, una setie de pequedios pasos de voltaje positivo o negativo, dependiendo del sentido
en el cual se esté llevando a cabo la reaccién. Este barrido de potencial origina una caida de
cottiente para cada nivel de potencial; esta cotriente generada circula por el sistema hasta
que el potencial impuesto corresponda al de equilibrio. El resultado obtenido de este tipo
de analisis nos proporciona un espectro de incrementos o decrementos de carga segin el
proceso que sc este llevando a cabo pata cada paso de potencial, lo cual nos permite

identificar regiones de solucion sélida o transiciones de fase.

La Valoracién Galvanostitica Intermitente (GITT)!" consiste en la aplicacién por un
determinado espacio de tiempo de una cierta densidad de cotriente a la celda, después de lo
cual la cotriente es interrumpida durante un intervalo definido; este tiempo de relajacién es
necesatio para que el potencial de la celda Ew alcance un valor igual al potencial de
equilibrio Eeq antes de continuar con el siguiente pulso de corrente. Este tipo de

expetimentos 1nos permite construir diagtamas Voltaje-cotmposicion en condiciones de
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equilibrio, pudiendo mantener 2 la vez un control ditecto sobre el cambio en la

composicion Ax.

Dentro de los métodos galvanostiticos también es posible realizar los experimentos de
manera continua, los cuales son denominados en la bibliografia como Crongpotenciomeiria
continua. Para esto se hace pasat a través del sistema una cierta densidad de cortiente de
manera constante, I, hasta un valor determinado de potencial final E, en el cual el sentido
de la cornente es invertido. Esta técnica es utilizada prncipalmente para sistemas cuyo
compottamiento cinético es telativamente tipido con baja polarizacién y es itil como
estudio inicial de los sistemas que se pretenda caracterizar. En la figura 2, podemos observar

una trepresentacion grifica de la respuesta que presenta el sistema de acuerdo a la variable

controlada.
@) .
GITT CP Continua SPECS
1A 1A F4
lo {1 Io Ei
N7 7 Ei+AE
N |
mn
0 t 0 t
B 14
- -
0 ¢ 0 ¢
Figura 2. Representacion grafica de la respuesta que presenta el sistema (b) de acuerdo a la variable

controlada (a).[18
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2.3.2 (oadiciones experimentales.

La insercion de litio pata cada una de las fases sintetizadas fue realizado en una celda
tipo Swagelokl!”} como la mostrada en la figura 3, utilizando litio metilico como electrodo

.

negativo y de referencia.

El cuerpo principal de la celda se encuentra construido en acero inoxidable con la
finalidad de evitar posibles reacciones secundarias con los reactivos utilizados. A su vez este
cuerpo se encuentra recubietto en su interior por un plastico que actia como aislante y de

esta manera evita el cortocircuito de la celda.

El electrodo positivo fue preparado mezclando el 6xido de partida con carbdn
conductor, con la finalidad de aumentar la conductividad eléctrica en el catodo, y con una
solucién 0.5% (P/V) de etilen-propilen-dien-terpolimeto en ciclohexano como aglutinante,
en una relacion tipica de 88:10:2. Esta mezcla fue molida en un mortero de igata hasta que
se logré tener una completa homogeneizacién y evaporacion del ciclohexano. Con esta
mezcla se preparaton pastillas de 7 mm de diametro, las cuales fueron secadas a una
temperatura de 100°C durante una hora con la finalidad de eliminar posibles restos del

solvente aun presente.

El electrolito utilizado consistié en una solucién 1M de LiClO4 en una mezcla 50:50 de
catbonato de etileno (EC) y dietoxietano (DEE).® Los componentes otginicos de este
electrolito fueron previamente secados por destilacién en atmésfera inerte para lograr

minimizar trazas de humedad.

El montaje de la celda fue realizado en el interior de una “caja seca” Mbraun con

atmoésfera de argén y cuyo contenido miximo de humedad y oxigeno es menor a 1ppm.

LQ ;
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El procedimiento de montaje de cada uno de los componentes de la celda fue el
siguiente

e Cierre hermético de la patte inferior de la celda mediante la introduccién de
aproximadamente 1cm de uno de los pistones con la ayuda de un par de biconos de
polipropileno, los cuales v;n sujetos al piston, y de una tuerca de acero inoxidable que
fija la parte infetior de la celda

® Colocacién del catodo (pastilla del material en estudio) en el fondo de la celda, seguido de
un par de discos de fibra de vidrio como separadores, un pequefio disco de litio metilico,

disco de niquel {colector de corriente) y el muelle metilico.

o Adicion de aproximadamente 1cm? de electrolito y finalmente el cierre hermético de la
celda a presion mediante la ayuda del otro piston y de un par de biconos de polipropileno.
Al igual que en la parte inferiot, estos biconos van sujetos al piston y sellados mediante

una tuerca de acero inoxidable la cual fija la parte superior de la celda.

Una vez realizado el montaje completo, la celda fue extraida de la caja seca y conectada a
un equipo galvanostato-potenciostato multicanal tipo MacPile IIPU para tealizar los
experimentos electroquimicos. Cabe sefialar que este tipo de expetimentos fueron
realizados en un bafio de temperatura controlada de 33 £2°C, debido a que los sistemas que

fueron estudiados tesultaron altamente sensibles a cambios de tempetatura.

Los experimentos potenciostiticos se realizaron mediante la aplicacién de una serie de
pequeiios pasos de voltaje de + 20mV/2h. Los rangos de potencial de trabajo, E,
manejados fueron de 3.2-0.5V y de 3.2-1.1V #5. Li*/Li°.
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CAPITULO Il _Exporimental

Figura 3 Celda Swagelok utilizada para la insercidn electroquimica

Para el estudio electroquimico mediante métodos galvanostaticos se hizo pasar a través
de la celda una cierta intensidad de cortiente en forma continua hasta un determinado valor

de potencial final E, en el cual el sentido de la corriente fue invertido.

Para las fases MNb2Og (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd), las condiciones expetimentales
manejadas para el intervalo de potencial de 3.2-1.1 V consistieron en la aplicacion de una
densidad de cortiente de 78A/cm? en forma continua, mientras que para el intervalo de

potencial de 3.5-0.5 V se aplic6 una densidad de corriente de 156 pA/cm?.

Para el caso de las fases LisXoNbOg (X= Mn, Co, Ni), se aplico una densidad de

corriente de 78)1A /cm? en forma continua en un intervalo de potencial de 3.2-0.5 V.

Bajo estas condiciones fueron sometidos a vatios ciclos sucesivos de carga-descarga cada

una de las baterias que contenian a los matetiales estudiados ( Ver seccion 3).
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3.1 Sfutecedentes.

En estudios previos reportados en la bibliografia se han encontrado referendias muy
importantes para basar este ttabajo. Primeramente en el aiio de 1995 Guyomard ef 2/22
repottaron estudios electroquimicos basados en precursores cristalinos de una serie de
vanadatos utilizando metales de transicion [Lij+:MVO4 (1< x < 8 ; M= Co, Nj, Cd, Zn)], 2
los cuales proponen como buenos materiales para ser utilizados como inodos en baterias de
ion litio; posteriormente en el afio de 1997 J.M. Tarascon ¢f 2/® realizaron la sintests por
coprecipitacion a baja temperatuta y el estudio de propiedades electroquimicas de una serie
de vanadatos amotfos de férmula general RVO4 (R = In, Cr, Fe, Al, Y), encontrando
resultados muy similares a Jos reportados anteriormente por Guyomard ¢ al.

En estos estudios electroquitnicos realizados sugieren que después de la reduccién de los
materiales se genera un nxevw malerial amorfo que presenta caracteristicas intetesantes que lo

hacen potencialmente 1itil como 4nodo en una bateria de ion litio.

M. Sato ef 2/l reportan la insercién quimica y electroquimica de litioc en CuNb2Og. En
éste se menciona la existencia de una region de potencial aproximadamente constante a un
wvalor de 2.6V os. Li*/Li°, el cual fue asociado a la reduccién de Cu*2 a Cu*. Posterior a esta

reduccion de cobre, reportan que ocutre la reduccion de Nb*3 2 Nb™.

En base a estos reportes encontrados surgié el interés por realizar un estudio completo
para la sede isoestructural MNb2Os (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, y Cd), en el cual se pudiera
cagactetizat via electroquimica la tespuesta de los materiales al proceso de insercién, y

posterior 4 esto, proponetlos como postbles 4nodos en bateras de ion litio.
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CAPITULO I Tuoencisn de Li ex MNDO, (M — M, Co. Ni, Cu, Zn, Cd)

3.1.1 Estuctana de las fases de partida.

La caracterizacién estructural de la serie MNb2Og (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, y Cd) fue
realizada previamente, encontrando que estos materiales pueden ser asociados a una
celda ottorrémbica de grupo éspacial Pben y cuyos patimetros de celda son a= 14.416 A,
b=5.76 A y c=5.092A.

En esta caracterizacion fue encontrado que tanto el metal de transicién como el niobio

- se localizan en sitios octaédricos. Estos octaedros se encuentran unidos entre si por medio
de los vértices, formando liminas M NbNb M NbNb. A su vez estas uniones generan
huecos en el intetior de l2 estructura, con lo cual consideramos que podrian ser a primera

instancia, atiles como matetiales de insercién.

En la figura 4 se muestra la estructura tipo columbita correspondiente a la sere
isoestructural MNb2Os (M= Mn, Co, N, Cu, Zn, y Cd). Con la finalidad de poder distinguir
claramente la distribucién de los dtomos en el interior de la estructura, se muestran en color
verde a los ocaedros correspondientes al metal de transicion y en color café a los octaedros

correspondientes al niobio.

Cabe sefialar que en trabajos previos encontrados en la bibliografia 24 se han realizado
estudios relacionados a propiedades magnéticas y electroquimicas de la fase CuNb2Os, la
cual presenta la estructura tipo columbita aqui mostrada. No obstante en ese estudio no se
ptesenta la reduccién a bajos potenciales, asi como tampoco un estudio a fondo de la
reversibilidad de la reaccion de insercion de litio en la estructura. En base a esto se decidio

realizar un estudio del comportamiento electroquimico de este material.

LQ. Yorwa Lipey Mearas 15




CAPITULO 1 dee de L ew MNBO, (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd)

Figura 4 Estructura tipo columbita a lo largo del eje € correspondiente 2 la
serie MNb:Og (M = Mn, Co, Ni, Cu, Za, Cd).
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CAPITULO lll Tusercicn de Lé en MNb,O( M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd)

3.1.2 Canacterizacion estructunal.

Los diagramas de difraccién de rayos-x en polvo corroboraron la obtencién de cada una

de las fases de la serie isoestructural MNbOs (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd).[

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos del refinamiento tealizado por el
método de Rietveld para cada uno de los materiales. Las diferencias entre el diagrama
tedrico, calculado por el método de Rietveld, y el experimental se muestra en el apéndice.
En base a estos resultados es posible afirmar que los productos de reaccién obtenidos

pudieron ser refinados satisfactoriamente en base a la celda ortorrémbica de grupo espacial
Pben descrita en bibliografia para dichas fases.!3

Tabla 3. Resultados del refinamiento por Rietveld pata cada una de las celdas

ortortdmbicas de ¢

MnNb20g

CoNb20g

NiNb20s

CulNb20s

: acial Pbcn Y fénnu]a M]\Tb206.

ZnNb2Os

CdNbDb20s

a(A) | 14145(5) | 14.1694(14) | 14.0272(26) | 14.406(26) | 14.14513(1) | 14.7871(18)
b(A) |5713921) | 5.7178(6) | 5.6789(10) | 5.777(7) | 5.71388(5) | 5.8510(7)
c(A) | 50487(18) | 5.0502(5) | 5.02008) | 5.140(7) | 504868(4) | 5.1449(5)
Vol. A> | 408.04(26) | 409.16(7) | 399.89(12) | 427.8(11) | 408.053(6) | 445.13(9)
Rp 0.189 0.0128 0.0124 0.0130 0.025 0.0265
wRp | 0.0374 0.0202 0.0206 0.0210 0.067 0.0567
Chi? 15.63 5.642 5.391 13.361 15.262 3.301
Variables 10 12 13 12 11 12

3.2 Jnsencion Electroguimica.

Todos los compuestos obtenidos, una vez caracterizados, fueron utilizados como

de  configuracion

electrodos

positivos

en una celda
Li/LiClO4 1M en EC+DEE (50:50)/MNb2Os (M= Man, Co, Ni, Cu, Zn, Cd).

electroquimica

_LQ Voma Lipey Mearay 11



Como primer paso en esta parte del trabajo, todos ellos fueron estudiados en

condiciones de cungpotendometria continua con la finalidad de tener una idea rapida del
comportamiento electroquimico presentado por cada material. Adicionalmente aquellos que
proporcionaron resultados mas interesantes fueron estudiados a detalle mediante

experimentos complementarios en condiciones de SPECS.

Los resultados para este apartado se muesttan por grupos de fases de acuerdo a las

caracteristicas electroquimicas mostradas.

3.2.1 Tmsencidn de L en las fases MND,O, (M =Mn, Coy Ni).

En la figura 5 se tepresenta la grafica de potencial (E) »5. itomos de litio insertados (x)
para el proceso de reduccién de cada una de estas tres fases en un intervalo de potencial de
32-1.1V zs. Li* /Li°.

En dicha grafica se puede obsetvar que a las condiciones experimentales manejadas
(78uA/cm?) todas ellas muestran primero una caida abrupta de potencial hasta un valor de
aproximadamente 1.5V; de igual manera, podemos obsetvar que cada una de las fases
incorpora una diferente cantidad gparente de atomos de litio por formula después de la
primera descarga. Estas cantidades cotresponden a valotes de 0.15 para la fase MnNb2Os,
0.27 para la fase CoNb2O¢ y 0.87 para la fase NiNb2Og.

Asimismo, se puede obsetvat que la descarga de la celda transcurre sin la aparente
ptesencia de transformaciones de fase. Con el objeto de analizar el compottamiento de
estas fases frente a sucesivos ciclos de carga-descarga se llevo a cabo un experimento

galvanostitico cuyos resultados se muestran en la figura 6.
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CAPITULO Wl Tusencioe de Lé e MNb.O ( M = Mn, Co,_Ni, Cu, Zn, Cd)
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Figura 5 Evolucion de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada
() para el proceso de reduccién de cada una de las fases en un
intervalo de 3.2-1.1V e Li*/Ls°

Al analizar las etapas sucesivas es posible observar que a partir del segundo barndo se
aprecia una marcada irreversibilidad del sistema, con la mayor parte de los atomos de litio
incorporados permaneciendo en la estructura aun después de completar ua ciclo completo
de carga-descarga. De igual manera se aprecia una gradual disminucidn de 1a capacidad de la

celda.
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Figura 6 Evolucién de potencial (E) frente a la cantidad de hitio mnsertada (x) pare
cada una de las fases en un intervalo de 3.2-1.1V s, Li*/1i° después de tres
ciclos completos de carga-descarga.
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CAPITULO IlI 0

¢ en b‘ 2‘ M = Mn, Co, g!l; Cu, Zn, gd)

En reportes recientes de la bibliografia® se han encontrado estudios para algunos
compuestos cuyas caracteristicas son similares a las de los materiales que son objeto de este
estudio, en los cuales se menciona que cuando éstos son trabajados hasta valores de
potencial bajos, sufren un proceso de deterioro del enrejado cristalino. Este proceso da
como fesultado un nuevo material amorfo que presenta ciettas caracteristicas que les

permiten ser utilizados como i)osibles anodos en baterias recargables de litio.

En este sentido, y con la finalidad de estudiar el comportamiento de estos materiales a”
potenciales bajos, se procedi6 a realizar el estudio electroquimico utilizando una densidad
de cortiente de 156MA/cm? en un intervalo de potencial de 3.2-0.5V #. Li*/Li°. Cabe
aclarar que el potencial infetior elegido para el estudio se encontté limitado por las

condiciones de descomposicién del electrolito utilizado.[ 2

En la figura 72 se obsetva que dutante el proceso de descatga el comportamiento
electroquimico de las fases MnNb2O¢ y CoNbzOs fue muy similar entre si, encontrando que
ambos matetiales incorporan la misma cantidad apatente de itomos de litio al final de la
descarga de la celds, correspondiendo esta cantidad a un valor de x ~0.9, ademas puede ser
obsetvado que para la fase MnNb2Os existe la presencia de una setie de procesos los cuales
se ponen de manifiesto por cambios de pendiente en la curva de reduccién. En el caso de la
fase NiNb2O¢ podemos observar que presenta un comportamiento significativamente
diferente. En este caso en particular, el proceso de reduccién apatenta ser llevado a cabo en
vanias etapas, las cuales se ponen de manifiesto por diversos cambios de pendiente en la

curva E-x.

Al analizar los posteriotes batridos realizados a cada celda (figuta 7b) se observo que la
fase de NiNb2Og sigue un comportamiento bastante similar al detectado anteriormente
hasta un potencial de 1.1V, encontrando que contintia la sucesiva pérdida de capacidad del

sistemna.
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CAPITULO Il Tnsencices de L en MND.O, (M — Mg, Co, Ni, Cux. Zn, Cd)
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Figura 7 Evolucién de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (X) para cada una de las
fases (a) durante el proceso de reduccion para un intervalo de 3.2-0.5V s, Li*/Li® y (b) para
el imsmo intervalo después de tres ciclos completos de carga-descarga.

En esta misma grifica (figura 7) se puede obsetvar que para las fases MoNb2Og y
CoNb20s el comportamiento electroquimico es pricticamente el mismo, detectando que la

zona en la que la reaccidn es reversible es muy corta (Ax ~0.3).

Debido 2 que a partir del segundo barrido se presenta una marcada irreversibilidad del
sistema, y que las cutvas de reduccién denotan la ausencia de cambios de pendiente que
pudieran sugetir Ia presencia de diferentes etapas durante la descarga de la celda, no se

considerd necesario continuar con estudios en condiciones potenciostaticas.

3.2.2 Jusercion de Li en CuNb,O,.

En la figura 8 podemos observar la representacién grifica de los resultados obtenidos
durante el ciclado de la celda Li//CulNb2Os utilizando pata ello una densidad de cortiente

de 78pA/cm? en un intervalo de 3.2-1.1V vs. Li*/Li°. En dicha grifica se representan tres
ciclos completos de carga-descatga, en los cuales es posible ver que para el primer barrido
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CAPITULO Il Tusencice de L ew MNG,O, (M = Mn, Co, Ni, Cy, Zn, Cd)

existe una caida abrupta de potencial hasta un valor de ~2.6V, de igual manera, se observé
que la cantidad de litio insertado fue de x = 2.5 después de la primera descarga de la celda.
A partit de la primera oxidacién se pudo detectar que existe una considerable pérdida de
capacidad del sistemna, la cual se ve disminuida a partir de la segunda carga de la celda.
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Figura 8 Evolucién de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada
(x) para un intervalo de 3.2-1.1V vs. Li*/Li° después de tres ciclos
completos de carga-descarga.

En este ultimo grafico puede ser observado que la primera descarga ocurre mediante un
mecanismo que aparenta ser llevado a cabo a través de una setie de pasos o procesos, de los
cuales se pueden apreciar claramente dos regiones de potencial aproximadamente constante
identificadas como 1 y II, separadas por una region identificada como a. En esta regién de
la curva se puede apreciar la presencia de una serie de etapas que se manifiestan por ligeros
cambios de pendiente en la curva E #s. x. La naturaleza de estos procesos se describe mis

adelante a través de expetimentos realizados en condiciones SPECS.
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APITULO llI _ Jwsercidn de Li e MNb.O, (M = M, ‘ n,

Con el fin de continuar con este estudio y poder detectar posibles cambios a2 potenciales
mis bajos, se procedi6 a realizar nuevamente el estudio electroquimico a una densidad de
corriente de 156pA /cm? en un intervalo de potencial de 3.2-0.5V g5 Li*/Li° tal como se
muestra en la figura 9. En esta nueva grifica se puede observar que existe una cantidad
remanente de x =3.1 después de la primera descarga de la celda, aunque para sucesivos
ciclos es obsetvado précticam.cntc el mismo comportamiento que para el experimento

anterior realizado hasta un potencial de 1.1V #r Li*/Li°.

En este tiitimo grifico, al igual que en el anterior, se encuentran identificadas las zonas
donde apatentan llevarse a cabo las diferentes etapas de reduccion en el material. Se puede
observar que al disminuir el potencial de trabajo se presenta la formacién de una nueva

region identificada como Il para un valor aproximado de potencial de 0.8V, Li*/Li. Es

posible obsetvar que las regiones Il y 11l se encuentran separadas por una zona identificada
como b en la que el potencial varia considerablemente pata un pequedio intervalo de

COmPpOSICIOn.
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Figura 9 Evolucién de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada
() para un intervalo de 3.2-0.5V w. Li*/Li° después de tres ciclos

completos de carga-descarga.
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CAPITULO lll Jusencion de Lé ew MND,O, (M = Mn, Co, Ni. Cu, Zn, Cd)

En ambos gtaficos fue posible observar la apancion de una meseta muy marcada para un
valor aproximado de potencial de ~2.6V. De igual maneta, pudimos observar que a partir
de la primera carga existe la formacion de un muew producto el cual presenta una cierta
capacidad 2 la insercién de hitio. De igual manera, podemos observar que durante la
ozidacion del material existe la formacién de una zona identificada como A& la cual se repite

en los sucesivos ciclos de carga-descarga.

Es bien sabido que para que un matetial pueda ser considerado como 1til en batetias de
liio debe presentar una buena ciclabilidad. Por esta razén y debido a los resultados
mostrados con antenoridad se procedi6 a realizar en ambos intervalos de potencial (3.2-1.1
y 3.2-0.5V #s. Li*/Li°) diez ciclos sucesivos de catga-descatga con la finalidad de observar la
ciclabilidad y pérdida de capacidad del sistema. En la figura 11 se observan los resultados
obtenidos de este ciclado de la celda para el intervalo de potencial de (a) 3.2-0.5V y
(b) 3.2-1.1V s Li*/Li°, respectivamente.
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Figura 10 Evolucién de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) después de dicz
ciclos completos de carga-descarga de la celda Li//CulNbzOg en un intervalo de (2) 3.2-0.5V
o5 Lit/Li® y (b) 3.2-1.1V g, Li*/Li°.




En esta grifica se puede observar que para el intervalo de potencial de 3.2-1.1V
(figura 10b) existe una pérdida gradual en la capacidad del sistema conforme aumenta el
numero de ciclos, mientras que en la figura 10a para el intetvalo de 3.2-0.5V esta pérdida de
capacidad, en términos generales, se ve actecentada.

Dados los resultados obtenidos en los estudios antetiores, las caracteristicas observadas
para cada zona y con la finalidad de conocer los fenémenos y transformaciones que
suceden en la fase CulNb20¢ durante la insercién electroquimica de litio, se procedié a
realizar el estudio en modo potenciostitico bajo condiciones de SPECS con pasos de
potencial de £20mV/2h.

Debido a que el comportamiento pata el intervalo de potencial de 3.2-1.1V gs. Li*/Li® se
encuentra implicito en el experimento realizado entre 3.2-0.5V s Li*/Li°, solamente se
muestra el andlisis detallado de éste ultimo. La representacion grafica de los resultados
obtenidos se encuentra ilusttada en Ia figura 11.

En .cste grifico vltimo grifico se puede obsetvat que existe un valle muy amplio y muy
marcado a un valor proximo a 2.6V ss. Li*/Li% el cual corresponde a la zona del diagrama
E o x (figura 9) identificada antetiotmente como L. Se obsetva ademis que existe la
formacion de dos valles sucesivos a valores proximos de potencial de 1.2 V y
09 V g Lit/Li° respectivamente, los cuales cotresponden a las regiones ideatificadas como
Il y I respectivamente. Estas regiones se encuentran en concordancia con las identificadas
de la misma manera en la figura 9. Sin embargo, es posible obsetvat que ademas existe una
region que apatenta cotrresponder a la formacién de un valle muy ancho pero con poca
intensidad de corriente, el cual podria corresponder a parte de la zona identificada en la

figura 9 como @. Analizando la curva de oxidacién para este material se observa que existe
la formacién de un miximo de oxidacién muy marcado identificado como 1I” aparentando

cottespondet a su homdlogo Il. Dada la histéresis observada en este par de procesos es




posible suponer a primera instancia que se estd llevando a cabo una transformacién de

primer orden. De igual manera, observamos que a partir de la primera oxidacion del
material no se presenta el homélogo correspondiente al proceso I, lo cual es una

confirmacion de que se esti Hevando a cabo un proceso itreversible, posiblemente de tipo
estructural.
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Figura 11 Voltamograma obtemdo durante el ciclado de la celda
L1/ /CuNb2QOs en un intervalo de 3.2-0.5V 5. Li/Ls°.

Con el objeto de poder dilucidar con una mayor certeza la naturaleza de los procesos
que se estan llevando a cabo, éstos se estudiaron a detalle a través de la informacién cinética
que aportan las curvas I os. t. En la figura 12 se encuentra a detalle la primeta descarga de la
celda. En este cronoamperograma podemos confirmar la existencia de las regiones
anteriormente mencionadas en la figura 11. Cabe sefialar que cada paso de potencial fue
realizado en condiciones alejadas de las condiciones de equilibrio, sin embargo los

resultados de relajacién de la corriente en funcion del tiempo a las condiciones utilizadas de

#20mV /2h son suficientes para poder realizar un analisis general del sistema.
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CAPITULO Il Tusencin de Li ew MNb.O, (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd)

En la figuta 132 se encuentra detallada la zona identificada como 1 comprendida en un
valor proximo a 2.6V ss. Li*/Li°. Podemos obsetvar que la telajacién de las curvas I-t
siguen un comportamiento alejado de 172 caracteristico de una regién monofisica, siendo
la forma de relajacién de las curvas diferente antes y después del maximo de reduccién.
Combinado esto con los resultados anteriormente citados pata esta misma zona, podemos
decir que el fené6meno que se'lleva a cabo en esta region corresponde 2 una degradacion del
material, el cual tal y como se ha postulado anteriormente en la bibliografia,[ll puede estar

asociada a la reduccion del cobre.

e = B &
- E / Voltios vs. Lit/Li®

=4
by
w

Figura 12 Cronoamperograma de la descarga de ha celda Li//CuNb;Og en un
intervalo de 3.2-0.5V gs. Lit/1i° a una veloddad de barrido de 20mV/2h.

En la figura 13b se encuentran a detalle las zonas consecutivas I’ y 1l identificadas
anteriormente. De aqui es posible observar que las cutvas de relajacién It siguen
manteniendo el comportamiento asiméttico a un lado y otro de cada miximo de reduccion.
Dado el comportamiento presentado por la celda en sucesivos ciclos de carga-descarga, se
puede deducir que el fenémeno que se estd presentando es una transformacion de ptitner

orden.
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Figura 13 Zonas a detalle del cronoamperograma, correspondiente (2) al proceso 1 y (b)a los

procesos @ y 11 de la descarga de la celda Li//CuNbyO4 para un intervalo de 3.2-0.5V o
Li*/Li°

En la figura 14 se encuentra a detalle la regién identificada como III, en la cual podemos
observat que aunque Ia telajacién del sistema no es en condiciones de completo equilibrio,
podemos detectar que las curvas I-t antes y después del minimo siguen una relajacion
similat entre si y similar a t1/2, propias de regiones donde se lleva a cabo una
transformacion continua de fase. De ello se puede decir que para esta etapa el proceso de
reduccion esta siendo gobetnado pot la difusion del litio en el interior de la estructura.
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Figura 14 Region del cronoamperograma correspondiente al proceso Il de la
descarga de la celda Li/ /CulNb,Og pata un intervalo de 3.2-0.5V g Li*/Li°.
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CAPITULO Il Tnsencise de L en MN,O,( M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd)

Al realizar a detalle el anilisis de la zonas identificada anteriormente como I y I’ fue
posible detectar tanto en el proceso de reduccién como en el de oxidacién, la telajacién de
las curvas sigue un comportamiento diferente antes y después del maximo o minimo de
potencial, lejano al comportamiento de t1/2 lo que nos confirma que en esta regidn se
presenta la coexistencia de dos fases. Dada esta similitud, en la figura 15 solamente se

muestra el detalle de 1a zona identificada como II".

0.01

0.00

Figura 15 Porcion del cronoampetrograma correspondiente al proceso II" identificado durante
oxidacién de la celda Li/ /CulNb2Os.
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CAPITULO Il Twseoncisn de Li en MNG,O (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd)

3.2.3 Insencion de Lé en tas Jases MNB,O, (M =Zn y Cd).

En la figura 16 s¢ obsectva la representacion grifica del potencial (E) #. dtomos de litio
msertados () dentro de un intervalo de 3.2-1.1V . Li*/Li® tealizado a una densidad de
cottiente de 78LA /cm? para cada una de las fases citadas en este apartado. En dicha grifica
se representa el proceso de teduccién de los materiales ZnNbzOg y CdNb2Os, pudiéndose
obsetvar que ambos materiales incotporan cantidades maximas similares aparentes de litio
x = 0.32. De igual manera es posible observar que en ambos casos existe una caida abrupta
de potencial hasta un valor de E~1.65V.

Se detectd que en ambas fases existe la formacion de una pequeiia zona en la cual el

potencial permanece aptoximadamente constante a un valor de alrededor de

1.65V #s. Li*/Li°, identificada en la figura 16 como A y I para las fases ZnoNb2Os y
CdNb2Os, respectivamente. Es posible detectar que para la fase CdNbzOs este escalon se
observa muy marcado, sin embargo en ambos casos las curvas fueron muy similares entre
si. Seguido de esta zona de potencial constante existe la formacion de una pequefia caida
seguida de una zona en la que se observa una prolongada meseta a2 un potencial de
alrededor de 1.2V vs. Li*/Li°en cada fase. Estas regiones se encuentran identificadas como

B y Il para cada fase respectivamente.

Continuando con el analisis de estos materiales en etapas sucesivas del ciclado, como se
muestra en Ja figura 17, se pudo detectar que a partir del segundo barrido existe una
considerable pérdida de capacidad inicial del sistema, observando que esta pérdida de
capacidad continia en forma progresiva durante los sucesivos ciclos realizados en cada
celda.
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CAPITULO Il Juoencice de L ew MNb,O,( M = Mn, Co, Ni. Cu, Zn, Cd)
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Figura 16 Evolucion de potencial (V) frente a la cantidad de ko insertada (x) para el
proceso de reduccion de cada una de las fases en un intervalo de 3.2-1.1V s
Li*/Li° 2 una densidad de corriente de 78UA/cm?

Al realizar €l analisis en la etapa final de oxidacion se pudo detectar, tal como se muestra
en la figura 17, que los cambtos de pendiente observados en las correspondientes curvas de
reduccién aparentan conservarse durante la primera oxidacion, a pesar de la considerable
pérdida de capacidad presente en el sistema. De igual manera se observd que a partir de la
segunda descarga se presenta en cada fase vn comportamiento similar en la forma de las
curvas conforme transcurren los sucesivos ciclos de carga-descatga de la celda,

removiéndose la mayor parte del litio incosporado en esta zona.

Podemos detectar que durante todo el proceso de aiclado de la celda se conserva la zona
en la cual el potencial permanece aproximadamente constante en 1.65V s Li*/Li% lo cual
puede ser indicativo de la formacion de una region reversible, a pesar de la considerable

pérdida de capacidad presente en el sistema.
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APITULO Il Tewsencion ¢ e MNb O, (M = Mn, Co. Ni, Cu. Zn, Cd)
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Figura 17 Evolucién de potencial (E) frente a la cantdad de litio insertada (x) para cada
una de las fases en un mtervalo de 3.2-1.1V rs Li*/Li° después de tres ciclos

completos de carga-descarga.

Tal y como ya se mencioné para el estudio de las fases anteriores, con el objeto de poder
establecer de una manera clara el comportamiento de los materiales de este trabajo a
potenciales bajos y con la posibilidad de transformatlos mediante degradacién de los
mismos en otros cuyas catactetisticas puedan ser utlizadas como 4nodos en batetias

recargables, se realiz6 un estudio complementatio a una densidad de cottiente de

1561A /em? hasta un valor de potencial de 0.5V vs Lit/Li®.

La representacion grifica de los resultados obtenidos después de tres ciclos completos de
carga-descarga de la celda se muestra en la figura 18. En dicha representacion se puede
observar que flo se presenta ningin cambio adicional a los mostrados anteriormente,

conservindose la progresiva pérdida de capacidad del sistema.




CAPITULO Il Tucencion de Lé ent MNb,0, (M = Mn, Co. Ni, Cu, Zn, Cd)
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Figura 18 Evolucién de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para un
intervalo de potencial de 3.2-0.5V 5. Li*/Li® después de tres aiclos completos de
carga-descarga.

Sin embargo, fue posible observar que para este intervalo de potencial de 3.2-0.5V
ambos materiales insertan una diferente cantidad de atomos de litio después de la primera
descarga de la celda, siendo estos valores correspondientes a x =1.15 y x =1.5 para las fases
ZoNbz0g y CdNb2Os, respectivamente.

Con la finalidad de poder caracterizar la naturaleza de las transformaciones que se estin
llevando a cabo durante la descarga de cada celda estudiada, se procedié a realizar el estudio

electroquimico en modo potenciostitico bajo condiciones de SPECS mediante un barndo
de 1 20mV/2h.

La representacién grafica de los resultados obtenidos después de un ciclo completo de
carga-descarga en cada fase sc encuentran ilustrados en la figura 19 en la cual se representa
pata cada paso de potencial el valor promedio de la corriente generada en dicho paso.




I s r d
APITULO I ‘Juserncion ¢ Nb = N Z
BT T T T T T T T T T
a ? 1 b
0.2 L & 2 . =
} s A N, ZaNbO, *
o.ol =~ . A & 5»'{ 8 o -
0.00 = . o 1 s A -
I 53 . e |
o 001 | \ 8 :"/A i ™~ caNb.O 4
I “\ s < 276 ]
=1 " s

N 002 R A -
= i P 1
-0.03 |- 4 t-!":-B' -
004 |- LN 4
\ ..’- * 1 -
oost 0y Y .
i v o j

0.0 U [T YRR [ VN (T VNN (N N NN (NN VNN [N UGN SN A | 4 o b 1 .

025 050 075 1.00 125 150 L75 2.00 225 250 2.75 3.00 325 3.50
E / Voltios

Figura 19 Voltamograma obtenido después de un ciclo completo de carga-descarga de ha
celda Li//MNb,O¢ (M =Zn, Cd) en un intervalo de 3.2-0.5V #5 Li*/Li° a una
velocidad de barrido de +20mV/2h.

En la grifica de la fignra 19 se observa que el comportamiento seguido durante el
proceso de descarga en ambos materiales es muy similar. Podemos detectar que para un

valor de potencial proximo a 1.6V ambos materiales presentan un pequedo valle (& y I).
Comparando los resultados obtenidos por los métodos galvanostiticos, se encontré que
este valle se halla en concordancia con las zonas identificadas en la Fig.16 como & y 1

respectivamente.

Seguido a esta Gltima zona se encuentra la formacion en cada caso de un segundo valle
(B y II), los cuales se correlacionan claramente con los cambios de pendiente identificados

en la figura 17 como B y Il respectivamente; estos valles en cada caso apatentan estat

fotmados por dos procesos muy préximos entre si, identificados como B, B” y IL, II’

(valores de potencial préximos a 1V y 1.1V, respectivamente).
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CAPITULO Il Twsencisn de Li e MNb.O (M = Mn, Co, Ni. Cu, Zn, Cd)

Al tealizar el anilisis de los correspondientes procesos durante la primera etapa de
oxidacion, figura 19, se encontrd que en el caso de la fase ZnNb2Og se detecta 1a existencia
de una sola etapa identificada como @ Ea el caso de la fase CdNb20¢ encontramos la
presencia de por lo menos tres etapas las cuales se ponen de manifiesto en forma de

maximos de oxidacion los cuales se encuentran identificados como 1,2y 3.

En la figura 20 se muestra a detalle la region préxima a 1.6V durante la etapa de

reduccién. Es posible apreciar que el proceso identificado anteriormente como & pama la
fase CdNb20Os siguen un comportamiento en la forma de relajacion de las curvas muy

diferentes entte si antes y después del miximo siendo éste comportamiento lejano a t1/2,
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Figura 20 Porcion del cronoamperograma cercana a un valor de potencial de 1.6V
correspondiente al proceso identificado como £ para la fase CANDOs.

En la figura 21 se muestra a detalle l]a zona comprendida en el valor de potencial
préximo a 1.0V correspondiente a las zonas identificadas como B y B’ en la fase CdNb2Os.

Se puede obsetvar que en la region identificada como B se presenta una diferente forma de
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APITULO Il

las cutvas antes y después del maximo de reduccion, lejano a t1/2, Sin embargo, para la
regién proxima identificada como B’ se requieren mis elementos para poder determinar la
naturaleza del proceso que se esta llevando a cabo, para lo cual probablemente se requieran

condiciones de reaccion electroquimica mis lentas.

-0.07
-0.08
«0.09
-0.10

Fig.21 Potcién del cronoamperograma en el intervalo de potencial de 1.3-0.5V @ Lit/Li°
cotrespondiente a los procesos identificados como B y B’ para la fase CdNb2Os.

Durante el proceso de la segunda oxidacion para la fase CdNb2Os (figura 22) podemos
observar que existe la formacién de por lo menos cuatro etapas, las cuales aparentan estar
en concordancia con sus homoélogos de la segunda reduccion. Estos procesos se encuentran
identificados en dicho grifico como &, B, C, y D para la reduccionya, b, ¢, yd paa la
oxidacién tespectivamente. Notese la diferencia existente entre la primera reduccion

mostrada en la figura 19 y la segunda reduccién mostrada en la figura 22,

En la figura 23 se encuentra a detalle para esta fase la region del cronoamperograma
comprendida a un valor de potencial préximo a () 3.0V para la zona identificada como @y
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Fig.22 Voltamograma obtenido a partir de la segunda reduccion de la celda Li//CdNbOs
en un intervalo de potencial de 3.2-0.5V #x. Li*/Li® a una velocidad de barrido de

20mV/2h.
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Figura 23 Porcién del cronoamperograma correspondiente a los procesos identificados en la
figura 22 como (a) @ en oxidacién y (b) & en reduccién respectivamente para la fase

CdNb2Os.
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CAPITULO I

En esta grifica (figura 23) podemos observar que ambos procesos siguen
comportamientos diferentes a t1/2 en las curvas de telajacion, lo cual nos indica que

probablemente se esté llevando a cabo una transicién de primer orden.

Continnando con el anilisis a detalle de las zonas antetformente identificadas como B y
b encontramos que en la curva de reduccién (Fig.242) continia el compottamiento
asimétrico en la forma de las curvas lejano al de t3/2, sin embargo, al realizar este mismo
andlisis en la curva de oxidacién para la zona b (Fig.24b) podemos apreciar que esta
diferencia 0o sc presenta, encontrando en la forma de las curvas un comportamicnto
proximo a t1/2 caracteristico de una transicién de fase continua. De este anlisis podemos
concluir que no existe una correspondencia directa de los mizimos observados durante la
reduccién con respecto 2 los observados durante la oxidacién. Para poder establecer de una
manera clara si existe alguna correspondencia entre estos maximos, se requieren realizar

experimentos a condiciones mas lentas de barrido.
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Fig.24 Porci6n del cronoamperograma correspondiente a los procesos identificados en la figura 22
como (a) B en reducaién y (b) b en oxidacién para la fase CdNb;Os.




CAPITULO Il Tusencivn de Lé ew MN,O (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn. Cd)

Ean la figura 25 podemos obsetvar el resultado grafico del andlisis obtenido de las cutvas

I-t para las zonas identificadas antetiortnente como € y D y € y d para los procesos de

reduccion y oxidacion respectivamente.

De los resultados obtenidos para estas regiones, pudimos detectar que existe una cierta
ditnilined en T fomna de T sehijacidn de las cnrous anmes y despuds del siksios
cotrespondiente tanto pata el proceso de oxidacién como de reduccién, lo que a primera
instancia nos hace suponer que se trata de un comportamiento préximo a t'1/2 caracteristico

de una transicidn continua de fase.
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Figura 25 Porcion del cronoamperograma correspondiente a los procesos identificados en la
figura 22 como () Cy D en teduccién y (b) € y d en oxidacién para la fase CdNb;Og.

En forma general, de los resultados obtenidos durante los sucesivos ciclos de
catga-descarga para la fase CdNb2Og, podemos asumit que probablemente durante la
ptimera descatga de la celda tengamos la reduccién del material y que esta reduccién da
otigen 2 la formacion de un nuevo material, en el cual se observa que a partir del segundo
barrido se presenta una zona donde es posible remover la mayor parte del litio insertado,
ver diagrama E-x de la figura 18, y es justo en esta zona donde las cucvas I-t presentan un
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CAPITULO Il woencicy de L en MNB,O, (M = M, Co, Ni, Cu, Zp, Cd)

comportamiento proximo a t1/2, carcateristico de regiones donde la difusién de litio
gobiema la velocidad de reaccién, esto es, el sistema se comporta de manera homogénea

(solucién sélida).

Continuando con el andlisis a detalle de los procesos identificados anteriormente,
encontramos que la region co.mprendida en la regién proxima de potencial de 1.0V (figura
26) correspondiente a las zonas identificadas como II' y Ul para la fase ZnNbOs se
encuentra realmente confotmada por dos procesos muy préximos, los cuales siguen un

compottamiento en las curva de relajacién lejano a t1/2
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Fig.26 Porcion del cronoamperograma en el intervalo de potencial de 1.3-0.5V g5 Lit/Li®
correspondiente 2 los procesos identificados como Il y I’ para Ia fase ZaNbzOs.

Al continuar con el analisis durante los sucesivos ciclos encontramos que durante la
segunda descarga de la fase ZnNbzOg desapatece la presencia de procesos apreciables que
pudieran estar relacionados con etapas de insercién, por esta razém no se considerd

impottante mostratlos de manera grifica en el presente trabajo.
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CAPITULO 1l Tnsercidn de L en MNb,O, ( M — Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd)

Podemos decir que a pesar de tener una familia de fases isoestructurales tipo columbita
MNb20s (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd), éstas presentan comportamientos difetentes en las
cutvas de insercion, lo cual nos hace pensar que dependiendo del metal de transicién
presente probablemente se generan diferentes fuerzas de atraccién en el interior del
enrejado cristalino, Jas cuales pudieran ser las que ocasionen estas diferencias en las curvas

de insercion.

De igual manera, podemos decir que los materiales CuNb2Ogs y CdNbzOs pertenecientes
a esta setie isoestructural presentan caractetisticas en las curvas de insercién interesantes, las

cuales hacen a estos matenales buenos candidatos para ser probados como inodos en una

batetia de 1on litio.
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CAPITULOIV __ Jwsencion de Li en LiM,NbO,(M = Ni, Co, Mn)

4.1 Hutecedentes.

De las fases estudiadas en este apartado, a diferencia con las del capitulo II1, solamente
la fase LisNiNbOg¢ se encuentra completamente caracterizada y teportada en la
bibliografia. 2 Por otro lado, la fase LisCo2NbOg se encuentra repottada como probabiemente
perteneciente al mismo grupo de la fase de niquel.@ Tomando como base estos reportes se
intentd obtener un material con la misma estequiometria utilizando manganeso, el cual
pudiera llegar a set homologo a los compuestos de niquel y cobalto, y determinar de esta
manera la posible cotrespondencia del material obtenido a la misma estructura del niquel.

4.2 (aracteorizacion estwuctunal,

El estudio de caracterizacién estructural de las fases cortespondientes a este apartado fue
realizado mediante difraccién de rayos-x en polvo. Los datos obtenidos fueton refinados
mediante el método Rietveld basado en el método de minimos cuadrados.

Los resultados obtenidos durante el refinamiento de cada una de las fases se muestran

por sepatado a continuacion.

4.2.1 Estuctuna de la face Li;Ni,NbO,,

La estructura de la fase LisNi2NbOg ha sido detetminada en base a la pardalmente ordenada
super estructura sal de roca de grapo espacial Fddd, en la cual el Nb ocupa completamente los
sitios octaédricos y el Li/Ni se encuentra distribuido arbitratiamente sobte los otros grupos
de sitios octaédricos. Esta distribucion atémica en la estructura se muestra graficamente en
la figura 27, en la cual se encuentran aislados los octaedros pertenecientes al niobio, esto
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con la finalidad de poder visualizar ficilmente la distribucién global de los dtomos en la
estructura cristalina.

Esta superestructwra de sal de toca contiene octaedros de niobio unidos por las aristas con
12 octaedros adyacentes (Li/Ni)Os.

¢ Lo “'QQU& ey
HI “jﬁ

Figura 27 Estructura de la fase LisNiNbOs a lo largo del eje a,
mostrando en forma aislada los octaedros del mobio.

Cabe sefialar que en la literatura se menciona que fases de este tipo, en las cuales existen
litio y metales de transicién contenidos en complejos de 6xidos con estructuras relacionadas

a la sal de roca, podrian ser de gran interés como materiales de intercalacién en baterias

avanzadas de ion litio.[ 28]
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CAPITULOLY _ Fusencise de L& en Li M NbO, (M = Ni, Co, Mn),

4.2.2 Caracterizaciin de la fase Li,Ni,NbO; .

En la Tabla 4 se muestran los resultados obtenidos del refinamiento estructural realizado
por el método de Rietveld para la fase prepatada en nuestro labotatotio en las condiciones
de sintesis mencionadas en el apartado de experimental (Seccion 2.1.1).

El refinamiento se tealiz6 en base a la celda ortorrombica de grupo espacial Fddd
reportada en bibliografia para el compuesto de férmula LisNi2NbOg.I'3

En base a los tesultados obtenidos podemos decir que logramos realizar un buen
refinamiento, con lo cual podemos inferit que el material obtenido es similar a la fase
LisNizNbOg reportada en bibliografia.'? De igual manera se pudo observar la ausencia de
impurezas en cantidades que pudieran llegar a ser significativas (Ver apéndice).

Analizando los valores residuales obtenidos, asi como el valor de Chi?, encontramos que
para esta fase se obtuvo un valor Rp de ~0.6% con su correspondiente valot de Chi® de
~0.16%.

4.2.3 (arnactonizacion de la fase 1i,Co,NbO .

Como ya se menciond anteriormente, Anthony R. West et al sugieren que la fase
Li3Co2NbOg es isoestructural con la LisNi2NbOe.1

En dicho trabajo se menciona que la fase Li3NiZNbOg presenta una transicién de orden-
desorden en la cual, a bajas temperaturas, se obtiene la fase de celda ortotrémbica, mientras
que a elevadas temperaturas se obtiene una fase con celda cubica centrada en las caras (ccf)
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de grupo espacial fm3m. En un articulo posterior del mismo autorP® se dice que la fase
Li3Co2NbOg puede llegar a ser interpretada en base 2 esta celda.

Considerando lo anterior, el producto obtenido en este trabajo fue refinado tomando
como base de partida los datos reportados para la fase estudiada a alta temperatura del
compuesto LisNigNbOs. |

Las tesultados obtenidos de este refinamiento se muestran en la Tabla 4 en la cual se
puede observar que el error obtenido es bajo, con lo que se deduce que el modelo obtenido
del refinamiento es bueno. La representacion grafica de la diferencia entre el patrén teérico

y €l calculado por el método de Rietveld se muestra en el apéndice.

De los datos obtenidos de este refinamiento se puede decir que a pesar de tener pocas
reflexiones debidas a la simetra cubica, lo que generalmente provoca problemas al
momento de realizar refinamientos, nuestro matenal presenté un buen ajuste con respecto

al pattén esperado, obteniendo un valor de Rp de ~2.3% y un valot de Chi? de ~2.5%.

4.2.4 Caracterczacion de la fase LiMn,NbO;.

Como ya se mencioné anteriormente (Seccion 4.1), se intentd realizar la sintesis de un
material que cotrespondiera 2 una composicion LisMn;NbOs, utilizando para ello
condiciones de sintesis similares a las utilizadas para los compuestos de niquel y cobalto, sin
embargo, los difractogramas obtenidos para este compuesto muestran picos de naturaleza
distinta a los presentados pot el testo de la familia, lo cual puede indicatnos que a las
condiciones en que se llevo a cabo la sintesis se obtuvo una mezcla de fases o bien, que se
llego 2 obtener un matenial con la misma proporcién molar de componentes pero estructura
diferente a la presentada el resto de las fases.
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Sin embargo, y debido a que en el difractograma obtenido se observa una muy buena
cristalinidad de la estructura (Ver apéndice), consideramos que seria conveniente realizat un
estudio posterior de pureza del matetial, esto con la finalidad de tratar de caracterizar la
ctistaloquimica de] material.

Tabla 4. Resultados del refinamiento por Rietveld para cada

una de las fases ortorrombicas v férmula LisXoNbOsg.
Li3Coa2NbOg LizNizNbOg

Grupo espacial Fm3m Fddd
a(A) 4.21618(32) | 5.90771(10)
b (A) 4.21618(32) 8.40116(9)
c(A) 4.21618(32) | 17.75497(30)
Vol. A3 74.948(10) 881.208(23)

Rp 2.3% 0.7%

wRp 4.9% 1.3%

Chi? 2.52% 0.16%

Variables 11 27

4.3 ueenciin Electroguimica

El estudio electroquimico en los materiales correspondientes a este apartado fue
tealizado tanto en condiciones galvanostiticas de cronopotenciomettia continua como en

condiciones de SPECS en una celda de configutacién Li/ /LisMaNbOg (M = Mn, Co, Ni).

En Iz figura 28 se muestra una comparacién de las cutvas obtenidas después de la
primera descarga aplicando una densidad de cotriente de 130pA/cm? para los tres
materiales. En primera instancia se aprecia que estas fases presentan un compottamiento

bien diferenciado.




CAPITULOLY _ Tuoencide de Li en Li MNbO, (M — Ni, Co, Mn).

En dicha grifica se observa que para las fases de cobalto y niquel se presenta
prmeramente una caida abrupta de potencial hasta un valor de ~1.5V us. Li+/Li°. Posterior
a esto, se puede observar que la fase de cobalto presenta una caida de potencial mucho mas
suave que la inicial, seguida de una prolongada meseta sin cambios de pendiente e
incorporando una cantidad maxima gperente de atomos de litio de 3.25. Por el contrario, la
fase de niquel presenta una serie de cambios sucesivos de pendiente, los cuales debido a la
naturaleza de los experimentos galvanostiticos no pueden ser delimitados claramente; la

cantidad maxima gparente de litio insettado para este caso cotresponde a un valor de x
=1.25.

3‘5 l L) ' R 3 ' L) ' Lg ' Ly ' L] j 3'5
o 30 - E
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X en Lls +xM2Nb06

Figura 28 Evolucion de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para el
proceso de reduccion de las fases LizXoNbOs (X = Mn, Co, Ni) en un
intervalo de 3.2-0.5V z& Li*/Li°

En el caso de la fase LisMnaNbOg se obsetva que la caida abrupta inicial de potencial
identificada para las fases anteriores se encuentra en un mtervalo de 3.2-2.9V. Podemos

obsetvat que para este material el proceso de reduccién es llevado a cabo mediante una
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setie de etapas o procesos. Estas probables etapas se encuentran identificadas en dicho

grifico como & y B para las regiones en las cuales el potencial permanece
aproximadamente constante y & y D para las zonas en las cuales existe una caida
pronunciada de potencial.

Analizando a detalle estas ctapas en el proceso de reduccion encontramos que en la

tdentificada como A el potencial permanece casi constante en un valor de 2.9V, mientras

que la etapa B cortesponde a una zona semi constante de potencial localizada en un valor
de potencial pr6ximo a 1.0V g Lit/Li°. De igual maneta podemos obsetvar que esta fase
incorpora una cantidad maxima gparente de litio insertado de 1.88.

Con el fin de poder caractenizar la posible reversibilidad de la reaccion de insercion en estos
materiales se recurrié a realizar ciclos sucesivos de carga-descarga en el laboratorio. En la
figura 29 se encuentra la representacion grafica obtenida de la evolucion del potencial frente
a la cantidad de litio insertada para los materiales correspondientes a este apartado después

de tres ciclos completos de carga-descarga.

Al realizar el anilisis a deralle en estos ciclos sucesivos, se encontto que los tres
materialts ptchctimu iervalo/ntel bosPdalte b¥d Gt rbvermbilitind He H thaceibn)
correspondiendo éste a valores en Ax de 0.6 para la fase LisMnoNbOg, 0.8 pata la fase
Li5CoaNbQOg y 0.15 para la fase LisNizNbOs.
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Fig.29 Evolucién de potencial (E) frente a la cantidad de lino insertada (x) para cada una
de las fases después de tres ciclos completos de carga-descarga en un mntervalo de
3.2-0.5V us. Li*/L1°

Con la finalidad de poder establecer la naturaleza de estos procesos se procedi6 a realizar
va estudio en condiciones de SPECS, ciclando una celda de configuracion Li/ /LisXaNbOsg,
(X= Co, Ni) a una velocidad de barrido de £20mV/2h. Los resultados obtenidos se

muestran en la figura 30, en la cual se puede observar y comparar la forma de las curvas

mediante un voltamograma.

Para la fase de cobalto el proceso de reduccion aparenta ser llevado a cabo mediante una
sola etapa identificada en el diagrama como I, mientras que la fase de niquel presenta por lo

menos dos procesos consecutivos identificados como & y B en un valor de potencial

ptoximo a 1.25V y 0.9V, respectivamente. Ademis, en esta comparacién encontramos que

ambos materiales presentan la primera etapa de proceso (1 y &) en un intervalo de potencial

muy préximo pata ambos matenales (de 1.5-1.1V).
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Fig.30 Voltamograma obtenido durante el primer ciclo completo de a celda
Li/ /LisXzNbOs (X= Co, Ni) en un mtervalo de 3.2-0.5V #s. Li*/Ls°.

A manera de ejemplo y debido a que los procesos identificados en la fase de niquel se
encuentran mas definidos, y con la finalidad de poder determinar la naturaleza de los
procesos identificados anteriotmente, se procedio a utilizar la representacion grifica de I-t

para esta fase. En la figura 31 se muestra a detalle esta representacién para la zona

identificada en el grifico antetior como A.

Podemos obsetvar que este matetial sigue un comportamiento en las cutvas de relajacion
lejano a t1/2, siendo la forma de estas cutvas difetentes antes y después del miximo
mostrado.
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Figura 31 Zona a detalle del cronoamperograma, correspondiente al proceso & dumnte la
descarga de la celda Li//LisNizNbOs para un intervalo de 3.2-0.5V s, Li*/Li°.

El anilisis detallado de la zona identificada como B, tal y como se representa en ha

figura 32, muestra que este valle presenta un comportamiento lejano a t1/2 de manera

sitnilar al anteriormente mencionado.
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Figura 32 Zonas del cronoamperograma, cotrespondiente al proceso identificado
como B durante la descarga de Ia celda LisNizNbOs.
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CAPITULOLY _ Tusencin de L ew Li M,NbO, (M — Ni, Co, Mn).

Dutante el analisis del proceso de oxidacién pudimos detectar que la fase de niquel
presentdé la existencia de dos miximos identificados en la figura 30 como a y b
correspondientes a un valor de potencial préximo a 1.25 y 1.9V respectivamente. Estos
maximos presentaron un compottamiento similar al de la reduccién, es decit, las cutvas de
relajacion I-t siguieron un comportamiento lejano a t1/2, caracteristico de los procesos en

los cuales existe una transicion continua de fase.
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CAPITULO YV -1 ¢ olu.

5.1 Bagyoo-t iu oltu.

Durante la descarga de la celda se sigui6 la caracterizacion estructural de los materiales
mediante la técnica de difraccion de rayos-x #n g, para lo cual fue necesario utilizar una

celda electroquimica disefiada especialmente parz este objetivold (Seccion 2.2.2).

Para poder realizar estos experimentos se utilizaron pastillas de aproximadamente 15mg,
constituyendo el material activo el 88% de la masa total; este tmatetial se usé como catodo

de dicha celda durante la realizacién del expenimento.

Con la finalidad de poder observar una buena intensidad en las reflexiones de los
materiales en estudio y de esta manera poder identificar claramente los cambios existentes
dutante la reaccion de insercion, la toma de rayos-x de la muestra fue realizada aphcando
una velocidad de bartido de 1.2° /min.

El estudio 7 siu para todos los materiales fue realizado en condiciones de GITT
aplicando para ello una densidad de cotriente de 260pA/cm? y manteniendo el sistema en
relajacion por un periodo de tiempo de 2 horas, tiempo en el cual se tomaron los diagramas

de rayos-x, teniendo asi durante la recoleccion de datos una composicion constante.

Como aspecto importante cabe sefialar que, con la finalidad de tener una referencia para
los diferentes difractogramas obtenidos, asi como también tener un ajuste a cero, se realizé

una primera toma de difraccion de rayos-xa x= 0.

Los tesultados que se muestran a continuacién se encuentran agrupados en dos

secciones segun las caracteristicas de los resultados de difraccion obtenidos.
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5.1.1 Rayoo-4 in ot de las fasese MND,O; (M = Mn, Co, Ni, Zn,
Cd).

En el capitulo II se mencioné que los materiales cortespondientes a esta setie {MNb2Os
(M = Mu, Co, Ni, Zn y Cd)} fueron agrupados de acuerdo a los resultados electroquimicos
obtenidos. Sin embargo, como se veria mas adelante, estos matedales presentaron

caracteristicas muy particulares de difracccion de rayos-x durante la etapa de reduccién.

En primer lugar, st consideramos las fases MoNb;Os y CoNb2Os tal y como se
menciond anteriormente en la seccion 3.2, las curvas de reduccién obtenidas para este
grupo de fases transcurren sin cambios aparentes importantes o etapas de procesos de
reduccion; debido 2 esto, las regiones en las cuales se realizé la toma de rayos-x fueron
elegidas de manera atbitraria, correspondiendo éstas a valores diferentes en x para cada una

de ellas.




CAPITULOY -% i ot

CoNb,0,

Pese 2 la irreversibilidad observada durante los estudios electroquimi;:os realizados 2 esta
fase, los resultados de difraccion de rayos-X obtenidos nos indican que la estructura
ctistalina permanece pricticamente inalterada durante el proceso de insercion, pot lo cual se
mfiere que el proceso irreversible observado durante el estudio electroquimico no crea

cambios estructurales, al menos detectables por rayos-X.

De igual manera, nos fue posible encontrar que en los diferentes diagramas de rayos-x
in ity obtenidos para la fase CoNb2Os (figura 33) no se presenté cambio alguno en la

intensidad y posicion de las reflexiones.
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Figura 33 Difractograma de rayos-x #n sif para la fase LiCoNb:Os obtemido durante la descarga de la
celda a una densidad de cornente de 260UA/em? .
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MnNbB,O,

A diferencia de la anterior, la fase MnNb20s, cuyo difractograma se muestra en la
figura 34, presentd de manera general una considerable disminucién en las intensidades de
las reflexiones a medida que o cantidad de litio incorporada se incrementa, observindose
un detetioto progresivo del enrejado ctistalino a medida que avanza la reaccién de
msercién. Otro aspecto importante a destacar de los resultados obtenidos es que no fue
encontrado desplazamiento alguno en la posicién de las reflexiones tomando como base el

difractograma obtenido a x=0.

: o -
~ | Man‘zOG =
7 Li, MnaNb,O,

- | Li, ,MnNb,0, -
- Lij o MnNb,O, -

130,111

—

060

L]
L)
N

Intensidad

by
o

38 40

2 4 2 28
Dos theta

Figura 34 Difractograma de tayos-x in situ para la fase LisMnNb:Os obtenidos durante la
descarga de la celda 2 una densidad de commente de 260uA/cm?® .
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En el caso de la fase CANb;Os mosttada en la figura 35 podemos ver que, con
excepcién de la reflexion correspondiente al plano (1 3 1), la cual presento una gradual
disminucién de intensidad correspondiente a un valor final de ~18 %, el difractograma no

present6 cambios significativos en la intensidad y posicion del resto de las reflexiones.

En base a esto, es posible decit que a pesar de observar una zona de irreversibilidad
durante los experimentos electroquimicos, no se presentan cambios estructurales, al menos
detectables por difraccién de rayos-X.

CdNb,O,
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30 2 M 36 8 40
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Figura 35 Difractograma de rayos-x & situ para la fase 11, CdNb:(s obtemdos durante la
descarea de la celda a una densidad de cornente de 260uA/cm? .
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En el anilisis realizado a la fase ZnNb2Og, cuyo difractograma se muestra en la figura 36,

se encontré que no se ptoduce una disminucién en la intensidad de las reflexiones, asi

como tampoco cambio alguno en la posicién de las mismas.

En base a estas obsetvaciones, podemos decir que muy probablemente y debido a que es
minima la cantidad aparente de itomos de litio insertados, la estructura cristalina del

material no se ve afectada por la insercién, o bien que las transformaciones existentes no

sean detectadas pot los rayos-x.
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Figura 36 Difractograma de rayos-x iz sitx para la fase LizZnNb.Os obtemdos durante la
descarcga de la celda a una densidad de corriente de 260(A/cm? .
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NiINb,O,

En el caso del analisis de la fase NiNbzOs mostrado en la figura 37 encontramos que
existe una gradual disminucién en la intensidad de las reflexiones para los valores en x de
0-1.7. Sin embargo, para la composicién final, correspondiente a x = 2.4, encontramos que
esta gradual disminucién se da solamente en los ingulos comptrendidos entre 22° y 32°,
mientras que para 4ngulos mayores, lugar donde se encuentran las reflexiones

cotrespondientes a los planos 002, 012 y 060, encontramos que éstas disminuyen un 20%

del inicial.
I o NiNb,O, |
Li, ,NiNb,O,
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Figura 37 Difcactograma de rayos-x in sitw para la fase LiNiNb:Og obtemdos durante la
descarga de la celda a una densidad de corriente de 260pA/cm?.
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CAPITULOV -4 én olu.

Aunado a esto, se observa una considerable pérdida de cristalinidad del material para una
cantidad en x = 2.4, la cual se manifiesta en parte pot un marcado aumento en el rido de

fondo.

En base 2 los resultados de difraccion de tayos-x in sifw obtenidos para esta fase y los
obtenidos en la insercién eiecttoquimica mostrados en la seccién 3.2.1, podemos confirmar
que existe un gradual deterioro del enrejado cristalino 2 medida que avanza la reaccién de

5.1.2 Difraccion de 1ago0s-% in ot de la fase CuNb,O,.

Los datos mostrados en la figura 38 corresponden a la descarga de la celda
Li//CulNb2Os realizada a una densidad de cottiente de 260pA/cm2 En este grafico sc
puede obsetvar que ptimetamente pata una cantidad gparente de dtomos de kitio insertados de
1.53 existe una abrupta disminucién en la intensidad de las reflexiones. Posterior a esta
composicién existe un deterioro en el enrejado crstalino del matenial, con lo cual se
confirma lo que se infirié en la seccién 3.2.2.

Con la finalidad de podes establecer alguna posible relacion existente de esta disminucién
de intensidades con respecto a los planos ctistalogtificos, se realiz6 un analisis detallado en
cada una de las reflexiones obtenidas, encontrando que pata las correspondientes a los
planos (1 £ 1) la disminucién de la intensidad se encuentra muy marcada, tanto que las
reflexiones desapatecen casi por completo. De manera similar, se encontré que las
reflexiones comrespondientes al plano (0 k 0) disminuyen, aunque de manera menos dristica.
En Ia figura 39 se muestra el diagrama detallado de difraccién de rayos-x in siv utilizado
para este anilisis, presentando solamente el difractograma de referencia y el cotrespondiente
ax=1.53.

I. .




CAPITULOY Rayoo -y in oitu.

§ CuNb,O, J
i Lig 5y, CuNb,O |
3 Li;4,CuNb,O, ]
4 Li, ,,CuNb,0O, _

Intensidad

2 2% 0 32
Dos theta

Figura 38 Difractograma de myos-x #n six para la fase Li,CaNbh;Os obtenido durante la
descarga de la celda a una densidad de corriente de 260pnA/cm? .

| CuNb,O,

Li, .,CuNb,O,

-

Intensidad

Dos theta

Figura 39 Diagrama detallado de difraccién de rayos-x #n sitw para la fase Li,CulNb,Og
correspondiente x = 0 y 1.53.
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CAPITULO V -% én dla.

En este iltimo grafico nos fue posible detectar que el resto de las reflexiones
presentaron una notable disminucién de intensidad, sin embargo, esta disminucién no

provoco la desaparicidn de las mismas.

Fue posible detectar que para esta composicién de 1.53 existe un ligero desplazamiento
hacia angulos mayortes, lo cual puede estar relacionado a la existencia de una solucién sélida
o bien a la expansion de la celda provocada por la insercion de litio en el intenor de la

estructura.

En base a esto, se puede concluir que el proceso de detetioro del enrejado cristalino
iicial del material para una wnfidad aparente de ko snsertada de 1.53 se lleva a cabo por
grupos o familias de planos tal y como se detalld anteriormente. Posterior a esta
composicion existe la pérdida completa de crisulinidad del enrejado ctistalino del material
obtenido, la cual probablemente se encuentra relacionada con algun proceso de reduccion
del material, o bien, es debida a la difusién de los iones litio en ¢l interior de Ja estructura los
cuales 2 su vez provocan un reacomodo tal que ocasionan distorsiones o pérdida de

continmidad estructural en la misma.

En forma general, podemos decit que a pesar de que contamos con una familia
isoestructural, solamente en los materiales CulNb20Os y CdNb2zOs se lleva a cabo un
apreciable deterioro del enrejado cristalino del material, el cual se ve reflejado en la pérdida
de cristalinidad del mismo cuando éstos son analizados mediante difraccién de rayos-X
n sitx.

Un aspecto importante a resaltar radica en el hecho de que estos dos materiales fueron

los que presentaron una mejor reversibilidad durante la reaccién de insercion en el intervalo

de potencial utilizado.
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CAPITULOV -4 én

De acuerdo a los resultados obtenidos hasta el momento, podemos inferir que estos dos

compuestos puedan presentar caracteristicas interesantes al set utilizados como inodos en

baterias de fon litio.

Sin embargo, en base al comportamiento observado en el resto de los materiales,
consideramos que setia interesante trabajar a potenciales de reduccién mas bazjos, lo cual
nos permita realizar por métodos electroquimicos el deterioro del enrejado cristalino y con
esto determinar zonas de reversibilidad a potenciales bajos.
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APITULO VI ' méco de Li MND,O, (M=Cu y Cd)

6.1 Tutnoduceise.

Durante los ultimos 15 afios han tenido un gran desarrollo las llamadas baterias
tecargables de litio, principalmente en los sistemas de 3 voltios.” Sin embargo, estos
sistemas presentan el gran inconveniente de que el liio metilico es extremadamente
reactivo a la mayoria de los componentes de la atmésfera y por ello, la construccion de las

celdas requicre atmosferas especiales.

Con la finalidad de resolver este problema ha sido- propuesto un sistema de celdas
innovadoras en las cuales se requiere el uso de otros compuestos de intercalacion como
electtodo negativo,™ los cuales: reemplacen al litio metilico. Esta nueva generacién de
baterias recargables de lito ha sido denominada de diferentes maneras, sin embargo el

principio en el cual se basan es el mismo.

Como ya se mencioné anteriormente, para la elaboracion de este trabajo se efectué el
estudio completo de una sene de 6xidos isoestructurales conteniendo diferentes metales de
transicion, con la finalidad de poder caracterizar la respuesta de estos materiales a la

insercion de litio y evaluar sus ventajas como anodos en baterias de ion litio.

Debido a que los materiales CulNb,O; y CdNb,O; presentaron compottamientos
interesantes durante los experimentos electroquimicos realizados, ademis de presentar una
zona de clerta reversibilidad durante los sucesivos ciclos de carga-descarga, se decidié

probar estas fases como sustitutas del litio metilico.
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CAP[TULOVI

6.2 Siutesis electroguimica de los materiales intencaladss.

Una vez analizados los resultados obtenidos durante los experimentos electroquimicos,
se procedi6 a determinar los matetiales a ser probados como electrodos negativos en una
celda de comportamiento previamente conocido.”™ Para esto, pimeramente fue necesario
obtener la sintesis de los matenales litiados, para lo cual se recurnié nuevamente a la

descarga de manera controlada de una celda electroquimica hasta un predeterminado valor

miximo de x, utilizando para ello una densidad de corriente de 130pA/cm’.

Para la sintesis de los materiales litiados primeramente se realizé l2 descarga de la celda,
ya que durante este proceso se produce la transformacion irreversible del matestal. Posterior
a esta transformacion la celda fue sometida 2 un dclo completo de carga-descarga pata

obtener el material con alto contenido en litio.

Una vez realizada la sintesis los matenales fueron extraidos de la celda en el interior de
una “caja seca” y depositados como 4nodos en una nueva celda cuyo citodo consistié en un

material de comportamiento electroquimico previamente conocido.

6.3 Pruclas electroguimicas de los dnodos.

Las condiciones experimentales manejadas para este propdsito consistieron en someter a
vanos ciclos sucesivos de carga-descarga una celda de configuracion Li MNb,06//W ;0,4
mediante la aplicacién de una densidad de cortiente de 130pA /cm” por un perodo de 0.5h,
permitiendo tiempos de relajacién de Zh en el intervalo de potencial de salida de cada
material hasta un valor de 0.5V »s. Li MNb,O,/MNb,O, (M= Cu y Cd).
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A continuacién se muestran en la Tabla5 los potenciales OCV de salida obtenidos en la
celda Li MNb,O,/ /W ;0 (M: Cu y Cd) y los esperados, tomando como referencia al litio

metalico.

Cabe sefialar que el cilculo de los potenciales de salida esperados se basé en considerar
la energia libre del sistema tomando como parimetro de comparacién el potencial de salida
inicial de la fase de referencia WO, respecto a Li"/Li°.

Tabla 5. Potenciales OCV de salida obtenidos en la celda LisMNb;Og//WisO49
: nerados tomando como referencia al litio metal.
Potencial de salida Potencial de salida

esperado (E) obtenido (E)
Li, ,CuNb,O, 2.0 1.5
Li; ( CdNb,O, 2.05 1.4

Durante los ciclos sucesivos de carga-descarga de la celda Li//W O, bajo condiciones
 galvanostiticas (GITT), se observé un cambio gradual en el potencial de la celda en funcién
de la cantidad de litio insertada x, observandose que se inserta una cantidad de =16 4tomos

de litio por férmula.

Las condiciones experimentales utilizadas para este ciclado consistieron en aplicar una
densidad de cordente de 150pA/cm’® por espacio de 0.5h, permitiendo tiempos de
relajacion de 0.5h para un intervalo de potencial de 3.2-1.2V #s. Li+/Li°. Debido a que el
material W,,O, presenté un comportamiento electroquimico interesante y una buena
reversibilidad durante sucesivos ciclos de carga-descarga, tal y como puede verse en la
figura 40, se consider6 a esta fase como una buena referencia para probar nuestros

materiales previamente sintetizados.

La insercién de litio en la fase de referencia W,;O,, utilizando nuestros materiales fue
realizada en condiciones galvanostaticas (GITT) aplicando una densidad de corriente de




130ptA/cm’ pot espacio de 0.5 hotas, permitiendo tiempos de relajacién de 1h, ésto con la
finalidad de pemmitir que el potencial de la celda E, alcanzara un valot cercano al potencial
de equilibrio E_. antes de continuar con el siguiente pulso de cotrieate.

[V S S S |

-E / Voltios vs. Lit/Li°

A D T T N A O S S

1254 . = : . W :
0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 150 17.5

Figura 40 Evolucién del potencial (E) freate a la cantidad de itomos de litio msettados )
después de un ciclos completos de carga-descarga de la celda Li//W1sOs vs. Li*/Ls°.

6.3.1 EC sistema Li CuNb,O,/ /Wy;0,.

En la figura 41 se muestra [a represéntacién grifica de E o, x obtenida durante el ciclado
de la celda Li CuNb, O,/ /W0, €l cual fue realizado en el intervalo de potencial de 1.5-
0.5V #. CuNb,O,/Li,CulNb,O,, Cabe sefialar que inicialmente se realizé la teduccién del
material hasta un valor de potencial de 0.6V #». CuNb,O,/Li CuNb,O,, sin embargo al
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detectar que para ese intervalo de potencial solamente se logran insertar 4.5 dtomos de litio
por férmula, se decidi6 bajar el potencial hasta un valor de 0.5V. El ciclo de carga descarga

obtenido se encuentra identificado en dicho grifico (Figd1) como 1.

En esta figuta podemos observar que para los sucesivos ciclos de carga-descarga pata el
intervalo de potencial de 1.5-0.5V 25. CulNb,O,/Li CuNb,O; existe una insercién reversible
de aproximadamente 5.5 atomos de litic por fé6mmula. De igual manera, se observé que el

comportamiento en la forma de las cutvas de insercién es muy similar a la obtenida cuando

es utilizado como anodo el lito metalico.

-E/Voltios vs. LixCuNb,zO(,/ CuNb,‘OG

0.9
0.5
0.
0.6
0.
o_:;.;;;:J;i;I:L;'I;l;.ll;-l;li
00 05 L0 L5 20 25 3..0 35 40 45 S0 55 60 65
xen Li W O
X 18 49

Figura 41 Evolucién del potencial (E) frente a la cantidad de atomos de litio insertados (x) después de cuatro
cidos completos de carga-descarga de la celda Li,CulNb;Os/ /W50 #5. CuNb2Os/LiyCuNb2Os.

Con la finalidad de poder determinar el posible incremento de la insercién de litio 2 un
menor potencial se procedié a bajar el potencial de trabajo (E,) hasta un valor de
0.0V #. CuNb,O/Li CuNb,O,, encontrando que efectivamente se logra insertar una

cantidad de aproximadamente ocho dtomos de litio por férmula después de la primera




descarga de la celda (Ver figura 42), sin embargo, se puede observar que existe claramente
una pérdida de capacidad del sistema conforme se tealizan sucesivos ciclos de carga-
descarga de la celda.

Durante la revisién bibliogrifica, se encontrd un reporte reciente™ en el cual se detalla el
estudio electtoquimico de una fase de cobre frente al litio metilico, observando durante este
estudio que después de cierto tiempo de transcurrida la reaccién de insercién se pierde
gradualmente la capacidad del sistema. Sin embargo, si el litio metilico contenido en esta
celda es sacado y raspado en el interior de una caja seca y vuelto a poner en la misma celda
para su funcionamiento, se obsetva que se recupera de manera considerable esta pérdida de
capacidad. El hallazgo de este reporte nos hace inferit que posiblemente una causa de la
pérdida de capacidad del sistema pudiera estar relacionada con la deposicién del cobre en la
superficie de la pastila.
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Figura 42 Evolucion del potencial (E) frente a la cantidad de itomos de litio insertados (x)

después de cuatro ciclos completos de carga-descarga de la celda LiCuNb,Os/ /WisOus
en un intervalo de potencial de 3.2-0.0V #5. CulNbzO¢/LixCulNb,Os.
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6.3.2 E sistema Li,CAND,O,/ /W0,

En el caso de la insercién de litio de la fase W 0, utilizando como inodo la fase
L1 CdNDb,O, en sustitucion del litio metilico (Ver figura 43), podemos observar que la
forma de las curvas de insércion siguen un comportamiento bastante distinto al presentado
freate al liio metilico. De igual manera se observd que la cantidad de litic insertado es
mucho menor a la presentada por la fase Li CuNb,O,.

6
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«E/Voltios vs. Li

0.5 090 0.5 10 15 20 25 3.0 3.5 4.0
xenLi W O
x 187 49

Fig.43 Evolucién del potendial (E) frente a la cantidad de atomos de litio insertados (x) después de
cuatro ciclos completos de carga-descarga de la celda Li.CANb,Os/ /W04 en un intervalo
de potencial de 3.2-0.5V 5. CANbOs/Li,CdNb:Os.

Otro aspecto importante que podimos detectar es la considerable pérdida de capacidad
del sistema que se presenta, pudiendo observar que existe un apreciable desplazamiento de

las cutvas hacia la izquierda conforme avanza la reaccion de insercion.




CALIIULO VI % / il Li

De los tesultados aqui mencionados podemos concluir que los materiales
MNb,O, M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) a pesar de ser isoestructurales presentan
comportamientos muy diferentes durante los procesos de insercién y que este se ve
reflejado cuando los matetiales son utilizados como anodos en sustitucion del liio metalico
frente 2 un material de referencia cuyo comportamiento electroquimico es previamente

conocido.

Para la realizacién de este capitulo se realizaron pruebas RCB a todos los materiales
manejados a lo largo de esta tesis, sin embargo fue notorio que solamente los compuestos

CulNb,O, y CdNb,O, presentaron comportamientos interesantes.

En este apartado se pretendié mostrar de forma ilustrativa la informacién obtenida de las
pruebas realizadas a los dos materiales antes mencionados. Sin embargo, seria interesante
continnar  este estudio y realizar un mayor mimero de «ciclos de
carga-descarga a las celdas, esto con la finalidad de determinar la capacidad del sistema, asi
como también establecer la relacién existente entre el material activo en el anodo y en el
catodo con respecto al contenido de litio, para de esta manera determinar condiciones
éptimas de reaccion, asi como establecer parametros de comparacion con tespecto a valores

reportados en la bibliografia para compuestos similares.
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Concludiones.

® Se realiz6 un estudio completo de la insercién electroquimica de litio en los compuestos

sintetizados, logrando evaluar sus caracteristicas y comportamiento frente a esta reaccion
de insercién, encontrando que los compuestos isoestructurales CulNbz0s y CdNb2Os
Ppresentan las mejores caracteristicas de reversibilidad y menor pérdida de capacidad del

sistema, una vez transcurrido el primer proceso de descarga de la celda.

Se realiz6 la caracterizacién de las transformaciones observadas por los métodos
electroquimicos mediante ¢l estudio de difraccion de rayos-X /# sifu, encontrando que
para los compuestos CulNb20s y CdNb2Os se produce un nototio deterioro del enrejado

cristalino a medida que avanza la reaccén de insercion.

Se evaluaron estos matetiales de acuetdo a las caracteristicas electroquimicas obtenidas
para ser utilizados como posibles anodos en baterias de ion litio, encontrando que la fase
CulNbzOs presento los mejotes resultados de reversibilidad y menor pérdida de
capacidad del sistema, considerando interesantes los resultados obtenidos, logrando

asociar estos resultados a la completa pérdida de caistalinidad del sistema.

Se logté confitmar con los compuestos CulNb20g y CdND2Og, que el detetioro del
enrejado cstalino trae con sigo la formacién de un nuevo materal el cual presenta
buenas = caracteristicas de rtevessibilidad a bajos potenciales, lo que los hace

potencialmente tiles como 4nodos en sustitucién del liio metilico.

En base al comportamiento general observado durante la insercion electroquimica por el
resto de los compuestos, se considera que probablemente éstos presenten un deterioro
del entejado cristalino similar al de los materiales de cobre y cadmio si son manejados en

un intervalo de potencial mas bajo.
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Figura 44 Resultado del refinamiento obtenido por ¢l método de Rietveld para la fase
CoNDb,O,.
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Figura 45 Diagrama del refinamiento obtenido por el método de Rietveld para la fase NilNb2Og.

LQ ;




APARTADOS

Lambda 1.5405 A, L-S cycle 412 Obsd. and Daff. Profiles
i i 1 | 1 1 kDl t 4
-
=]
=
]
¥
ol -3
~
4 b e o f o
. Pt e, ke oA R — ......\-‘ o, 1.._».*—&4(}‘-_ [T -
o T T L R YL s O G DY S L R SRR
v
{
. Tv‘"l
£ '
3
& ] } ! { g i 1 i |
3 .4 .5 .6 7 .8 .9 1.0 1.1
2-Theta, deg X10E 2

Figura 46 Diagrama del refinamiento obtenido por el mérodo de Rietveld para Ia fase MnNb:Oe.
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Figura 47 Diagrama del refinamiento obtenido por el método de Rietveld para la fase CdNb2Os.
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