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Electrochemical lithium insertion in some niobates MNb206 (M = Mn, 
Co, Ni, Cu, Zn and Cd) 

« 

A. Martínez-de la Cruz N. López Alcaraz, A.F. Fuentes, Leticia M. Torres-Martínez 
Facultad de Ciencias Químicas, Universidad Autónoma de Nuevo León, Apañado Postal 1625, Monterrey, N.L., Mexico 

Abstract 

Several oxides with the general formula MNbjO« (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 LixMNb20A was x = 0.9, 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 amoiphization 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 

Hie 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 niobates with the general 
formula MNb206 ( 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. 

2. Experimental 

The synthesis of the parent oxides, MNb206 (M = Mn, 
Co, Ni, Cu, Zn and Cd), were carried out by solid state 
reaction as described in a previous work [3]. A mixture of 
M02 and Nb205 (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 diffractometer with Cu Ka 

(A =1.5418 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 - 3 solution of LiC104 in a 
50:50 mixture of ethylene carbonate (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 MNb206 pro-
duced by the insertion of lithium were studied by in situ 

diffraction. The main advantage of this technique is * Corresponding author X-ray 

0378-7753/99/$ - see front matter © 1999 Elsevier Science S.A. All rights reserved. 
HI: S0378-7753(99)00198-6 



2 A. Martínez-de la Cruz el al /Journal of Power Sources 00 (1999) 000-000 

Table! 
Ex peri mental condition for the synthesis of MNb206 by solid state 
reaction 

Phase Temperature rime 
CO 00 

MNbj06 1220 24 
CoNb20« 1200 18 
NiNb206 1200 6 
CuNb206 1100 16 
ZnNbjO« 1400 6 
CdNbjOt 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 MNb206 (M-Mn, Co, Ni, Cu, 
Zn and Cd) 

When lithium is inserted into the different parent oxides 
using an electrochemical cell with configuration Li/elec-
trolyte/MNb206, different behaviour is observed in the 
corresponding E-x plots. Fig. 1 shows the evolution of 
die 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. Hie 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 amoiphization after the initial discharge (see Fig. 
3). In fact, for composition LixCuNb206 (x i> 1.2), i.e., 

during the plateau labelled as / in Fig. 1, the main 
reflections also have disappeared. On the other hand, 
X-ray diffraction patterns for Li,MNb206 (for Mn, Co, 
Ni, Zn and Cd; x — ) still show the main reflections 
of the corresponding parent oxides, indicating only partial 
amotphization. These observations are in agreement with 
previous reports of higher capacity in amorphous than 
crystalline materials [8]. 

Some cells with configuration Li/LiC104 1 mol dm - 3 

in EC + DMC (50:50)/MNb206, 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. 
Hie in situ X-ray experiments revealed that, although their 
intensities decrease, reflection remain down to 0.02 V. 
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Hg. I. Voltage vs. composition curves for the niobates MNb̂ O« (M = Mn, 
Co, Ni, Co, Zn and Cd). A rue of 1 Li in 35 h was used between 3.0 and 
0.5 V. 
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x in UxCuNbîOg 
Fig. 2. Voltage vs. composition for successive charge-discharge cycles of 
a cell asing CuNbjOj as active material. 

Potentiostatic experiments have also been performed. 
The information obtained from these experiments (through 
l-t 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/CuNb206. 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 f 1 / 2 law. 

Lithium 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 patterns obtained from an in situ experiment 
using CuNb206 as the active material. 
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Fig. 4. A chroDoamperogram showing details of the kinetics of lithium 
insertion into CuNbjOs (a) at the first reduction process, and (b) when 
lithium diffusion determines the insertion reaction. 

(labelled as / 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 
»reversible transformation of the material. 

Fig. 4b shows some typical l-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 t'x/1 

law, indicating that lithium diffusion controls the insertion 
reaction. This region (between 1.25-0.5 V vs. Li+ /Li°) 
corresponds to 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 l-t 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 MNb206 (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. 



4 A. Maninez-de la Cruz et ai/Journal of Power Sources 00 (1999) 000-000 

Acknowledgements 

We would like to thank CONACYT for the financial 
support given to this woik (through project 3862P-A9607). 

References 

[1] C Sigala, D. Guyomard, Y. Piffard, M. Touraoux, C.R. Acad. Sci. 
Paris, Serie lib 320 (1995) 523. 

[2] S. Denis. E Baudrin, M. Touboul, J.M. Tarasco*. J. Electrochem. 
Soc. 144 (1997) 4099. 

[3] E Husson, Y. Repelía, QD. Nguyen, H. Bnisset, Mater. Res. Bull. 
12 0977)1199. 

[4] Biologic, Cfarix, France. 
[5] J.M. Tarascón, J. Bectrocbem. Soc. 132 (1985) 2089. 
[61 D. Guyomard, J.M. Tarascón, J. Electrochem. Soc. 139 (1992) 937. 
[7] L. Tre vi ño, MSc. UANL Mexico, 1998. 
[8] S. Denis, E Baudrin, M. Tooboul, J.M. Tarascón, J. Bectrochem. 

Soc. 144 (1997) 4099. 
[9] Y. Chabre, J. Electrochem. Soc. 138 (1991) 329. 

(10] Y. Chabre, Prog. Solid State Chem. 19 (1989) 1. 



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON 
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS 

" C A R A C i m i Z A O O N ELECTROQUIMICA DE LA 
INSERCION DE LITIO EN 

MnNhO (M= Mn, Co, Ni. Cu, Zn, Cd) 
a t 

Y EN L i X N b O (X= Mn, Co, Ni ) " 
8 2 6 

POk 

LQ. WX^ÁA LOPEZ ALCAHAZ 

Como requisito parda! para obtener eí graao de 

MAESTRIA EN CIENCIAS con Especialidad 7 

ingeniería Cerámico 

FEBRERO DE 1998 



Í 0 ? 
FONDO 

feSatMESTMA 



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON 
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS 

FEBRERO DE 1998. 

M.Ç. MARTHA BUAREZ HERRERA 
Coordinadora de la Escuela de graduados en Ciencias 

LA TESIS ELABORADA POR LA ING. NORMA LÓPEZ ALCARAZ, 
TITULADA: 

«CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LA INSERCIÓN 
DE LITIO EN MNb206 (M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) 

Y EN Li3X2Nb06 (X=Mn, Co, Ni)" 

HA SIDO ACEPTADA COMO REQUISITO PARCIAL PARA OPTAR AL 
GRADO DE MAESTRO EN CIENCIAS CON ESPECIALIDAD EN 
INGENIERÍA CERÁMICA. 

Dr. Antonio Fernández Fuentes 
Asesor y Presidente 

Dr. Azael Martínez de la Cruz 
Asesor y Secretario 

M.C. Jorge Ibarra Rodríguez 
Vocal 



imaqimcián UnfonUuú* yw e¿ 

cxmxxcimlmi^. amodmk^ üew {nxxnWva^. 

$4. Einstein/. 



DEDICO ESTA TESIS A LAS DOS PERSONAS MÁS IMPORTANTES EN MI VIDA 

MIS PADRES: 

EFRAÍN LÓPEZ VILLASANA 

SARA ALCAHAZ DE LÓPEZ 

A MIS HERMANOS : 

ALFREDO 

EFRAÍN 

AZUCENA 

A MI CUÑADA MA. GUADALUPE 

YA MIS SOBRINOS ALFREDO YMELANI 

Y DE MANERA MUY ESPECIAL A MI GRAN AMIGO YCOMPAÑERO 

JOSÉ LEOPOLDO TREVIÑO MARTÍNEZ 



A G R A D E C I M I E N T O S . 

Antes que nada quisiera agradecer a las dos personas más importantes para mí 

ya que me dieron la vida y en todo momento me brindaron su apoyo, confianza 

y comprensión: mis padres. 

De igual manera quisiera expresar un especial agradecimiento al Dr. Antonio 

Fernández Fuentes y a la Dra. Leticia M. Torres por haberme dado la 

oportunidad de trabajar en su grupo de investigación y por haberme brindado su 

confianza, apoyo y asesoría en todo momento para la realización de esta tesis, así 

como también al Dr. Azael Martínez de la Cruz, por sus enseñanzas, asesoría y 

apoyo durante el desarrollo del presente trabajo. 

Así como también, quisiera agradecer a todos los compañeros del grupo de 

investigación de CIDEMAC quienes en todo momento me ofrecieron sus 

conocimientos, enseñanzas y ayuda en el trabajo experimental de mi tesis, 

además de haberme permitido conocer lo que es una verdadera amistad y 

compañerismo como una gran familia. Pero en forma especial, quisiera agradecer 

al Ing. J. Leopoldo Treviño Martínez (Polo), amigo inseparable, quien me 

proporcionó su apoyo, ayuda y compañía durante toda la maestría, y quien forma 

una parte muy importante dentro de esta tesis. 

A CONACYT por el apoyo económico brindado hacia mi persona a través 

del Programa Nacional de Becas y el apoyo proporcionado mediante el proyecto 

3862P-A9607. 



INDICE GENERAL. 

Pág. 
Indice de tablas III 
Indice de figuras IV 
Resumen IX 

Capítulo I: Introducción 
1.1 Introducción 1 
1.2 Objetivos 3 

Capítulo II: Experimental 
2.1 Síntesis 5 

2.1.1 Síntesis de las fases en estudio 5 
2.1.2 Síntesis de los materiales Uñados 6 

2.2 Caracterización estructural 7 
2.2.1 Difracción de rayos-x en polvo de lasfases departida 7 
2.2.2 Difracción de rayos-x in situ de los materiales Htiados 7 

2.3 Inserción electroquímica 9 
2.3.1 Técnicas de inserción electroquímica 9 
2.3.2 Condiciones experimentales 11 

Capítulo III: Inserción de Li en MNb2Ofi (M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) 
3.1 Antecedentes 14 

3.1.1 Estructura de las fases de partida 15 
3.1.2 Caracterización estructural. 17 

3.2 Inserción dectroquímica 17 
3.2.11nserción deUen MNb2Oé (M-Mn, Coy Ni) 18 
3.2.2 Inserción deUen CuNb206 21 
3.2.3 Inserción de Lien MNb206 (M=Zny Cd) 30 



Capítulo IV: Inserción de I i en Li3X2NbOc (X=Mn, Co, Ni) 
4.1 Antecedentes 42 
4.2 Caracterización estructural 42 

4.2.1 Estructura de la fase Li^NiJ^bOg 43 
4.2.2 Caracterización de la fase Li^Ni^bO^ 44 
4.2.3 Caracterización de lafase U3CoJSJb06 44 
4.2.4 Caracterización de la fase U^4.n^<¡b06 45 

4.3 Inserción Electroquímica 46 

Capítulo V: Rayos-x in situ 
5.1 Difracción de Rayos-x in situ 53 

5.1.1 Difracción de Rayos-x in situ de las fases 
MNb206 (M=Mn, Co, Ni, Zn, Cd) 54 

5.1.2 Difracción de Rayos-x in situ de la fase CüNb206 60 

Capítulo VI: Comportamiento electroquímico de los ánodos 
LixMNb2Ofi (M= Cu y Cd) 

6.1 Introducción 64 
6.2 Síntesis electroquímica de los materiales intercalados 65 
6.3 Pruebas electroquímicas de los ánodos 65 

6.3.1 Ei sistema UxCuNb2OJ /W1S049 67 
6.3.2 El sistema LixCdNb206// Wu049 70 

Conclusiones 72 
Bibliografía 73 

Apéndice 
I. Diagrama del refinamiento obtenido por el método de Rietveld 

para las fases estudiadas i 

LO* %»WUL Aóée*, Abana*, U 



INDICE DE TABLAS. 

Pág. 

Tabla 1. Grado de purera'de los diferentes reactivos utilizados durante la síntesis.... 5 

Tabla 2. Condiciones de síntesispara cada una de las mezclas 
estequiométricasy color desarrollado durante la síntesis 6 

Tabla 3. Resultados del refinamiento por Rietveldpara cada una de las celdas 
ortorrómbicas de grupo espacial Pbcnyfórmula MNb206. 17 

Tabla 4. Resultados del refinamiento por Rietveldpara cada 
una de las celdas ortorrómbicas yfórmula U¡X^¡b06 46 

Tabla 5. Potenciales OCV de salida obtenidos en la celda 
UxMNb206/ / W18049 (M= Cuy Cd)y los esperados tomando 
como referencia al litio metal. 66 

LO. ¿fauta ¿¿áe*/faautf III 



INDICE DE FISURAS. 
Figura Pág. 

t Celda de difracción de rayos-x in situ 8 

Z Representación gráfica de la respuesta que presenta el sistema (b) 
de acuerdo a la variable controlada (a) 10 

3. Celda Swagkk utilizada para la inserción electroquímica 13 

4. "Estructura tipo columbita a lo largo del eje C correspondiente a la serie 
MNbfló (M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) 16 

5. Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada(x) para 
elproceso de reducción de cada una de las fases en un intervalo de 
32-1.1Vvs. Lt/Li0 19 

6. Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertadafx) para 
cada una de las fases en un intervalo de 3.2-1.1 Vvs. Lt/U° después 
de tres ciclos completos de carga-descarga 19 

7. Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de Mo insertada(x) para 
cada una de las fases (a) durante elproceso de reducción para un intervalo 
de 3.2-0.5 Vvs. L?/U°y(b) para el mismo intervalo después de tres 
ciclos completos de carga-descarga. 21 

8. Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada(x)para 
un intervalo de 3.2-1.1 V vs. h?f Li° después de tres ciclos completos 
de carga-descarga 22 

9. Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada(x) para 
un intervalo de 3.2-0.5 V vs. Ii+/Li° después de tres ciclos completos 
de carga-descarga 23 

ÍO.Evoluáón de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada(x) después 
de die% ciclos completos de carga-descarga de la celda li// CuNb20¿ en un 
intervalo de (a) 3.2-0.5 Vvs. Lí/Li°j (b) 3.2-1.1 Vvs. L?/L¿° 24 

LO. TUima ¿baña* \V 



11. Voltamograma obtenido durante el ciclado de la celda Li//CuNb206 

en un intervalo de 3.2-0.5 V vs. Lt/L¿° 26 

12. Cronoamperograma de la descarga de la celda Li//CuNb206 en un intervalo 
de 3.2-0.5 V vs. Lt/LP a una velocidad de barrido de ±20mV/2h 27 

13.Zonas a detalle del cronoamperograma correspondiente (a) al proceso ly (b) a 
los procesos ajrll de la descarga de la celda Li//CuNb206 para 
un intervalo de 3.2-0.5 V vs. Lt/LP 28 

14.Región del cronoamperograma correspondiente alproceso 111 de la descarga 
de la celda Li/ / CuNb206para un intervalo de 3.2-0.5 V vs. Lt/LP. 28 

15. Porción del cronoamperograma correspondiente al proceso II'identificado 
durante la oxidación de la celda Li/ / CuNb206 29 

16.Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para el proceso 
de reducción de cada una de las fases en un intervalo de 3.2-1.1 V vs. Lt/LP 
a una densidad de corriente de 78¡jA/mf 31 

17.Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para 
cada una de las fases en un intervalo de 3.2-1.1 V vs. Lt/LP después 
de tres ciclos completos de carga-descarga 32 

18.Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para 
cada una de las fases en un intervalo de 3.2-0.5 V vs. Lt/LP después 
de tres ciclos completos de carga-descarga 33 

19. Voltamograma obtenido después de un ciclo completo de carga-descarga de la 
celda Li/ /MNb206 (M=Zn, Cd)en un intervalo de 3.2-0.5 V vs. Lt/LP 
a una velocidad de barrido de ±20mV/2h 34 

20.Porción del cronoamperograma cercana a un valor de potencial de 1.6V 
correspondiente al proceso identificado como A para lafase CdNb206 35 

21.Porción del cronoamperograma en el intervalo depotencial del.3-0.5 V vs. Lt/Li° 
correspondiente a los procesos identificados como fi y V para lafase CdNb206 36 

LO. %*»uijíóé0t.¿Uana*. V 



22. Voltamograma obtenido a partir de la segunda reducción de la celda 
Li/¡CdNb20¿en un intervalo de 3.2-0.5 Vvs. Li*/Li° a una velocidad 
de barrido de ±20mV/2h 37 

23.Porción del cronoamperograma correspondiente a los procesos identificados en 
la figura 22como (a) a en oxidacióny (b)h en reducáón respectivamente 
para la fase CdNb206 : 37 

24.Porción del cronoamperograma correspondiente a los procesos identificados en la 
figura 22 como (a) B en reducción y (b) b en oxidación para lafase CdNb206... 38 

25.Porción del cronoamperograma a los procesos identificados en la figura 22 como 
Cy D en reducáóny (b) cy d en oxidación para la fase CdNb206 39 

26.Porción del cronoamperograma en el intervalo de potencial de1.3-0.5V vs. Lt/U° 
correspondiente a los procesos identificados como II y II' para la faseZnNb206 41 

27.Estructura de lafase L¿3Ni2Nb06 a lo largo del eje a mostrando en forma 
aislada los octaedros del niobio 43 

28.Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para el proceso 
de reducción de las fases LijXjSíb06 (X-Mn, Co, Ni) en un intervalo de 
3.2-0.5 Vvs. Lt/L¿° 47 

29.Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para cada 
una de las fases &3XJSfb06 (X~Mn, Co, Ni) después de tres ciclos completos 
de carga-descarga en un intervalo de 3.2-0.5 V vs. Lf/Li0 49 

30.Voltamograma obtenido durante elprimer áck completo de la celda 
U//UíX2Nb06 (X= Co, Ni)en un intervalo de 3.2-0.5 Vvs. L?/L¿° 50 

3tZonas a detalle del cronoamperograma correspondiente al proceso A durante la descarga 
de la celda Li//Li3Ni2Nb06para un intervalo de 3.2-0.5V vs. Lí/Li0 51 

32.Zonas del cronoamperograma correspondiente al proceso identificado como B ' 
durante la descarga de la celda &//Li)Ni2Nb06 51 

LO. Hamo, liéat >4í¿anax. VI 



33.Diagramas de rayos-x in situ para LixCoNb206 obtenido durante la descarga 
de la celda a una densidad de corriente de 260fiA/cp? 55 

34.Diagrama de rayos-x in situ para LixMnNb206 obtenido durante la descarga 
de la celda a una densid¿id de corriente de 260fiA/cn.f 56 

35.Diagramas de rayos-x in situ para LixCdNb206 obtenido durante la descarga 
de la celda a una densidad de corriente de 260fJA/en? 57 

36Diagramas de rayos-x in situ para LiJZ.nNb206 obtenido durante la descarga 
de la celda a una densidad de comente de 260fiA/en? 58 

37.Diagramas de rayos-x in situ para LiJSí¿Nb206 obtenido durante la descarga 
de la celda a una densidad de comente de 260JJA/CJJ? 59 

38.Diagrama de rayos-x in situ para LixCuNb206 obtenido durante la descarga 
de la celda a una densidad de corriente de 260flA/cn? 61 

39.Diagrama detallado de difracción de rayos-x in situ para LixCuNb206 

correspondiente ax—Oy 1.53 61 

40.Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) después de 
tres ciclos completos de carga-descarga de la celda Li//W1g049 vs. Lt/LP 67 

4tEvolución de potencial (B) frente a la cantidad de litio insertada (x) después de 
cuatro ciclos completos de carga-descarga de la celda LixCuNb20¿/ / Wn049 

vs. CuNbfiJJ LixCuNb206 68 

42.Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) después de 
cuatro ciclos completos de carga-descarga de la celda LixCuNb206/ /Wn049 

en un intervalo deptencialde 3.2-0.0Vvs.CuNb2OJ/LixCuNb206 69 

43.Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) después de 
cuatro ciclos completos de carga-descarga de la celda LixCuNb206/ /W1S049 

en un intervalo de potencial de3.2-0.5V vs. CdNb20J /LixCdNb206 70 

LO. VU 





IRedmtm. 

En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos de la inserción 

electroquímica de litio en a una sede de niobatos isoestructurales de fórmula general 

MNb206 (M= Mu, Co, Ni, Cu; Zn, Cd) y un grupo de compuestos I i ^ N b O ó (X= Mn, 

Co, Ni). 

Los métodos electroquímicos utilizados durante el desarrollo del presente trabajo fueron 

llevados a cabo bajo diferentes condiciones experimentales, ya sea en corriente controlada o 

potencial controlado. Durante el estudio electroquímico se identificaron las regiones en las 

cuales el sistema atraviesa una transición de primer orden o bien una solución sólida, 

utilizando para ello el análisis cinético y termodinámico de las curvas obtenidas durante la 

inserción electroquímica realizada a los materiales. 

La caracterización estructural durante la descarga de la celda de los materiales fue 

realizada utilizando la técnica de difracción de rayos-x in siíu, para lo cual fue necesario 

utilizar una celda electroquímica diseñada especialmente para este objetivo. 

Asimismo, se muestran los resultados del comportamiento electroquímico obtenido 

en las fases MNb206 (M= Cu y Cd) cuando estos materiales fueron utilizados como ánodos 

en una batería de ion litio, encontrando que la fase CuNb2Oó presentó las características 

más interesantes. 
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1.1 1ttÚlúdutC¿M. 

Con el continuo desarrollo obtenido durante los últimos años en el campo de la ciencia 

de los materiales, y debido a los requerimientos cada vez mayores de fuentes de energía, se 

ha incrementado la búsqueda tie nuevos materiales sintéticos que sirvan para el desarrollo 

En este aspecto la ciencia ha respondido a las necesidades de la población, entre otros, 

con la creación de nuevos dispositivos electroquímicos capaces de almacenar y suministrar 

energía a través de diversos procesos de oxidación-reducción. Estos sistemas, entre los que 

se encuentran las baterías secundarias (o recargables), son capaces de transformar energía 

química en energía eléctrica creando con esto nuevas fuentes alternas para el ahorro y 

consumo de energía. 

Aunada a esta búsqueda de nuevas fuentes de energía, se suma la necesidad de encontrar 

sistemas que desarrollen una mayor potencia, buscando que ocupen el menor volumen o 

pesen menos, que sean más económicos e incluso dada la creciente preocupación por los 

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

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

algunos sistemas basados en reacciones de óxido-reducción de litio. 

La construcción de baterías recargables, fundamentadas en las reacciones de inserción, se 

basan en el almacenamiento de energía en forma electroquímica equivalente a la variación 

energía libre para un tipo de reacciones llamadas de inserción. De manera general puede 

decirse que una reacción de inserción es una reacción en estado sólido en la cual una 

especie, denominada huésped (M), reacciona ocupando los sitios vacíos ( q) en la 

de nuevos sistemas capaces de generar energía de manera controlada. 



estructura de otra especie denominada anfitrión (A), conservando ésta última ciertas 

características de su estructura original.^ 

Dada la naturaleza y alto poder reductor de los metales alcalinos, éstos suelen ser 

utilizados como huésped es en las reacciones de inserción. Generalmente el litio metálico 
m 

posee mejores características para este fin ya que presenta un radio iónico pequeño que 

permite su fácil difusión a través del enrejado cristalino. Por otra parte, los compuestos que 

poseen elementos con varios estados de oxidación susceptibles de ser reducidos, tales como 

óxidos o sulfuros de elementos de transición, presentan una serie de ventajas en la búsqueda 

de mejores materiales anfitriones. 

No obstante, el uso de litio metálico 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 atmósfera. 

En la actualidad es posible encontrar en la literatura reportes de estudios realizados con 

el afán de encontrar nuevos materiales que para este fin sustituyan al litio metálico en este 

tipo de baterías. Dentro de los materiales estudiados, los compuestos con litio intercalado 

que presentan mejores resultados según su capacidad a potenciales determinado. Así 

podemos mencionar los compuestos de WO^ MoO^ Li4TÍ5012 y Fe203.w Los mejores 

resultados se han obtenido con el carbón grafitico el cual presenta una capacidad reversible 

de 400Ah/kg a un potencial de 0.15V vs. Li1*1 

Las baterías recargables que utilizan compuestos de litio intercalados en sustitución de 

litio metálico han sido conocidas desde hace algunos años y fueron originalmente 

denominadas por Armand et al como rocking cbmr batteries (RCB).M Al poco tiempo de que 

este concepto fue revelado, se demostró su validez utilizando compuestos de metales de 

transición como ánodos y cátodos.151 Más recientemente han aparecido reportes con nuevos 
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nombres para esta tecnología tales como ion litio® ShuttkcockSwingSlecirode Systemf^ etc. 

Sin embargo, el concepto fundamental es el mismo. 

En el año de 1990, Sony Energytecb IncP anunció la posibilidad de comercializar baterías 

recargables de ion litio basadas en un ánodo de carbón no grafitico y LiCo02 como cátodo. 

Sony desde entonces se ha encaminado a la búsqueda de desarrollar sistemas particulares 

tipo RCB. 

Recientemente una nueva serie de óxidos de metales de transición ha sido propuesta para 

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

del grafito.1101 

En este sentido y buscando encontrar algún nuevo material útil como ánodo, se realizó 

en el presente trabajo un estudio completo de una serie de óxidos isoestructurales.de niobio 

conteniendo diferentes metales de transición. Se pretende poder determinar y caracterizar 

aspectos termodinámicos y cinéticos de la respuesta de estos materiales a la inserción de 

litio. Para finalizar, se evaluarán estos materiales como ánodos en baterías recargables de 

litio tomando como material de referencia algún sistema cuyo comportamiento 

electroquímico frente a litio metálico sea previamente conocido. 

/. 2 OéjetúMM. 

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

1» Estudiar la inserción electroquímica de litio en los compuestos de la serie isoestructural 

MNb206 (M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) y en los materiales Lî XaNbO,. (X =Mn, Co, Ni), 

así como determinar los intervalos de composición de las posibles regiones de solución 

sólida formadas en el transcurso de la misma. 
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2* Seguir los cambios estructurales por medio de difracción de rayos-x in situ de los 

materiales obtenidos durante la descarga de la celda. 

Evaluar los parámetros que determinan el posible uso de estos materiales como 

electrodos en una batería fecargable de ion litio, tales como reversibilidad del proceso y 

capacidad específica de la celda. 

4« Estudiar el comportamiento electroquímico obtenido durante la reacción de inserción 

de los materiales utilizados como ánodos en una batería de ion litio, y determinar la 

capacidad y la reversibilidad del proceso. 
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2.1 SwtedU 

2.Í.1 SctttetcA de (¿u fruet m eatadi*. 

Tanto los compuestos de serie MNb2Ü6 (M— Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) como los de la 

serie IÍ3X2NbOú (X= Mn, Co, Ni) fueron preparados por medio de la reacción en estado 

sólido de k mezcla esteqmométrica de los óxidos MO2 y NbiaOs para la serie MNbzOó, y de 

Ü2CO3, XO2 y NbzOs pata la serie I¿3X2NbO<». 

Las mezclas estequiométricas de los óxidos fueron molidas y homogeneizadas en un 

mortero de ágata utilizando acetona como medio dispersante, posteriormente las mezclas 

fueron introducidas en un homo eléctrico y sometidas a un tratamiento térmico a alta 

temperatura según lo reportado en bibliografía J 

El grado de pureza de cada uno de los óxidos de partida utilizados durante la síntesis de • 
las diferentes fiases se muestra en la Tabla 1. 

Tabla Grado de pureza de los diferentes reactivos utilizados durante la síntesis. 

OXIDO GRADO DE PUREZA Lote No. 
MnO Aldnch, 99 % 08725CY 
CoO Aldrich +99 % 01212DW 
NiO Baker Analyzed 99.7 % 22360 
CuO Baker Analyzed 99.999 % 25440 
ZnO Baker Analyzed 99.6 % 40132 
CdO Aldrich 99.5 % 03810EN 

Nb205 Alfa products 99.5 % 052880 
LÍ2CO3 Analit Reactivo 99 % 053090 

En el caso de las muestras de la serie IijX^NbOó (X= Mn, Co, Ni), las mezclas fueron 

colocadas en barcos de platino pata poder ser llevadas primeramente a su descarbonatación 
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a una temperatura de 650°C por un espacio de 3 horas. Posterior a esta descarbonatación se 

procedió a realizar el tratamiento térmico a alta temperatura. En el caso de la fase 

UbMnaNbOó , al no tener condiciones de síntesis reportadas, se recurrió a establecer 

experimeotalmente las condiciones de síntesis. Las condiciones de reacción para cada una 

de las fases sintetizadas, así como el color que desarrollaron durante la síntesis se muestran 

en la Tabla 2. 

Tabla 2. Condiciones de síntesis para cada una de las mezclas estequiométricas y color 
desarrollado durante la síntesis. 

FASE TEMPERATURA TIEMPO COLOR 
(°C) (h) 

MnNb :06 1220 24 

C o N b A 1200 18 IIIIBIIlIBllil 
N i N b A 1200 6 

C u N b A 1100 16 — — 
Z n N b A 1400 6 ' 

C d N b A 1000 12 

Li3Mn,Nb06 900 3 días WÊÊÊÊÊÊ 
Li3Co,Nb06 1050 2 días H H 
Li3Ni,Nb06 900 20 h 

r- Enfriamiento rápido 

2.1.2 SmteáiÁ- de, (¿toado*. 

El estudio final de los materiales analizados durante el desarrollo del presente trabajo 

consistió en probar los mismos como ánodos en baterías recargables de ion litio. Para poder 

lograr tal objetivo, foe necesario primero, sintetizar por vía electroquímica las fases litiadas. 

El procedimiento seguido para ello se describe en el capítulo IV. 
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2.2 eátwctcml. 

2.2. t Vcfatcctoa de e*t fiotu* de loé- fruet de frnfáU. 

Los productos obtenido^ de las reacciones fueron caracterizados mediante 

difracción de rayos-x en pohro usando un difractómetro SIEMENS D-5000 con radiación 

Cu-Ka ( X = 1.5418Á ) y filtro de níquel; el tamaño de paso en un experimento típico de 

caracterización fue de 0.15°/min entre los valores de 26 de 5° a 110°. La identificación de 

las fases obtenidas se realizó por comparación con los difractogramas reportados en la 

bibliografía pata estos mismos materiales de fórmula MNb20¿ (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, 

Cd)?3! y LiiXzNbOe (X = Mn, Co, Ni).!12! 

El refinamiento final de los parámetros de celda para cada una de las fases anteriormente 

mencionadas fue obtenido por el método Rietveld, 

2.2.2 Vcftuuccáa de Kiqte-x ¿*t ¿¿tu de to4 matmídu titeada 

Con la finalidad de realizar una completa caracterización de los posibles cambios 

estructurales existentes durante el proceso de inserción, se requirió realizar un estudio 

especial de difracción de rayos-x in situ. 

Para tal objetivo se construyó un dispositivo de celda especial^ mediante el cual fue 

posible realizar este tipo de experimentos. Como podemos ver en la figura 1., esta celda 

consta básicamente de las siguientes partes: dos discos de diseño especial en acero 

inoxidable; una ventana de berilio la cual se fija al fondo de la celda mediante grasa para alto 

vacío; un cilindro interior de teflón el cual sirve de soporte del cuerpo de la celda y a su vez 

de aislante; un disco de níquel (colector de corriente); un muelle de acero inoxidable y 6 
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tomillos de acero inoxidable con sus respectivos pivotes aislantes de polipropileno, con la 

finalidad de evitar el cortocircuito de la celda y que además permiten el cierre hermético de 

la misma. 

El orden de ensamblaje de cada uno de los componentes electroquímicos de esta celda 

fue muy similar al utilizado para las celdas tipo Swagelok (Ver sección 2.3) con las 

correspondientes modificaciones debidas al diseño. 

Disco Separador 
Ni de fibra de cilindro 

Muelle vidrio d e t e f l o n 
metálico I 

Cátodo 

Tapas de acer 
inoxidable 

Figura 1. Celda de difracción de rayos-X in situ\ 141 
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2.3 IttAcictott electn&fiuítuíca. 

2.3.1 HécmcoA de ¿tuenccm 

Los métodos electroquímicos que se utilizaron durante el desarrollo del presente trabajo 

fueron llevados a cabo bajo diferentes condiciones experimentales, ya sea en corriente 

controlada o potencial controlado, los cuales son referidos en la bibliografía como 

valoración galvanostática intermitente "Galvanostaíic Intermíent Titration Technique" (GI'l'l), 

cronopotenaometría continua, y valoración potenciostática intermitente (SPECS). 

En el año de 1991 Chabreí15) introdujo en la literatura inglesa el término "Step Potential 

Electrochemical Spectroscopy* (SPECS) para denominar a la sistematización del "Electrochemical 

Potential Spectroscopy* (EPS ) que en el ano de 1979 había sido introducido por 

Thompson.^ Esta técnica consiste en aplicar después de una condición de equilibrio 

inicial, una serie de pequeños pasos de voltaje positivo o negativo, dependiendo del sentido 

en el cual se esté llevando a cabo la reacción. Este barrido de potencial origina una caída de 

corriente para cada nivel de potencial; esta corriente generada circula por el sistema hasta 

que el potencial impuesto corresponda al de equilibrio. El resultado obtenido de este tipo 

de análisis nos proporciona un espectro de incrementos o decrementos de carga según el 

proceso que se este llevando a cabo para cada paso de potencial, lo cual nos permite 

identificar regiones de solución sólida o transiciones de fase. 

La Valoración Galvanostática Intermitente (GlTl)t17l consiste en la aplicación por un 

determinado espacio de tiempo de una cierta densidad de comente a la celda, después de lo 

cual la corriente es interrumpida durante un intervalo definido; este tiempo de relajación es 

necesario 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 corriente. Este tipo de 

experimentos nos permite construir diagramas Voltaje-composición en condiciones de 
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equilibrio, pudiendo mantener a la vez un control directo sobre el cambio en la 

composición Áx. 

Dentro de los métodos galvanostáticos también es posible realizar los experimentos de 

manera continua, los cuales son denominados en la bibliografía como CronopoUnáometria 

continua. Para esto se hace pasar a través del sistema una cierta densidad de corriente de 

manera constante, I, hasta un valor determinado de potencial final E, en el cual el sentido 

de la corriente es invertido. Esta técnica es utilizada principalmente para sistemas cuyo 

comportamiento cinético es relativamente rápido con baja polarización y es útil como 

estudio inicial de los sistemas que se pretenda caracterizar. En la figura 2, podemos observar 

una representación gráfica de la respuesta que presenta el sistema de acuerdo a la variable 

controlada. 

(a) 
GITT CP Continua SPECS 

IÁ 

lo 

I i 

lo Ei 

Ei+AE 

0 

U 

o o 
Figura 2. Representación gráfica de la respuesta que presenta el sistema (b) de acuerdo a la variable 

controlada (a).í 
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2.3.2 @ó*td¿cíoHe& exfienimerffalte&. 

La inserción de litio pata cada una de las fiases sintetizadas fue realizado en una celda 

tipo Swagelokf19! como la mostrada en la figura 3, utilizando litio metálico como electrodo 

negativo y de referencia. 

El cuerpo principal de la celda se encuentra construido en aceto inoxidable con la 

finalidad de evitar posibles reacciones secundarias con los reactivos utilizados. A su vez este 

cuerpo se encuentra recubierto en su interior por un plástico que actúa como aislante y de 

esta manera evita el cortocircuito de la celda. 

El electrodo positivo fue preparado mezclando el óxido de partida con carbón 

conductor, con la finalidad de aumentar la conductividad eléctrica en el cátodo, y con una 

solución 0.5% (P/V) de etüen-propüen-dien-terpolímero en ciclohexano como aglutinante, 

en una relación típica de 88:10:2. Esta mezcla fue molida en un mortero de ágata hasta que 

se logró tener una completa homogeneización y evaporación del ciclohexano. Con esta 

mezcla se prepararon pastillas de 7 tnm de diámetro, las cuales fueron secadas a una 

temperatura de 100°C durante una hora con la finalidad de eliminar posibles testos del 

solvente aún presente. 

El electrolito utilizado consistió en una solución 1M de IÍCIO4 en una mezcla 50:50 de 

carbonato de etileno (EQ y dietoxietano (DEE).P®1 Los componentes orgánicos de este 

electrolito fueron previamente secados por destilación en atmósfera inerte para lograr 

minimizar trazas de humedad. 

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

atmósfera de argón y cuyo contenido máximo de humedad y oxígeno es menor a lppm. 
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El procedimiento de montaje de cada uno de los componentes de la celda fue el 

siguiente: 

• Cierre hermético de la parte inferior de la celda mediante la introducción de 

aproximadamente lcm de uno de los pistones con la ayuda de un par de biconos de 
« 

polipropileno, los cuales van sujetos al pistón, y de una tuerca de acero inoxidable que 

fija la parte inferior de la ceküu 

• Colocación del cátodo (pastilla del material en estudio) en el fondo de la celda, seguido de 

un par de discos de fibra de vidrio como separadores, un pequeño disco de litio metálico, 

disco de níquel (colector de corriente) y el muelle metálico. 

• Adición de aproximadamente lcm3 de electrolito y finalmente el cierre hermético de la 

celda a presión mediante la ayuda del otro pistón y de un par de biconos de polipropileno. 

Al igual que en la parte inferior, estos biconos van sujetos al pistón y sellados mediante 

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

Una vez realizado el montaje completo, la celda fue extraída de la caja seca y conectada a 

un equipo galvanostato-potenáostato multicanal tipo MacPile IIPÍ para realizar los 

experimentos electroquímicos. Cabe señalar que este tipo de experimentos fueron 

realizados en un baño de temperatura controlada de 33 ±2°C, debido a que los sistemas que 

fueron estudiados resultaron altamente sensibles a cambios de temperatura. 

Los experimentos potenáostáticos se realizaron mediante la aplicación de una serie de 

pequeños 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 vs. Ii+/Ii°. 
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Figura 3 Celda Swagkk utilizada para la inserción electroquímica 

Para el estudio electroquímico mediante métodos galvanostáticos se hizo pasar a través 

de la celda una cierta intensidad de corriente en forma continua hasta un determinado valor 

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

Para las fases MISTICO« (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd), las condiciones experimentales 

manejadas para el intervalo de potencial de 3.2-1.1 V consistieron en la aplicación de una 

densidad de corriente de 78^A/cm2 en forma continua, mientras que para el intervalo de 

potencial de 3.5-0.5 V se aplicó una densidad de comente de 156 jiA/cm2. 

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

corriente de 78fiA/cm2 en forma continua en un intervalo de potencial de 3.2-0.5 V. 

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

una de las baterías que contenían a los materiales estudiados (Ver sección 3). 
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J%n$£xaLón dzJlí zn MNh206 

(M= Mn, COf Ni; Cu, Zn, Cd) 



3.1 /4t(te¿ede*tte4>. 

En estudios previos reportados en la bibliografía se han encontrado referencias muy 

importantes para basar este trabajo. Primeramente en el año de 1995 Guyomard et alPQ 

reportaron estudios electroquímicos basados en precursores cristalinos de una serie de 

vanadatos utilizando metales de transición [Lii+xMVCU ( 1 < x < 8; M= Co, Ni, Cd, Zn)], a 

los cuales proponen como buenos materiales para ser utilizados como ánodos en baterías de 

ion litio; posteriormente en el año de 1997 J.M. Tarascón et alJffi realizaron la síntesis por 

coprecipitación a baja temperatura y el estudio de propiedades electroquímicas de una serie 

de vanadatos amorfos de fórmula general R V O 4 (R = In, Cr, Fe, Al, Y), encontrando 

resultados muy similares a los reportados anteriormente por Guyomard et al 

En estos estudios electroquímicos realizados sugieren que después de la reducción de los 

materiales se genera un nuevo material amorfo que presenta características interesantes que lo 

hacen potencialmente útil como ánodo en una batería de ion litio. 

M. Sato et al^ reportan la inserción química y electroquímica de litio en CuNb2Ü6. En 

éste se menciona la existencia de una región de potencial aproximadamente constante a un 

valor de 2.6V vs. I i+ /Ii° , el cual fue asociado a la reducción de Cu+2 a Cu+. Posterior a esto 

reducción de cobre, reportan que ocurre la reducción de Nb+5 a Nb+4. 

En base a estos reportes encontrados surgió el interés por realizar un estudio completo 

para la serie isoestructural MNb2Ü6 (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, y Cd), en el cual se pudiera 

caracterizar vía electroquímica la respuesta de los materiales al proceso de inserción, y 

posterior a esto, proponerlos como posibles ánodos en baterías de ion litio. 



3.t.1 Sétnucfana de (¿u {¡cmcú de fwttido,. 

La caracterización estructural de la serie MNb^e (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, y Cd) fue 

realizada previamente,encontrando que estos materiales pueden ser asociados a una 

celda ortorrómbica de grupo espacial Pbcn y cuyos parámetros de celda son a= 14.416 A, 

b=5.76 Á y c=5.092Á. 

En esta caracterización fue encontrado que tanto el metal de transición como el niobio 

se localizan en sitios octaédricos. Estos octaedros se encuentran unidos entre sí por medio 

de los vértices, formando láminos M NbNb M NbNb. A su vez estas uniones generan 

huecos en el interior de la estructura, con lo cual consideramos que podrían ser a primera 

instancia, útiles como materiales de inserción. 

En la figura 4 se muestra la estructura tipo columbita correspondiente a la serie 

isoestructural MNbzOó (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, y Cd). Con la finalidad de poder distinguir 

claramente la distribución de los átomos en el interior de la estructura, se muestran en color 

verde a los octaedros correspondientes al metal de transición y en color café a los octaedros 

correspondientes al niobio. 

Cabe señalar que en trabajos previos encontrados en la bibliografía,!11^ se han realizado 

estudios relacionados a propiedades magnéticas y electroquímicas de la fase CuNb20¿, la 

cual presenta la estructura tipo columbita aquí mostrada. No obstante en ese estudio no se 

presenta la reducción a bajos potenciales, así como tampoco un estudio a fondo de la 

reversibilidad de la reacción de inserción de litio en la estructura. En base a esto se decidió 

realizar un estudio del comportamiento electroquímico de este material 



Figura 4 Estructura tipo columbita a lo largo del eje C correspondiente a la 
serie MNb2C)6 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd). 
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Los diagramas de difracción de rayos-x en polvo corroboraron !a obtención de cada una 

de las fases de la serie isoestractural MNb2C>6 (M = Mil, Co, Ni, Cu, Zn, Cd).[^ 

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos del refinamiento realizado por el 

método de Rietveld para cada uno de los materiales. Las diferencias entre el diagrama 

teórico, 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 reacción obtenidos 

pudieron ser refinados satisfactoriamente en base a la celda ortorrómbica de grupo espacial 

Pbcn descrita en bibliografía para dichas fases. P3 

Tabla 3. Resultados del refinamiento por Rietveld pata cada una de las celdas 
ortorrómbicas de grupo espacial Pbcn y fórmula MNfeOg. 

MnNb 2 0 6 CoNb 20 6 N iNb 2 0 6 CuNb 20 6 ZnNb 2 0 6 CdNb 20 6 

a (A) 14.145(5) 14.1694(14) 14.0272(26) 14.406(26) 14.14513(1) 14.7871(18) 
b(A) 5.7139(21) 5.7178(6) 5.6789(10) 5.777(7) 5.71388(5) 5.8510(7) 
c(A) 5.0487(18) 5.0502(5) 5.0200(8) 5.140(7) 5.04868(4) 5.1449(5) 

Vol. A3 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 
Chi2 15.63 5.642 5.391 13.361 15.262 3.301 

Variables 10 12 13 12 11 12 

3.2 *)ft4ena¿*t Síedna^uímca,. 

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

electrodos positivos en una celda electroquímica de configuración 

Li/IiC104 1M en EC+DEE (50:50)/MNb20<¡ (M= Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd). 
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Como primer paso en esta parte del trabajo, todos ellos fueron estudiados en 

condiciones de cronopotenáometría continua con la finalidad de tener una idea rápida del 

comportamiento electroquímico presentado por cada material. Adicionalmente aquellos que 

proporcionaron resultados mas interesantes fueron estudiados a detalle mediante 

experimentos complementarios en condiciones de SPECS. 
4 

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

características electroquímicas mostradas. 

3.2. t de Ai e*ilcu fate MNb2Oó (M =Mn, Coy Ni). 

En la figura 5 se representa la gráfica de potencial (E) vs. átomos de litio insertados (x) 

para el proceso de reducción de cada una de estas tres fases en un intervalo de potencial de 

3.2-1. IV vs. Ii+ /Ii°. 

En dicha gráfica se puede observar que a las condiciones experimentales manejadas 

(78^/cm2) todas ellas muestran primero una caída abrupta de potencial hasta un valor de 

aproximadamente 1.5V; de igual manera, podemos observar que cada una de las fases 

incorpora una diferente cantidad aparente de átomos de litio por fórmula después de la 

primera descarga. Estas cantidades corresponden a valores de 0.15 para la fase MnNb^ó, 

0.27 para la fase C o N b ^ y 0.87 para la fase NiNb2C>6. 

Asimismo, se puede observar que la descarga de la celda transcurre sin la aparente 

presencia de transformaciones de fase. Con el objeto de analizar el comportamiento de 

estas fases frente a sucesivos ciclos de carga-descarga se llevó a cabo un experimento 

galvanostático cuyos resultados se muestran en la figura 6. 
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Figura 5 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada 
(x) para el proceso de reducción de cada una de las fases en un 
intervalo de 3.2-1.IV es. U+/U°. 

Al analizar las etapas sucesivas es posible observar que a partir del segundo bamdo se 

aprecia una marcada irreversibilidad del sistema, con la mayor parte de los átomos de litio 

incorporados permaneciendo en la estructura aún después de completar un ciclo completo 

de carga-descarga. D e igual manera se aprecia una gradual disminución de la capacidad de la 

celda. 

0.4 0.6 0.8 1.0 
x e n Li MNbO. x 2 6 

Figura 6 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) pac 
cada una de las fases en un intervalo de 3.2-1.IV t¡s. Li+/Li° después de treí 
ciclos completos de carga-descarga. 
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En reportes recientes de la bibliografía^ se han encontrado estudios para algunos 

compuestos cuyas características 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 resultado un nuevo material amorfo que presenta ciertas características que les 

permiten ser utilizados como posibles ánodos en baterías recargables de litio. 

En este sentido, y con la finalidad de estudiar el comportamiento de estos materiales a 

potenciales bajos, se procedió a realizar el estudio electroquímico utilizando una densidad 

de corriente de 156pA/cm2 en un intervalo de potencial de 3.2-0.5V vs. Li+/Ii°. Cabe 

aclarar que el potencial inferior elegido para el estudio se encontró limitado por las 

condiciones de descomposición del electrolito utilizado.í2^ 

En la figura 7a se observa que durante el proceso de descarga el comportamiento 

electroquímico de las fases MnNb^ó y CoNb20ó fue muy similar entre sí, encontrando que 

ambos materiales incorporan la misma cantidad aparente de átomos de litio al final de la 

descarga de la celda, correspondiendo esta cantidad a un valor de x ~0.9, además puede ser 

observado que para la fase MnNb2Ü6 existe la presencia de una serie de procesos los cuales 

se ponen de manifiesto por cambios de pendiente en la curva de reducción. En el caso de la 

fase NiNb206 podemos observar que presente un comportamiento significativamente 

diferente. En este caso en particular, el proceso de reducción aparenta ser llevado a cabo en 

varias etapas, las cuales se ponen de manifiesto por diversos cambios de pendiente en la 

curro E-x 

Al analizar los posteriores barridos realizados a cada celda (figura 7b) se observó que la 

fase de NiNb206 sigue un comportamiento bastante similar al detectado anteriormente 

hasta un potencial de 1.1V, encontrando que continúa la sucesiva pérdida de capacidad del 

sistema. 
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Figura 7 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para cada una de las 
fiases (a) durante el proceso de reducción para un intervalo de 3.2-0.5V vs. Li+/Li° y (b) para 
el mismo intervalo después de tres ciclos completos de carga-descarga. 

En esta misma gráfica (figura 7) se puede observar que para las fases MnNb2Ü6 y 

CoNbsOé el comportamiento electroquímico es prácticamente el mismo, detectando que la 

zona en la que la reacción es reversible es muy corta (Ax»0.3). 

Debido a que a partir del segundo barrido se presenta una marcada irreversibilidad del 

sistema, y que las curvas de reducción denotan la ausencia de cambios de pendiente que 

pudieran sugerir la presencia de diferentes etapas durante la descarga de la celda, no se 

consideró necesario continuar con estudios en condiciones potenciostáticas. 

En la figura 8 podemos observar la representación gráfica de los resultados obtenidos 

durante el ciclado de la celda Li//CuNb206 utilizando para ello una densidad de corriente 

de 78pA/cm2 en un intervalo de 3.2-1. IV vs. Li+/I¿°. En dicha gráfica se representan tres 

ciclos completos de carga-descarga, en los cuales es posible ver que para el primer barrido 

3.2.2 Ittmctm de Ai m CuNb2Oó. 
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existe una caída abrupte de potencial hasta un valor de ~2.6V, de igual manera, se observó 

que la cantidad de litio insertado fue de x = 2.5 después de la primera descarga de la celda. 

A partir de la primera oxidación se pudo detectar que existe una considerable pérdida de 

capacidad del sistema, la cual se ve disminuida a partir de la segunda carga de la celda. 

Figura 8 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada 
(x) para un intervalo de 3.2-1.1V vs. Li+/Ii° después de tres ciclos 
completos de carga-descarga. 

En este último gráfico puede ser observado que la primera descarga ocurre mediante un 

mecanismo que aparente ser llevado a cabo a través de una serie de pasos o procesos, de los 

cuales se pueden apreciar claramente dos regiones de potencial aproximadamente constante 

identificadas como I y II, separadas por una región identificada como a. En esta región 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 vs. x. La naturaleza de estos procesos se describe más 

adelante a través de experimentos realizados en condiciones SPECS. 
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Con el fin de continuar con este estudio y poder detectar posibles cambios a potenciales 

más bajos, se procedió a realizar nuevamente el estudio electroquímico a una densidad de 

corriente de 156jjA/cm2 en un intervalo de potencial de 3.2-0.5V vs. Ii+/Li° tal como se 

muestra en la figura 9. En esta nueva gráfica 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 observado prácticamente el mismo comportamiento que para el experimento 

anterior realizado hasta un potencial de 1.1 V vs Li+/Li°. 

En este último gráfico, al igual que en el anterior, se encuentran identificadas las zonas 

donde aparentan llevarse a cabo las diferentes etapas de reducción en el material. Se puede 

observar que al disminuir el potencial de trabajo se presenta la formación de una nueva 

región identificada como III para un valor aproximado de potencial de 0.8VW. Li+/LL Es 

posible observar que las regiones II y III se encuentran separadas por una zona identificada 

como b en la que el potencial varía considerablemente para un pequeño intervalo de 

composición. 

3.5 • 

0.0 0.5 LO L5 2.0 2 ¿ 3.0 
x en Li CuNb O. x 2 6 

Figura 9 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada 
(x) para un intervalo de 3.2-0.5V vs. Ii+ /Li° después de tres ciclos 
completos de carga-descaiga. 



En ambos gráficos fue posible observar la aparición de una meseta muy marcada para un 

valor aproximado de potencial de ~2.6V. De igual manera, pudimos observar que a partir 

de la primera carga existe la formación de un nuevo producto el cual presenta una cierto 

capacidad a la inserción de Etio. De igual manera, podemos observar que durante la 

oxidación del material existe la formación de una zona identificada como A la cual se repite 

en los sucesivos ciclos de carga-descarga. 

Es bien sabido que para que un material pueda ser considerado como útil en baterías de 

litio debe presentar una buena ciclabilidad. Por esta tazón y debido a los resultados 

mostrados con anterioridad se procedió a realizar en ambos intervalos de potencial (3.2-1.1 

y 3.2-0.5V vs. Li+/Li°) diez ciclos sucesivos de carga-descarga 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. IV vs. Ii+/Li°, respectivamente. 

x e n L í CuNb O, 
X 1 « 

LO LS 2 4 

x en Li CuNb O. x 1 © 

Figura 10 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) después de diez 
ciclos completos de carga-descarga de la celda Ii/ /CuNb206 en un intervalo de (a) 3.2-0.5V 
ps. Li+/Ii° y (b) 3.2-1. IV vs. Li+ /Ii°. 
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En esta gráfica se puede observar que para el intervalo de potencial de 3.2-1. IV 

(figura 10b) existe una pérdida gradual en la capacidad del sistema conforme aumenta el 

número de ciclos, mientras que en la figura 10a para el intervalo de 3.2-0.5V esta pérdida de 

capacidad, en términos generales, se ve acrecentada. 

Dados los resultados obtenidos en los estudios anteriores, las características observadas 

para cada zona y con la finalidad de conocer los fenómenos y transformaciones que 

suceden en la fase CuNbaOó durante la inserción electroquímica de liño, se procedió a 

realizar el estudio en modo potenciostático bajo condiciones de SPECS con pasos de 

potencial de ±20mV/2h. 

Debido a que el comportamiento para el intervalo de potencial de 3.2-1.IV vs. Li+/Ii° se 

encuentra implícito en el experimento realizado entre 3.2-0.5V vs. Ii+/Li°, solamente se 

muestra el análisis detallado de éste último. La representación gráfica de los resultados 

obtenidos se encuentra ilustrada en la figura 11. 

En este gráfico último gráfico se puede observar que existe un valle muy amplio y muy 

marcado a un valor próximo a 2.6V vs. Ii+/Li°, el cual corresponde a la zona del diagrama 

E vs. x (figura 9) identificada anteriormente como I. Se observa además que existe la 

formación de dos valles sucesivos a valores próximos de potencial de 1.2 V y 

0.9 V vs. 1Á*/IÁ° respectivamente, los cuales corresponden a las regiones identificadas como 

II y 111 respectivamente. Estas regiones se encuentran en concordancia con las identificadas 

de la misma manera en la figura 9. Sin embargo, es posible observar que además existe una 

región que aparenta corresponder a la formación de un valle muy ancho pero con poca 

intensidad de corriente, el cual podría corresponder a parte de la zona identificada en la 

figura 9 como a. Analizando la curva de oxidación para este material se observa que existe 

la formación de un máximo de oxidación muy marcado identificado como II' aparentando 

corresponder a su homólogo II. Dada la histéresis observada en este par de procesos es 
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posible suponer a primera instancia que se está llevando a cabo una transformación de 

primer orden. De igual manera, observamos que a partir de la primera oxidación del 

material no se presenta el homólogo correspondiente al proceso 1, lo cual es una 

confirmación de que se está llevando a cabo un proceso irreversible, posiblemente de tipo 

estructural 

- E / V o l t i o s 

Figura 11 Voltamograma obtenido durante el ciclado de la celda 
Li / /CuNb 206 en un intervalo de 3.2-0.5V rs. Lr/L¿°. 

Con el objeto de poder dilucidar con una mayor certeza la naturaleza de los procesos 

que se están llevando a cabo, éstos se estudiaron a detalle a través de la información cinética 

que aporten las curvas I vs. t En la figura 12 se encuentra a detalle la primera descarga de la 

celda. En este cronoamperograma podemos confirmar la existencia de las regiones 

anteriormente mencionadas en la figura 11. Cabe señalar que cada paso de potencial fue 

realizado en condiciones alejadas de las condiciones de equilibrio, sin embargo los 

resultados de relajación de la corriente en función del tiempo a las condiciones utilizadas de 

±20mV/2h son suficientes para poder realizar un análisis general del sistema. 
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En la figura 13a se encuentra detallada la zona identificada como I comprendida en un 

valor próximo a 2.6V vs. Li+/I¿°. Podemos observar que la relajación de las curvas I-t 

siguen un comportamiento alejado de tr1^2 característico de una región monofásica, siendo 

la forma de relajación de las curvas diferente antes y después del máximo de reducción. 

Combinado esto con los resultados anteriormente citados para esta misma zona, podemos 
« 

decir que el fenómeno que se lleva a cabo en esta región corresponde a una degradación del 

material, el cual tal y como se ha postulado anteriormente en la bibliografía,!11! puede estar 

asociada a la reducción del cobre. 

Figura 12 Cronoamperograma de la descarga de la celda Li//CuNbz06 en un 
intervalo de 3.2-0.5V vs. I i + / I i ° a una velocidad de barrido de 2QmV/2h. 

En la figura 13b se encuentran a detalle las zonas consecutivas I' y II identificadas 

anteriormente. De aquí es posible observar que las curvas de relajación I-t siguen 

manteniendo el comportamiento asimétrico a un lado y otro de cada máximo de reducción. 

Dado el comportamiento presentado por la celda en sucesivos ciclos de carga-descaiga, se 

puede deducir que el fenómeno que se está presentando es una transformación de primer 

orden. 
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Figura 13 Zonas a dettile del cronoamperograma, correspondiente (a) al proceso 1 y (b)a los 
procesos a y II de la descarga de la celda Li//CuNb20« para un intervalo de 3.2-0.5V ps. 
Li+/Li°. 

En la figura 14 se encuentra a detalle la región identificada como UI, en la cual podemos 

observar que aunque la relajación del sistema no es en condiciones de completo equilibrio, 

podemos detectar que las curvas I-t antes y después del mínimo siguen una relajación 

similar entre sí y similar a t*1'2, propias de regiones donde se lleva a cabo una 

transformación continua de fase. De eüo se puede decir que para esta etapa el proceso de 

reducción está siendo gobernado por la difusión del litio en el interior de la estructura. 

Figura 14 Región del cronoamperograma correspondiente al proceso ID de la 
descarga de la celda Li/ /CuNb^é para un intervalo de 3.2-0.5V VL IÍ+/IÍ®. 
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AI realizar a detalle el análisis de la zonas identificada anteriormente como II y II' fue 

posible detectar tanto en el proceso de reducción como en el de oxidación, la relajación de 

las curvas sigue un comportamiento diferente antes y después del máximo o mínimo de 

potencial, lejano al comportamiento de t1/2, lo que nos confirma que en esta región se 

presenta la coexistencia de dos fases. Dada esta similitud, en la figura 15 solamente se 

muestra el detalle de la zona identificada como II'. 

t / h 

a 

Figura 15 Porción del cronoamperogtama correspondiente al proceso II' identificado durante la 
oxidación de la celda Ii//CuNb2C>6. 
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2.2.3 ^(Ueficcm delimite MNb2o6(M=ZnyCd). 

En la figura 16 se observa la representación gráfica del potencial (E) vs. átomos de litio 

insertados (x) dentro de un intervalo de 3.2-1.IV vs. Ii+/Lie realizado a una densidad de 

corriente de 78|iA/cm2 para cada una de las fases citadas en este apartado. En dicha gráfica 

se representa el proceso de reducción de los materiales ZnNb2C>6 y CdNbaOó, pudiéndose 

observar que ambos materiales incorporan cantidades máximas similares aparentes de litio 

x = 0.32. De igual manera es posible observar que en ambos casos existe una caída abrupta 

de potencial hasta un valor de E~1.65V. 

Se detectó que en ambas fases existe la formación de una pequeña zona en la cual el 

potencial permanece aproximadamente constante a un valor de alrededor de 

1.65V vs. Li+/Lic, identificada en la figura 16 como A y I para las fiases ZnNb206 y 

CdNb2C>6, respectivamente. Es posible detectar que para la fase CdNb20ó este escalón se 

observa muy marcado, sin embargo en ambos casos las curvas fueron muy similares entre 

SL Seguido de esta zona de potencial constante existe la formación de una pequeña caída 

seguida de una zona en la que se observa una prolongada meseta a un potencial de 

alrededor de 1.2V vs. Li+/Li°en cada fase. Estas regiones se encuentran identificadas como 

B y II pata cada fase respectivamente. 

Continuando con el análisis de estos materiales en etapas sucesivas del ciclado, como se 

muestra en la figura 17, se pudo detectar que a partir del segundo barrido existe una 

considerable pérdida de capacidad inicial del sistema, observando que este pérdida de 

capacidad continúa en forma progresiva durante los sucesivos ciclos realizados en cada 

celda. 
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Figura 16 Evolución de potencial (V) frente a la cantidad de litio insertada (x) pata el 
proceso de reducción de cada una de las foses en un intervalo de 3.2-1.1V vs. 
I i+ /Li° a una densidad de corriente de 78liA/cm?. 

Al realizar el análisis en la etapa final de oxidación se pudo detectar, tal como se muestra 

en la figura 17, que los cambios de pendiente observados en las correspondientes curros de 

reducción aparentan conservarse durante la primera oxidación, a pesar de la considerable 

pérdida de capacidad presente en el sistema. De igual manera se observó que a partir de la 

segunda descarga se presenta en cada fase un comportamiento similar en la forma de las 

curvas conforme transcurren los sucesivos ciclos de carga-descaiga de la celda, 

removiéndose la mayor parte del litio incorporado en esta zona. 

Podemos detectar que durante todo el proceso de ciclado de la celda se conserva la zona 

en la cual el potencial permanece aproximadamente constante en 1.65V vs. Li+/Li°, lo cual 

puede ser indicativo de la formación de una región reversible, a pesar de la considerable 

pérdida de capacidad presente en el sistema. 
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Figura 17 Evolución de potencial (E) Érente a la cantidad de litio insertada (x) para cada 
una de las fases en un intervalo de 3.2-1.IV rs. Li+/Li° después de tres ciclos 
completos de carga-descarga. 

Tal y como ya se mencionó para el estudio de las frises 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 transformarlos mediante degradación de los 

mismos en otros cuyas características puedan ser utilizadas como ánodos en baterías 

recargables, se realizó un estudio complementario a una densidad de corriente de 

156|iA/cm2 hasta un valor de potencial de 0.5V vs Ii+/Li°. 

La representación gráfica de los resultados obtenidos después de tres ciclos completos de 

carga-descarga de la celda se muestra en la figura 18. En dicha representación se puede 

observar que no se presente ningún cambio adicional a los mostrados anteriormente, 

conservándose la progresiva pérdida de capacidad del sistema. 
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Figura 18 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para un 
intervalo de potencial de 3.2-0.5V vs. Li+/Li° después de tres ciclos 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 átomos 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 

ZnNb20ó y CdNb2C>6, respectivamente. 

Con la finalidad de poder caracterizar la naturaleza de las transformaciones que se están 

llevando a cabo durante la descarga de cada celda estudiada, se procedió a realizar el estudio 

electroquímico en modo potendostático bajo condiciones de SPECS mediante un barrido 

de ± 2GmV/2h. 

La representación gráfica de los resultados obtenidos después de un ciclo completo de 

carga-descarga en cada fase se encuentran ilustrados en la figura 19 en la cual se representa 

para cada paso de potencial el valor promedio de la corriente generada en dicho paso. 
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Figura 19 Voltamograma obtenido después de un ciclo completo de carga-descarga de la 
celda Li//MNb20ú (M =Zn, Cd) en un intervalo de 3.2-0.5V vs. I i+ /Li° a una 
velocidad de barrido de ±20mV/2h. 

En la gráfica de la figura 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 próximo a 1.6V ambos materiales presenten un pequeño valle (A y I). 

Comparando los resultados obtenidos por los métodos galvanostáticos, se encontró que 

este valle se Mía en concordancia con las zonas identificadas en la Fig.16 como A y 1 

respectivamente. 

Seguido a esta última zona se encuentra la formación 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 6 y II respectivamente; estos valles en cada caso aparentan estar 

formados por dos procesos muy próximos entre sí, identificados como B, fi' y II, II' 

(valores de potencial próximos a IV y 1.1V, respectivamente). 

LQ. %nma, ¿¿tea Ateanaz 34 



Al realizar el análisis de los correspondientes procesos durante la primera etapa de 

oxidación, figura 19, se encontró que en el caso de la fase ZnNb2Û6 se detecta la existencia 

de una sola etapa identificada como SL En el caso de la fase CdNb2Û6 encontramos la 

presencia de por lo menos tres etapas las cuales se ponen de manifiesto en forma de 

máximos de oxidación los cuales se encuentran identificados como 1,2 y 3. 

En la figura 20 se muestra a deralle la región próxima a 1.6V durante la etapa de 

reducción. Es posible apreciar que el proceso identificado anteriormente como A para la 

fase CdNb20ó siguen un comportamiento en la forma de relajación de las curvas muy 

diferentes entre sí antes y después del máximo siendo éste comportamiento lejano a f1/2. 

-0.020 
400 402 404 406 406 410 412 414 416 418 420 422 424 

t / h 

Figura 20 Porción del cronoamperograma cercana a un valor de potencial de 1.6V 
correspondiente al proceso identificado como A para la fase CdNb^ó-

En la figura 21 se muestra a detalle la zona comprendida en el valor de potencial 

próximo a 1.0V correspondiente a las zonas identificadas como B y B' en la fose CdNb206. 

Se puede observar que en la región identificada como B se presenta una diferente forma de 
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las curvas antes y después del máximo de reducción, lejano a t*1'2. Sin embargo, para la 

región próxima identificada como B* se requieren más elementos para poder determinar la 

naturaleza del proceso que se esta llevando a cabo, para lo cual probablemente se requieran 

condiciones de reacción electroquímica más lentes. 

Fig.21 Porción del cronoamperograma en el intervalo de potencial de 1.3-0.5V vs. LÍ+/Lic 

correspondiente a los procesos identificados como B y B ' para la fase CdNb20ó. 

Durante el proceso de la segunda oxidación para la fase CdNb20¿ (figura 22) podemos 

observar que existe la formación de por lo menos cuatro etapas, las cuales aparentan estar 

en concordancia con sus homólogos de la segunda reducción. Estos procesos se encuentran 

identificados en dicho gráfico como A, B, C, y D para la reducción y a, b, C, y d pata la 

oxidación respectivamente. Nótese la diferencia existente entre la primera reducción 

mostrada en la figura 19 y la segunda reducción mostrada en la figura 22. 

En la figura 23 se encuentra a detalle para este fase la región del cronoamperograma 

comprendida a un valor de potencial próximo a (a) 3.0V para la zona identificada como a y 
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(b) 2.0V pata la zona identificada como A obtenidas durante el 2° ciclo completo de carga-

descarga de la celda I¿//CdNb206. 
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Fig.22 Voltamograma obtenido a partir de la segunda reducción de la celda Li//CdNb20í 
en un intervalo de potencial de 3.2-0.5 V es. Ii+/Li° a una velocidad de barrido de 
20mV/2h. 
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Figura 23 Porción del cronoamperograma correspondiente a los procesos identificados en la 
figura 22 como (a) a en oxidación y (b) A en reducción respectivamente para la fase 
CdNbzO*. 
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En esta gráfica (figura 23) podemos observar que ambos procesos siguen 

comportamientos diferentes a t*1'2 en las curvas de relajación, lo cual nos indica que 

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

Continuando con el análisis a detalle de las zonas anteriormente identificadas como 6 y 

b encontramos que en la curva de reducción (Fig.24a) continúa el comportamiento 

asimétrico en la forma de las curvas lejano al de sin embargo, al realizar este mismo 

análisis en la curva de oxidación para la zona b (Fig.24b) podemos apreciar que esta 

diferencia no se presente, encontrando en la forma de las curvas un comportamiento 

próximo a tr1^2 característico de una transición de fase continua. De este análisis podemos 

concluir que no existe una correspondencia directa de los máximos observados durante la 

reducción con respecto a los observados durante la oxidación. Para poder establecer de una 

manera clara si existe alguna correspondencia entre estos máximos, se requieren realizar 

experimentos a condiciones más lentas de barrido. 

t / h t/h 

(a) Reducción (b) Oxidación 

Fig.24 Porción del cronoamperograma correspondiente a los procesos identificados en la figura 22 

como (a) B en reducción y (b) b en oxidación para la fase CdNb^s . 



En k figura 25 podemos observar el resultado gráfico del análisis obtenido de las curvas 

I-t para las zonas identificadas anteriormente como C y D y C y d para los procesos de 

reducción y oxidación respectivamente. 

De los resultados obtenidos para estes regiones, pudimos detectar que existe una cierta 

similitud en k forma de k rekjación de las curvas antes y después del máximo 

correspondiente tanto para el proceso de oxidación como de reducción, lo que a primera 

instancia nos hace suponer que se trata de un comportamiento próximo a t*1^2 característico 

de una transición continua de fase. 
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Figura 25 Porción del cronoamperograma correspondiente a los procesos identificados en k 
figura 22 como (a) C y D en reducción y (b) C y d en oxidación para k fase CdNb^é. 

En forma general, de los resultados obtenidos durante los sucesivos ciclos de 

carga-descarga para k fase CdNb^ó, podemos asumir que probablemente durante k 

primera descarga de k celda tengamos k reducción del material y que esta reducción da 

origen a k formación de un nuevo material, en el cual se observa que a partir del segundo 

barrido se presente una zona donde es posible remover k mayor parte del litio insertado, 

ver diagrama E-x de k figura 18, y es justo en esta zona donde las curvas I-t presentan un 
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comportamiento próximo a t^2
y carcaterístico de regiones donde la difusión de litio 

gobierna la velocidad de reacción, esto es, el sistema se comporta de manera homogénea 

(solución sólida). 

Continuando con el análisis a detalle de los procesos identificados anteriormente, 

encontramos que la región comprendida en la región próxima de potencial de 1.0V (figura 

26) correspondiente a las zonas identificadas como II' y II para la fase ZnNb2Ü6 se 

encuentra realmente conformada por dos procesos muy próximos, los cuales siguen un 

comportamiento en las curva de relajación lejano a t1^2. 

5 S 6 O 6 5 7 O 75 8O 85 9 O 9 5 1 O O 1 O S U 0 1 1 S 1 2 O 

t / h 

Fig.26 Porción del cronoamperograma en el intervalo de potencial de 1.3-0.5V vs. Li+/Li° 
correspondiente a los procesos identificados como II y II' para la fase ZnNb2Ü6. 

Al continuar con el análisis durante los sucesivos ciclos encontramos que durante la 

segunda descarga de la fase ZnNbzOó desaparece la presencia de procesos apreciables que 

pudieran estar relacionados con etapas de inserción, por esta razón no se consideró 

importante mostrarlos de manera gráfica en el presente trabajo. 
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Podemos decir que a pesar de tener una f ami l i a de fases isoestructurales tipo columbita 

MNb2Ü6 (M — Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd), éstas presentan comportamientos diferentes en las 

curvas de inserción, lo cual nos hace pensar que dependiendo del metal de transición 

presente probablemente se generan diferentes fuerzas de atracción en el interior del 

enrejado cristalino, las cuales pudieran ser las que ocasionen estas diferencias en las curvas 
é 

de inserción. 

De igual manera, podemos decir que los materiales CuNb2Ü6 y CdNb^ó pertenecientes 

a esta serie isoestructural presentan características en las curvas de inserción interesantes, las 

cuales hacen a estos materiales buenos candidatos para ser probados como ánodos en una 

batería de ion litio. 
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4. í rfntecedettteú. 

De las fases estudiadas en este apartado, a diferencia con las del capítulo III, solamente 

la fase LfehfcNbOe se encuentra completamente caracterizada y reportada en la 

bibliografía.^ Por otro lado, k fase LbCoíNbO* se encuentra reportada como probablemente 

perteneciente al mismo grupo de k fase de níqueLP3 Tomando como base estos reportes se 

intentó obtener un mat^rál con k misma estequiometría utilizando manganeso, el cual 

pudiera llegar a ser homólogo a los compuestos de níquel y cobalto, y determinar de esta 

manera k posible correspondencia del material obtenido a k misma estructura del níqueL 

4.2 eafouctccuzl. 

El estudio de caracterización estructural de las fases correspondientes a este apartado fue 

realizado mediante difracción de rayos-x en polvo. Los datos obtenidos fueron refinados 

mediante el método Rietveld basado en el método de mínimos cuadrados. 

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

por separado a continuación. 

4.2. t Sátwtkeui de U frue Li3Ni2Nb06. 

La estructura de k fase LbNüNbOe ha sido determinada en base a k parcialmente ordenada 

super estructura sal de roca de grupo espacial Fdddf en k cual el Nb ocupa completamente los 

sitios octaédricos y el Li/Ni se encuentra distribuido arbitrariamente sobre los otros grupos 

de sitios octaédricos. Esta distribución atómica en k estructura se muestra gráficamente en 

k figura 27, en k cual se encuentran aiskdos los octaedros pertenecientes al niobio, esto 
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Figura 27 Estructura de la íase LialSfeNbOó a lo largo del eje a, 
mostrando en forma aislada los octaedros del niobio. 

con la finalidad de poder visualizar fácilmente la distribución global de los átomos en la 

estructura cristalina. 

Esta superestructura de sal de toca contiene octaedros de niobio unidos por las aristas con 

12 octaedros adyacentes (Xi/NiJOs. 

Cabe señalar que en la literatura se menciona que fases de este tipo, en las cuales existen 

litio y metales de transición contenidos en complejos de óxidos con estructuras relacionadas 

a la sal de roca, podrían ser de gran interés como materiales de intercalación en baterías 

avanzadas de ion litio.!25! 
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4.2.2 ^Wafe^rów de U frite I i 3 Ni 2 Nb0 6 . 

En la Tabla 4 se muestran los resultados obtenidos del refinamiento estructural realizado 

por el método de Rietveld para la fase preparada en nuestro laboratorio en las condiciones 

de síntesis mencionadas en el apartado de experimental (Sección 2.1.1). 

El refinamiento se realizó en base a la celda ortorrómbica de grupo espacial Fddd 

reportada en bibliografía para el compuesto de fórmula LbNfeNbOó.^ 

En base a los resultados obtenidos podemos decir que logramos realizar un buen 

refinamiento, con lo cual podemos inferir que el material obtenido es similar a la fase 

LfeNttNbOó reportada en bibliografía.^ De igual manara se pudo observar la ausencia de 

impurezas en cantidades que pudieran llegar a ser significativas (Ver apéndice). 

Analizando los valores residuales obtenidos, así como el valor de Chi2, encontramos que 

para esta fase se obtuvo un valor Rp de ~0.6% con su correspondiente valor de Chi2 de 

-0.16%. 

4.2.3 de ta frue Li3Co2Nb06 . 

Como ya se mencionó anteriormente, Anthony R. West et al sugieren que la fase 

IÍ3C02Nb06 es isoestructural con la LfcNttNbOfrP^ 

En dicho trabajo se menciona que la fase LijNiaNbOó presenta una transición de orden-

desorden en la cual, a bajas temperaturas, se obtiene la fase de celda ortorrómbica, mientras 

que a elevadas temperaturas se obtiene una fase con celda cúbica centrada en las caras (ccf) 
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de grupo espacial jm3m. En un artículo posterior del mismo autorP^ se dice que la fase 

LbCo2Nb06 puede llegar a ser interpretada en base a 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 
4 

compuesto IisNiiNbOg. 

Las resultados 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 representación gráfica de la diferencia entre el patrón teórico 

y el 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 simetría cúbica, lo que generalmente provoca problemas al 

momento de realizar refinamientos, nuestro material presentó un buen ajuste con respecto 

al patrón esperado, obteniendo un valor de Rp de ~2.3% y un valor de Chi2 de ~2.5%. 

4.2.4 &MctentfZciw de (a fate Li3Mn2NbOfi. 

Como ya se mencionó anteriormente (Sección 4.1), se intentó realizar la síntesis de un 

material que correspondiera a una composición LiíMnjNbOó, utilizando para ello 

condiciones de síntesis similares a las utilizadas para los compuestos de níquel y cobalto, sin 

embargo, los difractogramas obtenidos para este compuesto muestran picos de naturaleza 

distinta a los presentados por el resto de la familia, lo cual puede indicamos que a las 

condiciones en que se llevo a cabo la síntesis se obtuvo una mezcla de fases o bien, que se 

llego a obtener un nw ferial con la misma proporción 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 di&actograma obtenido se observa una muy buena 

cristalinidad de la estructura (Ver apéndice), consideramos que sería conveniente realizar un 

estudio posterior de pureza del material, esto con la finalidad de tratar de caracterizar la 

cristaloquímica del material. 

Tabla 4. Resultados del refinamiento por Rietveld para cada 
una de las fases ortorrómbicas y fórmula LisXzNbOó-

Li3Co2Nb06 Li3Ni2Nb06 

Grupo espacial Fm3m Fddd 
a (A) 4.21618(32) 5.90771(10) 
b(A) 4.21618(32) 8.40116(9) 
c(Á) 4.21618(32) 17.75497(30) 

Vol. A3 74.948(10) 881.208(23) 
Rp 2.3% 0.7% 

wRp 4.9% 1.3% 
Chi2 2.52% 0.16% 

Variables 11 27 

4.3 IttAeneiM SlerfMquímicti, 

El estudio electroquímico en los materiales correspondientes a este apartado fue 

realizado tanto en condiciones galvanostáticas de cronopotenciometrk continua como en 

condiciones de SPECS en una celda de configuración I i / /LásMaNbOó (M = Mn, Co, Ni). 

En la figura 28 se muestra una comparación de las curvas obtenidas después de la 

primera descarga aplicando una densidad de corriente de 130jiA/cm2 para los tres 

materiales. En primera instancia se aprecia que estas fases presentan un comportamiento 

bien diferenciado. 
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En dicha gráfica se observa que para las fases de cobalto y níquel se presenta 

primeramente una caída abrupta de potencial hasta un valor de ~1.5V vs. Ii+/L¿°. Posterior 

a esto, se puede observar que la fase de cobalto presenta una caída de potencial mucho más 

suave que la inicial, seguida de una prolongada meseta sin cambios de pendiente e 

incorporando una cantidad tnáyima aparente de átomos de litio de 3.25. Por el contrario, la 
t 

fase de níquel presenta una serie de cambios sucesivos de pendiente, los cuales debido a la 

naturaleza de los experimentos galvanostáticos no pueden ser delimitados claramente; la 

cantidad máxima aparente de litio insertado para este caso corresponde a un valor de x 

=1.25. 
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Figura 28 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para el 
proceso de reducción de las foses LfcXsNbCk (X = Mn, Co, Ni) en un 
intervalo de 3.2-0.5V vs. Ii+/L¿°. 

En el caso de la fase LbMn2Nb06 se observa que la caída abrupta inicial de potencial 

identificada para las fases anteriores se encuentra en un intervalo de 3.2-2.9Y. Podemos 

observar que para este material el proceso de reducción es llevado a cabo mediante una 
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serie de etapas o procesos. Estes probables etapas se encuentran identificadas en dicho 

gráfico como A y B para las regiones en las cuales el potencial permanece 

aproximadamente constante y 4 y b para las zonas en las cuales existe una caída 

pronunciada de potencial. 

4 

Analizando a detalle estas etapas en el proceso de reducción encontramos que en la 

identificada como A el potencial permanece casi constante en un valor de 2.9Y, mientras 

que la etapa B corresponde a una zona semi constante de potencial localizada en un valor 

de potencial próximo a 1.0V vs. Ii+ /Ii°. De igual maneta podemos observar que esta fase 

incorpora una cantidad máxima aparente de Etio insertado de 1.88. 

Con el fin de poder caracterizar la posible reversibilidad de la reacción de inserción en estos 

materiales se recurrió a realizar ciclos sucesivos de carga-descarga en el laboratorio. En la 

figura 29 se encuentra la representación gráfica obtenida de la evolución 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 análisis a detalle en estos ciclos sucesivos, se encontró que los tres 

materiales presenten un intervalo en el cual existe una cierta reversibilidad de la reacción, 

correspondiendo éste a valores en Ax de 0.6 para la fase LbMnaNbOó, 0.8 para la fase 

LÍ3Co2Nb06 y 0.15 para la fase Li3NÍ2Nb06. 
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Fig.29 Evolución de potencial (E) frente a la cantidad de litio insertada (x) para cada una 
de las foses después de tres ciclos completos de carga-descarga en un intervalo de 
3.2-0.5V vs. LiVLi0-

Con la finalidad de poder establecer la naturaleza de estos procesos se procedió a realizar 

un estudio en condiciones de SPECS, ciclando una celda de configuración Li//LÍ3X2NbO<s, 

(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 reducción aparenta ser llevado a cabo mediante una 

sola etapa identificada en el diagrama como I, mientras que la fase de níquel presenta por lo 

menos dos procesos consecutivos identificados como A y fi en un valor de potencial 

próximo a 1.25V y 0.9V, respectivamente. Además, en esta comparación encontramos que 

ambos materiales presentan la primera etapa de proceso (I y A) en un intervalo de potencial 

muy próximo para ambos materiales (de 1.5-1.IV). 
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Fig.30 Voltamograma obtenido durante el primer ciclo completo de la celda 
Lx//LúX2Nb06 (X= Co, Ni) en un intervalo de 3.2-0.5V vs. Li+/Li°. 

A manera de ejemplo y debido a que los procesos identificados en la fase de níquel se 

encuentran más definidos, y con la finalidad de poder determinar la naturaleza de los 

procesos identificados anteriormente, se procedió a utilizar la representación gráfica de I-t 

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

identificada en el gráfico anterior como A. 

Podemos observar que este material sigue un comportamiento en las curvas de relajación 

lejano a t x ¡ \ siendo la forma de estes curvas diferentes antes y después del máximo 

mostrado. 
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Figura 31 Zona a detalle del cronoamperograma, correspondiente al proceso A durante la 
descaiga de la celda I¿//LbNÍ2Nb06 para un intervalo de 3.2-0.5V ps. Li+/Li°. 

El análisis detallado de la zona identificada como B, tal y como se represente en la 

figura 32, muestra que este valle presenta un comportamiento lejano a t^ 2 de manera 

similar al anteriormente mencionado. 

t / h 

Figura 32 Zonas del cronoamperograma, correspondiente al proceso identificado 
como B durante la descaiga de la celda LijNtiNbOfr 
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Durante el análisis del proceso de oxidación pudimos detectar que la fase de níquel 

presentó la existencia de dos máximos identificados en la figura 30 como a y b 

correspondientes a un valor de potencial próximo a 1.25 y 1.9V respectivamente. Estos 

máximos presentaron un comportamiento similar al de la reducción, es decir, las curvas de 

relajación I-t siguieron un comportamiento lejano a t1/2, característico de los procesos en 
4 

los cuales existe una transición continua de fase. 
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5.1 c*t tita. 

Durante la descarga de la celda se siguió la caracterización estructural de los materiales 

mediante la técnica de difracción de rayos-x in situ, para lo cual fue necesario utilizar una 

celda electroquímica diseñada especialmente para este objetivo^ (Sección 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 material se usó como cátodo 

de dicha celda durante la realización del experimento. 

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 

durante la reacción de inserción, la toma de rayos-x de la muestra fue realizada aplicando 

una velocidad de barrido de 1.2°/min. 

El estudio in situ para todos los materiales fue realizado en condiciones de Gl l l 

aplicando para ello una densidad de corriente de 260(iA/cm2 y manteniendo el sistema en 

relajación por un período de tiempo de 2 horas, tiempo en el cual se tomaron los diagramas 

de rayos-x, teniendo así durante la recolección de datos una composición constante. 

Como aspecto importante cabe señalar que, con la finalidad de tener una referencia para 

los diferentes difractogramas obtenidos, así como también tener un ajuste a cero, se realizó 

una primera toma de difracción de rayos-xax=0. 

Los resultados que se muestran a continuación se encuentran agrupados en dos 

secciones según las características de los resultados de difracción obtenidos. 
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5.1.1 IRaqóé-'.% üt titee de IciA frute MNb206 (M = Mn, Co, Ni, Zn, 
Cd). 

En el capítulo II se mencionó que los materiales correspondientes a esta serie {MNb206 

(M — Mn, Co, Ni, Zn y Cd)} fueron agrupados de acuerdo a los resultados electroquímicos 

obtenidos. Sin embargo, como se verá más adelante, estos materiales presentaron 

características muy particulares de difraccción de rayos-x durante la etapa de reducción. 

En primer lugar, si consideramos las fases MnNb2C>6 y CoNbzOó tal y como se 

mencionó anteriormente en la sección 3.2, las curvas de reducción obtenidas para este 

grupo de fases transcurren sin cambios aparentes importantes o etapas de procesos de 

reducción; debido a esto, las regiones en las cuales se realizó la toma de rayos-x fueron 

elegidas de manera arbitraria, correspondiendo estes a valores diferentes en x para cada una 

de ellas. 
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CoNb206 

Pese a la ¿reversibilidad observada durante los estudios electroquímicos realizados a esta 

fase, los resultados de difracción de rayos-X obtenidos nos indican que la estructura 

cristalina permanece prácticamente inalterada durante el proceso de inserción, por lo cual se 

infiere que el proceso irreversible observado durante el estudio electroquímico 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 situ obtenidos para la fase CoNb20ó (figura 33) no se presentó cambio alguno en la 

intensidad y posición de las reflexiones. 

Figura 33 Difractograma de rayos-x iti situ para la fase LÙCohftfcO* obtenido durante la descarga de la 
celda a una densidad de corriente de 260 | iA/cm : . 
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MuNb206 

A diferencia de la anterior, la fase MnNb20ó, cuyo difrac tograma se muestra en la 

figura 34, presentó de manera general una considerable disminución en las intensidades de 

las reflexiones a medida que la cantidad de litio incorporada se incremente, observándose 
4 

un deterioro progresivo del enrejado cristalino a medida que avanza la reacción de 

inserción. Otro aspecto importante a destacar de los resultados obtenidos es que no fue 

encontrado desplazamiento alguno en la posición de las reflexiones tomando como base el 

difractograma obtenido a x=0. 

Figura 34 Difractograma de rayos-x in si/u para la tase L^MnNbíO^ obtenidos durante la 
descarga de la celda a una densidad de comente de 260jiA/cm2. 
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En el caso de la fase CdNbzOó mostrada en la figura 35 podemos ver que, con 

excepción de la reflexión correspondiente al plano (1 3 1), la cual presentó una gradual 

disminución de intensidad correspondiente a un valor final de ~18 %, el difractograma no 

presentó cambios significativos en la intensidad y posición del resto de las reflexiones. 

En base a esto, es posible decir que a pesar de observar una zona de ¿reversibilidad 

durante los experimentos electroquímicos, no se presentan cambios estructurales, al menos 

détectables por difiacción de rayos-X. 

"Q 
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tí 
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¿rmv 

CdNb2Ofi 

U u C d N b 2 0 6 

L i u C d N b 2 0 6 

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 

Figura 35 Difractograma de rayos-x /// situ para la fase LÜCdNbíCX obtenidos durante la 
descarea de la celda a una densidad de corriente de 260uA/cm2 . 
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En el análisis realizado a la fase ZnNb2Ü6, cuyo difractograma se muestra en la figura 36, 

se encontró que no se produce una disminución en la intensidad de las reflexiones, así 

como tampoco cambio alguno en la posición de las mismas. 

En base a estas observaciones, podemos decir que muy probablemente y debido a que es 

mínima la cantidad aparente de átomos de Ktio insertados, la estructura rri<talina del 

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

sean detectadas por los rayos-x. 

Figura 36 Difractograma de rayos-x in situ para la fase LÜZnNbsOí obtenidos durante la 
descaiga de la celda a una densidad de corriente de 260|iA/cm2 . 
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N£Nb¿06 

En el caso del análisis de la fase NiNb^ó mostrado en la figura 37 encontramos que 

existe una gradual disminución en la intensidad de las reflexiones para los valores en x de 

0 - 1.7. Sin embargo, para la composición final, correspondiente a * = 2.4, encontramos que 

esta gradual disminución se da solamente en los ángulos comprendidos entre 22° y 32°, 

mientras que para ángulos mayores, lugar donde se encuentran las reflexiones 

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

del inicial 

NiNb 2 0 6 

Li0^NÌNb2O6 

Li 1 7NiNb 20 6 

Li 1 4 NiNb 2 0 6 

25 30 35 
Dos theta 

40 

Figura 37 Difractograma de rayos-x in sito para la fose LisNiNb:06 obtenidos durante la 
descarga de la celda a una densidad de comente de 260|xA/cm2. 
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Aunado a esto, se observa una considerable pérdida de cristatinidad del material para una 

cantidad en x= 2.4, la cual se manifieste en parte por un marcado aumento en el ruido de 

fondo. 

En base a los resultados de difracción de rayos-x in situ obtenidos para esta fase y los 
4 

obtenidos en la inserción electroquímica mostrados en la sección 3.2.1, podemos confirmar 

que existe un gradual deterioro del enrejado cristalino a medida que avanza la reacción de 

inserción. 

5.1.2 VcffuuctU de vUfM>-% w tita de (a frue CuNb206. 

Los datos mostrados en la figura 38 corresponden a la descaiga de la celda 

Li//CuNb20ó realizada a una densidad de corriente de 260)iA/cm2. En este gráfico se 

puede observar que primeramente para una cantidad aparento de átomos de Utio insertados de 

1.53 existe una abrupta disminución en la intensidad de las reflexiones. Posterior a este 

composición existe un deterioro en el enrejado cristalino del material, con lo cual se 

confirma lo que se infirió en la sección 3.2.2. 

Con la finalidad de poder establecer alguna posible relación existente de este disminución 

de intensidades con respecto a los planos cristalográficos, se realizó un análisis detallado en 

cada una de las reflexiones obtenidas, encontrando que para las correspondientes a los 

planos (1 k 1) la disminución de la intensidad se encuentra muy marcada, tanto que las 

reflexiones desaparecen casi por completo. De manera similar, se encontró que las 

reflexiones correspondientes al plano (0 k 0) disminuyen, aunque de manera menos drástica. 

En la figura 39 se muestra el diagrama detallado de difracción de rayos-x in situ utilizado 

para este análisis, presentando solamente el difractograma de referencia y el correspondiente 

a * =1.53. 
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Figura 38 Difractograma de rayos-x in Mu para la fase LixCuNb206 obtenido durante la 
descarga de la celda a una densidad de corriente de 260jlA/cm2. 
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Figura 39 Diagrama detallado de difracción de rayos-x in si/u para la fase LÚCuNkOó 
correspondiente x = 0 y 1.53. 
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En este último gráfico nos fue posible detectar que el resto de las reflexiones 

presentaron una nocible disminución de intensidad, sin embargo, esta disminución no 

provocó la desaparición de las mismas. 

Fue posible detectar que para esta composición de 1.53 existe un ligero desplazamiento 

hacia ángulos mayores, lo cual puede estar relacionado a la existencia de una solución sólida 

o bien a la expansión de la celda provocada por la inserción de litio en el interior de la 

estructura. 

En base a esto, se puede concluir que el proceso de deterioro del enrejado cristalino 

inicial del material para una cantidad aparente de litio insertada de 1.53 se lleva a cabo por 

grupos o familias de planos tal y como se detalló anteriormente. Posterior a esta 

composición existe la pérdida completa de rrisfalinidad del enrejado cristalino del material 

obtenido, la cual probablemente se encuentra relacionada con algún proceso de reducción 

del material, o bien, es debida a la difusión de los iones litio en el interior de la estructura los 

cuales a su vez provocan un reacomodo tal que ocasionan distorsiones o pérdida de 

continuidad estructural en la misma. 

En forma general, podemos decir que a pesar de que contamos con una familia 

isoestructural, solamente en los materiales CuNb206 y CdNbzOó 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 difracción de rayos-X 

insitu. 

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

los que presentaron una mejor reversibilidad durante la reacción de inserción en el intervalo 

de potencial utilizado. 



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

compuestos puedan presentar características interesantes al ser utilizados como ánodos en 

baterías de ion litio. 

Sin embargo, en base al comportamiento observado en el resto de los materiales, 
4 

consideramos que sería interesante trabajar a potenciales de reducción mas bajos, k> cual 

nos permita realizar por métodos electroquímicos el deterioro del enrejado cristalino y con 

esto determinar zonas de reversibilidad a potenciales bajos. 
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foi ánodos: LixMNb206 (M= Cuy Cd). 



6.11rttnúducciia. 

Durante los últimos 15 años han tenido un gran desarrollo las llamadas baterías 

recargables de litio, principalmente en los sistemas de 3 voltios.1271 Sin embargo, estos 

sistemas presentan el gran inconveniente de que el litio metálico es extremadamente 

reactivo a la mayoría de los componentes de la atmósfera y por ello, la construcción de las 

celdas requiere atmósferas 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 intercalación como 

electrodo negativo,'25' los cuales reemplacen al litio metálico. Esta nueva generación de 

baterías recargables de litio ha sido denominada de diferentes maneras, sin embargo el 

principio en el cual se basan es el mismo. 

Como ya se mencionó anteriormente, para la elaboración de este trabajo se efectuó el 

estudio completo de una señe de óxidos isoestructurales conteniendo diferentes metales de 

transición, con la finalidad de poder caracterizar la respuesta de estos materiales a la 

inserción de litio y evaluar sus ventajas como ánodos en baterías de ion litio. 

Debido a que los materiales CuNb206 y CdNb206 presentaron comportamientos 

interesantes durante los experimentos electroquímicos realizados, además de presentar una 

zona de cierta reversibilidad durante los sucesivos ciclos de carga-descarga, se decidió 

probar estas fases como sustitutas del litio metálico. 
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CAPÍTULO Vt deeúuMÓHÓ* de, UMNhp, ÍM=Cn v Cd) 
# 

6.2 StttedU eteeúwqcauucct, de tó¿ Huzteruaiet üftencaíadte. 

Una vez analizados los resultados obtenidos durante los experimentos electroquímicos, 

se procedió a determinar los materiales a ser probados como electrodos negativos en una 

celda de comportamiento previamente conocido.1281 Para esto, primeramente fue necesario 

obtener la síntesis de los materiales litiados, para lo cual se recurrió nuevamente a la 

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

máximo de x, utilizando para ello una densidad de corriente de 130}lA/cm2. 

Para la síntesis de los materiales litiados primeramente se realizó la descarga de la celda, 

ya que durante este proceso se produce la transformación irreversible del material Posterior 

a esta transformación la celda fue sometida a un ciclo complete» de carga-descarga para 

obtener el material con alto contenido en litio. 

Una vez realizada la síntesis los materiales fueron extraídos de la celda en el interior de 

una "caja seca" y depositados como ánodos en una nueva celda cuyo cátodo consistió en un 

material de comportamiento electroquímico previamente conocido. 

6.3 *piue(hz¿ de¿tnaquí*K¿c<M de áitodat. 

Las condiciones experimentales manejadas para este propósito consistieron en someter a 

varios ciclos sucesivos de carga-descarga una celda de configuración Ii,MNb206//W^O^ 

mediante la aplicación de una densidad de corriente de 130|iA/cm2 por un período de 0.5h, 

permitiendo tiempos de relajación de 2h en el intervalo de potencial de salida de cada 

material hasta un valor de 0.5V vs. LttMNb206/MNb206 (M= Cu y Cd). 
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A continuación se muestran en la Tabla5 los potenciales OCV de salida obtenidos caí la 

celda Li*MNb206/ / WiaO 49 (M: Cu. y Cd) y los esperados, tomando como referencia ai litio 

metálico. 

Cabe señalar que el cálculo de los potenciales de salida esperados se basó en considerar 

la energía libre del sistema tomando como parámetro de comparación el potencial de salida 

inicial de la fase de referencia W lg049 respecto a Li+/I¿® 

Tabla 5. Potenciales OCV de salida obtenidos en la celda IixMNtgOcZ/WttO« 
(M: Cu y Cd) y los esperados tomando como referencia al litio metal 

FASE Potencial de salida Potencial de salida 
esperado (E) obtenido (E) 

Li32CuNb206 2.0 1.5 
LiU5CdNb206 2.05 1.4 

Durante los ciclos sucesivos de carga-descarga de la celda Li/ZW^O^, bajo condiciones 

galvanostáticas (GITT), se observó un cambio gradual en el potencial de la celda en función 

de la cantidad de litio insertada x, observándose que se inserta una cantidad de «16 átomos 

de litio por fórmula. 

Las condiciones experimentales utilizadas para este ciclado consistieron en aplicar una 

densidad de corriente de 150|iA/cm2 por espacio de 0.5h, permitiendo tiempos de 

relajación de 0.5h para un intervalo de potencial de 3.2-1.2V vs. I i+ / I i ° . Debido a que el 

material W^O« presentó un comportamiento electroquímico interesante y una buena 

reversibilidad durante sucesivos ciclos de carga-descarga, tal y como puede verse en la 

figura 40, se consideró a esta fase como una buena referencia para probar nuestros 

materiales previamente sintetizados. 

La inserción de litio en la fase de referencia W,g049 utilizando nuestros materiales fue 

realizada en condiciones galvanostáticas (GITI) aplicando una densidad de comente de 
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130|iA/cm2 por espacio de 0.5 horas, permitiendo tiempos de relajación de lh, ésto con la 

finalidad de permitir que el potencial de la celda Ew_ alcanzara un valor cercano al potencia] 

de equilibrio E„. antes de continuar con el siguiente pulso de comente. 

1 • 1 T 
5.0 7.5 10.0 

x e n L i W.C> x 1 8 49 

17.5 

Figura 40 Evolución del potencial (E) frente a la cantidad de átomos de fiüo insertados (x) 
después de un ciclos completos de carga-descarga de la celda Li//W11O49 vs. Li*/Ii°. 

6.3A Si tiátwui LixCuNb206//WM049. 

En la figura 41 se muestra la representación gráfica de E vs. x obtenida durante el ciclado 

de la celda LixCuNb206//W18049, el cual fue realizado en el intervalo de potencial de 1.5-

0.5V vs. CuNb206/LixCuNb206. Cabe señalar que inicialmente se realizó la reducción del 

material hasta un valor de potencial de 0.6V vs. CuNb206/LixCuNb206, sin embargo al 
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CAPÍTULO VÍ fatHá&tteuta&a* eieeúioqeútHce* de Li\MWhp: fM=Cu v rw) 
• 

detectar que para ese intervalo de potencial solamente se logran insertar 4.5 átomos de litio 

por fórmula, se decidió bajar el potencial hasta un valor de 0.5V. El ciclo de carga descarga 

obtenido se encuentra identificado en dicho gráfico (Fig41) como 1. 

En este figura podemos observar que para los sucesivos ciclos de carga-descarga para el 
s 

intervalo de potencial de 1.5-0.5V vs. CuNb206/LixCuNb206 existe una inserción reversible 

de aproximadamente 5.5 átomos de litio por fórmula. De igual maneta, se observó que el 

comportamiento en la forma de las curvas de inserción es muy similar a la obtenida cuando 

es utilizado como ánodo el litio metálico. 
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Figura 41 Evolución del potencial (E) frente a la cantidad de átomos de litio insertados (x) después de cuatro 
ciclos completos de carga-descarga de la celda IiXuNbaO*//W18O49 vs. CuNteOe/IixCuNbaOé. 

Con la finalidad de poder determinar el posible incremento de la inserción de litio a un 

menor potencial se procedió a bajar el potencial de trabajo (EJ hasta un valor de 

0.0V vs. CuNb206/Li,CuNb206, encontrando que efectivamente se logra insertar una 

cantidad de aproximadamente ocho átomos de litio por fórmula después de la primera 
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descaiga de la celda (Ver figura 42), sin embargo, se puede observar que existe claramente 

una pérdida de capacidad del sistema conforme se realizan sucesivos ciclos de caiga-

descarga de la celda. 

Durante la revisión bibliográfica, se encontró un reporte reciente1291 en el cual se detalla el 

estudio electroquímico de una fase de cobre frente al litio metálico, observando durante este 

estudio que después de cierto tiempo de transcurrida la reacción de inserción se pierde 

gradualmente la capacidad del sistema. Sin embargo, si el litio metálico 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 observa que se recupera de maneta considerable esta pérdida de 

capacidad. £1 hallazgo de este reporte nos hace inferir que posiblemente una causa de la 

pérdida de capacidad del sistema pudiera estar relacionada con la deposición del cobre en la 

superficie de la pastilla. 

3 4 5 6 
xen Li W 0 0 x 18 49 

Figura 42 Evolución del potencial (E) frente a la cantidad de átomos de Htio insertados (x) 
después de cuatro ciclos completos de carga-descaiga de la celda LixCuNb^óZ/WisO^ 
en un intervalo de potencial de 3.2-O.OV vs. CuNb^é/LixCuNlfcOfi. 
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6.3.2 Bl tiátemx UxCdNb206//W tó0< 

En el caso de la inserción de litio de la fase W,8049 utilizando como ánodo la fase 

IixCdNb206 en sustitución del litio metálico (Ver figura 43), podemos observar que la 

forma de las curvas de insérdón siguen un comportamiento bastante distinto al presentado 

frente al litio metálico. De igual manera se observó que la cantidad de litio insertado es 

mucho menor a la presentada por la fase Li,.CuNb206. 

LO L5 2.0 2.5 
X en Li W flO x ( 8 4 9 

Fig.43 Evolución del potencial (E) frente a la cantidad de átomos de litio insertados (x) después de 
cuatro ciclos completos de carga-descarga de la celda LixCdNb206//Wig049 en un intervalo 
de potencial de 3.2-0.5V «r. CdNbsOs/IixCdNbaOe-

Otro aspecto importante que podimos detectar es la considerable pérdida de capacidad 

del sistema que se presente, pudiendo observar que existe un apreciable desplazamiento de 

las curvas hacia la izquierda conforme avanza la reacción de inserción. 
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CAPITULO VI 

De los resultados aquí mencionados podemos concluir que los materiales 

MNb,06 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) a pesar de ser isoestructurales presentan 

comportamientos muy diferentes durante los procesos de inserción y que este se ve 

reflejado cuando los materiales son utilizados como ánodos en sustitución del litio metálico 

frente a un material de referencia cuyo comportamiento electroquímico es previamente 

conocido. 
4 

Para la realización de este capítulo se realizaron pruebas RCB a todos los materiales 

manejados a lo largo de esta tesis, sin embargo fue notorio que solamente los compuestos 

CuNb206 y CdNb206 presentaron comportamientos interesantes. 

En este apartado se pretendió mostrar de forma ilustrativa la información obtenida de las 

pruebas realizadas a los dos materiales antes mencionados. Sin embargo, sería interesante 

continuar este estudio y realizar un mayor número de ciclos de 

carga-descarga a las celdas, esto con la finalidad de determinar la capacidad del sistema, así 

como también establecer la relación existente entre el material activo en el ánodo y en el 

cátodo con respecto al contenido de litio, para de esta manera determinar condiciones 

óptimas de reacción, así como establecer parámetros de comparación con respecto a valores 

reportados en la bibliografía para compuestos similares. 
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• Se realizó un estudio completo de la inserción electroquímica de litio en los compuestos 

sintetizados, logrando evaluar sus características y comportamiento frente a esta reacción 

de inserción, encontrando que los compuestos isoestructurales CuNb2C>6 y CdNb20ó 

presentan las mejores características de reversibilidad y menor pérdida de capacidad del 

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

• Se realizó la caracterización de las transformaciones observadas por los métodos 

electroquímicos mediante el estudio de difracción de rayos-X in siíu, encontrando que 

para los compuestos CuNt>206 y CdNbzOó se produce un notorio deterioro del enrejado 

cristalino a medida que avanza la reacción de inserción. 

• Se evaluaron estos materiales de acuerdo a las características electroquímicas obtenidas 

para ser utilizados como posibles ánodos en baterías de ion litio, encontrando que la fase 

CuNbzOó presentó los mejores resultados de reversibilidad y menor pérdida de 

capacidad del sistema, considerando interesantes los resultados obtenidos, logrando 

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

• Se logró confirmar con los compuestos CuNb2Ü6 y CdNbaOó, que el deterioro del 

enrejado cristalino trae con sigo la formación de un nuevo material el cual presenta 

buenas características de reversibilidad a bajos potenciales, lo que los hace 

po tencialmente útiles como ánodos en sustitución del litio metílico. 

• En base al comportamiento general observado durante la inserción electroquímica por el 

resto de los compuestos, se considera que probablemente éstos presenten un deterioro 

del enrejado cristalino similar al de los materiales de cobre y cadmio si son manejados en 

un intervalo de potencial más bajo. 
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Figura 44 Resultado del refinamiento obtenido por el método de Rietveld para la fase 
CoNb,06. 
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Figura 45 Diagrama del refinamiento obtenido por el método de Rietveld para la fase NiNbaOó-
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Figura 46 Diagrama del refinamiento obtenido por el método de Rietveld para la fase MnNbaOs. 
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Figura 47 Diagrama del refinamiento obtenido por el método de Rietveld para la fase CdNbiCV 
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