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Área de Estudio:  Materiales Cerámicos 
 
Propósito y Método de Estudio: En este trabajo de investigación se presenta el estudio 
sistemático de la inserción electroquímica de litio en la familia de bronces de fosfatos de 
tungsteno, (PO2)4(WO3)2m, y en el difosfato de tungsteno P8W12O52, así como también se 
muestra la evolución estructural y las propiedades eléctricas de estos compuestos a 
medida que la reacción de inserción procede. La síntesis de estos bronces se llevó a cabo 
por el método de reacción en estado sólido en una atmósfera exenta de oxígeno. La 
caracterización de los fosfatos obtenidos se efectuó por medio de la técnica de difracción 
de rayos-X en polvos. Posteriormente, estos óxidos fueron utilizados como electrodos 
positivos en celdas electroquímicas, en donde se llevó a cabo la inserción de ion litio 
para evaluar sus propiedades electroquímicas, la evolución de sus estructuras y la 
variación de las propiedades eléctricas en función de m y del contenido del litio 
insertado. 
 
Contribuciones y Conclusiones: La familia de los bronces de fosfato de tungsteno 
permitió la inserción de una gran cantidad de iones litio, proporcionando a las celdas 
electroquímicas altos valores de capacidad específica, no obstante, éstas se ven 
disminuidas debido a la incapacidad de estos compuestos para remover una parte de los 
litios insertados. El estudio electroquímico permitió establecer un mecanismo de la 
reacción de inserción de litio en los fosfatos de tungsteno, el cual propone el llenado por 
parte del litio primeramente de los túneles pentagonales y posteriormente de los 
cuadrangulares en la estructuras de estos bronces. El estudio de la evolución estructural 
reveló que la inserción de litio en las estructuras de estos bronces provoca posiblemente 
una pérdida gradual de simetría hasta llegar a la amorfización total del enrejado 
cristalino. Los valores de la conductividad a temperatura ambiente mostraron una 
dependencia en función del litio insertado en los fosfatos, pasando de conductores 
metálicos a semiconductores y, por último, a aislantes. 
 
Firma del Asesor:  

                            xv



 

 

 

CAPÍTULO 1 
 

 
INTRODUCCIÓN 

 
 

1.1 Introducción General 
 

 
En años recientes numerosos óxidos y calcogenuros de metales de 

transición han sido extensamente estudiados, dada su potencial aplicación como 

electrodos en baterías recargables de litio o como materiales activos en diversos 

dispositivos electroquímicos [1-2]. La capacidad de estos materiales viene 

determinada por su habilidad para reaccionar con litio a través de una reacción de 

inserción electroquímica.  

 

La rama de la química en donde se encuentran incluidas las reacciones de 

inserción electroquímica es relativamente nueva. En este sentido, varias técnicas 

electroquímicas han sido desarrolladas con el fin de conocer los mecanismos 

inherentes a este tipo de reacciones [3-5]. Por ejemplo, el diagrama voltaje 

composición E(x), provee información acerca de la termodinámica de la reacción 

de inserción, sin embargo, debido a las características propias de los 
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experimentos de inserción, en la mayoría de las ocasiones no es posible confirmar 

mediante técnicas de análisis convencionales los mecanismos antes mencionados.  

 

La importancia de conocer los mecanismos de inserción electroquímica 

radica en la posibilidad de proponer mejoras en los materiales existentes, con el 

fin de optimizar el rendimiento de éstos en los distintos dispositivos 

electroquímicos en los que se utilizan. 

 

 En este trabajo de investigación se estudiará sistemáticamente la inserción 

electroquímica de litio en los miembros de la familia de bronces de fosfato de 

tungsteno (PO2)4(WO3)2m. Estos bronces presentan estructuras homólogas en 

donde sólo un elemento estructural cambia a través de los miembros de la familia, 

lo anterior los convierte en compuestos ideales para realizar un estudio 

sistemático de la reacción de inserción y así poder establecer los mecanismos por 

lo cuales se lleva a cabo dicha reacción. 
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1.2 Antecedentes 
 
 

1.2.1 Reacciones de Inserción  
 

Las reacciones de inserción electroquímica se definen, dentro de la 

química del estado sólido, como reacciones de óxido reducción que ocurren 

gracias al “alojamiento” de una especie denominada huésped (L) en el “interior” 

de otra llamada anfitrión (A) [6]. La especie huésped reacciona ocupando sitios 

vacantes en la estructura anfitrión, tal como se muestra en la siguiente ecuación: 

 

                                       xL    +    [  ]A                    [L]xA                                 (1) 

 

Donde [ ] denota las posiciones cristalinas vacantes que pueden ser 

ocupadas por H y (x) representa lo extenso de la reacción. Cuando la inserción se 

lleva a cabo de manera  reversible comúnmente se denomina reacción de 

intercalación, aunque este nombre se ha utilizado de manera indistinta por 

diversos autores [6-7]. 

 
 

1.2.1.1 Características de los Electrodos de     
        Inserción.   

 

  Los requisitos con los que debe contar un material para que sea utilizado 

como anfitrión en una reacción de inserción, la cual pueda servir como base en el 

desarrollo de una celda electroquímica, son los siguientes: 
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 Estructura abierta que cuente con túneles o huecos interconectados en 

donde puedan difundir los iones de la especie huésped. 

 Alta conductividad iónica. 

 Alta conductividad electrónica. 

 Elementos en alto estado de oxidación susceptibles a ser reducidos 

 Baja o nula solubilidad en el electrolito 

 Inercia química, para evitar reacciones secundarias con el electrolito. 

 

Por su parte, el material huésped debe presentar las siguientes características: 

 Radio iónico pequeño 

 Alto poder reductor 

 Alta difusión a través del enrejado del anfitrión 

 

En años recientes las reacciones de inserción han despertado un gran 

interés debido a que constituyen el principio físico bajo el cual operan algunas 

baterías recargables existentes en el mercado [8]. Además, debido a las 

características que encierran las reacciones de inserción, éstas son el principio 

activo por el cual operan también otros dispositivos importantes en la tecnología 

actual como los dispositivos electrocrómicos, los sensores electroquímicos y 

ópticos, etc. [9-14]. 
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U
na batería es un dispositivo capaz de convertir energía quím

ica en 

energía eléctrica y por lo tanto en trabajo útil. Se le denom
ina recargable cuando 

el proceso que ocurre en  la batería puede ser repetido sin que ocurra una 

degradación inm
ediata del sistem

a [15-16]. G
eneralm

ente, una batería está 

constituida por un conjunto de celdas electroquím
icas. D

urante el funcionam
iento 

de una celda electroquím
ica se pueden distinguir dos tipos de procesos, el de 

carga y descarga. C
uando el proceso de descarga se lleva a cabo, en el electrodo 

negativo se produce la oxidación de la especie huésped: 

                                              L                     L
+   +   1e

-                                       (2) 

 

El electrón generado por esta sem
i-reacción es conducido a través del 

circuito externo hacia el electrodo positivo. D
e igual form

a el ion L
+ se m

ueve 

por el electrolito hacia el electrodo positivo donde se produce la reacción de 

reducción de la especie anfitrión, así com
o el proceso de inserción de la especie 

huésped, tal com
o se esquem

atiza en la figura 1. 

     

l 
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Electrodo 
positivo 

CargaDescarga
e-

Descarga  L+  

L+ Carga   

Electrolito

 
Sn4+       Sn 

Electrodo 
negativo 

Figura 1. Esquema del funcionamiento de una celda  
                                                 electroquímica. 

 

En el proceso de carga es necesario suministrar energía al sistema para 

invertir el sentido de la reacción y volver así a un estado en donde se puede 

utilizar nuevamente la energía contenida en la celda, es decir, descargarla de 

nuevo. Durante el proceso de carga se produce la oxidación de la especie anfitrión 

en el electrodo positivo, mientras que en el negativo se produce la deposición del 

huésped. 

 

A partir de la información obtenida mediante los procesos de              

carga-descarga se pueden estimar algunos parámetros característicos de una 

celda, los cuales dependen en gran medida de los mecanismos de 

inserción/desinserción del huésped en el material anfitrión. 

 

 

• 
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1.2.1.3 Mecanismos de la reacción de inserción  

 

En años recientes se han desarrollado distintas técnicas electroquímicas 

con la finalidad de caracterizar un sistema de inserción y así conocer aspectos 

termodinámicos y cinéticos del mismo [17-21]. La introducción de estas técnicas 

para caracterizar los sistemas de inserción fue realizada por Weppner [18] y Wen 

[19] a finales de la década de los años 70 del siglo pasado. A partir de entonces, 

la implementación de dichas técnicas ha permitido la correcta interpretación de 

los datos obtenidos durante los procesos de carga-descarga de las celdas, esto 

mediante la construcción de diagramas de potencial-composición (E vs x), 

corriente-potencial (I vs E), corriente-tiempo (I vs t), bajo los cuales se ha podido 

obtener información cinética y termodinámica de los sistemas de inserción. 

 

 En los diagramas potencial-composición E(x), la formación de 

disoluciones sólidas se manifiesta como una variación continua del potencial en 

función de la composición; por su parte, las transiciones de fase que pueden ser 

continuas o discontinuas (ver apéndice A) aparecen en el diagrama E(x) como 

inflexiones en la curva o como regiones donde el potencial permanece 

semiconstante, respectivamente. Estos tipos de mecanismos de inserción se ven 

representados en la figura 2a. 

 

 



 8

Recientemente se ha propuesto que, en ocasiones, la reacción redox entre 

la especie huésped con el material anfitrión, no se efectúa en un primer paso 

mediante una reacción de inserción, sino que inicialmente ambas especies 

reaccionan en la interfase del electrodo positivo, generando el óxido del huésped 

y reduciendo a valencia cero el metal del material anfitrión; posteriormente en un 

segundo paso se da la reacción de inserción reversible del huésped en el metal 

(cero-valente) del material anfitrión, produciendo así una aleación intermetálica, 

ver figura 2b [22-23]. Sin embargo, debido a las características propias de los 

experimentos de inserción, en la mayoría de las ocasiones no es posible validar 

mediante técnicas de análisis los mecanismos antes mencionados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Regiones de 
solución sólida

Región de 
Transición de fase

Composición (x)

Po
te

nc
ia

l (
E)

b) 

Composición (x)

Po
te

nc
ia

l (
E)  

Sn4+       Sn  
Sn + xLi      LixSn 

 
Sn + xLi      LixSn 

 
Sn
4+

a) 

 
Figura 2. Mecanismos que se pueden presentar en las reacciones de inserción: 

                              a) formación de disoluciones sólidas y fases estequiométricas                 
                              y b) Formación de aleaciones intermetálicas LixSn [23]. 
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 Lo anterior ha llevado a los investigadores a desarrollar métodos de 

análisis complementarios a las técnicas electroquímicas, con el fin de validar los 

mecanismos de inserción/remoción que ocurren durante el funcionamiento de una 

celda electroquímica. En este sentido, la técnica de difracción de rayos-X in-situ 

se ha convertido en una herramienta para el monitoreo de los cambios 

estructurales que ocurren en los electrodos de inserción durante la operación de 

una celda electroquímica. En esta técnica, la celda se coloca en el difractómetro 

de rayos-X y se toman datos de forma simultánea a los procesos de carga-

descarga. De esta forma se puede estudiar la evolución de fases a medida que se 

inserta el ion huésped en el enrejado cristalino del material anfitrión.   

 

La difracción de rayos-X in-situ tiene la ventaja de ser una técnica 

accesible y rápida, de tal forma que se ha ido extendiendo su uso [24-28]. No 

obstante, presenta la desventaja de generar una considerable señal de fondo 

generada por las características inherentes de la celda electroquímica utilizada, 

dificultando en ocasiones la resolución de las estructuras cristalinas de las fases 

que se forman por la inserción de litio. Adicionalmente, existe la dificultad de 

detectar la ubicación del litio debido a que es un elemento muy ligero. Existen 

otras técnicas más sensibles, como la difracción de neutrones, que logran detectar 

elementos ligeros, desafortunadamente no es un método de análisis muy 

disponible, además, necesita de cantidades de muestra relativamente grandes, 

limitando así su uso a estudios ex-situ [29]. 
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1.2.2 Bronces 

 

Las fases que se estudiarán en este trabajo de investigación pertenecen a la 

familia de compuestos llamada bronces, la cual debe su nombre al brillo 

característico que presentan muy parecido al que tienen los bronces metálicos    

[30-32]. 

 

El primer bronce fue descubierto por Wöhler [33] en 1823. De forma 

general, a través de la historia se han llamado bronces a aquellos compuestos de 

fórmula MxTOn, en donde M es un metal relativamente electropositivo que está 

insertado en el enrejado (TOn) de iones oxígeno y de un metal de transición T. La 

inserción del metal M reduce el enrejado covalente, introduciendo electrones que 

pueden quedar localizados en el metal de transición, en cuyo caso el bronce se 

comporta como un semiconductor o puede quedar en la red TOn (electrones p{O} 

– d{T}), y esto le imparte un carácter metálico al compuesto. 

 

El gran interés por estudiar este tipo de compuestos es debido al amplio 

intervalo de composición en el que existen, sus propiedades eléctricas, 

magnéticas y ópticas [34]. Los bronces más estudiados son los de tungsteno, 

molibdeno y niobio [35-42]. 

 

 



 11

1.2.2.1 Bronces de Tungsteno.  

 

Los bronces de tungsteno responden a la fórmula general MxWO3. Estos 

bronces han sido extensamente estudiados, por lo que se conocen bien las 

características químicas y físicas que presentan. Las propiedades físicas de estos 

compuestos dependen de la concentración del ion insertado. Así, por ejemplo, se 

ha determinado que la resistividad del WO3 disminuye notablemente conforme se 

le inserta zinc en su estructura [36], como se muestra en la figura 3a. Situación 

similar ocurre con las propiedades ópticas, donde se observa un notable cambio 

en el color del WO3 cuando se inserta sodio, como se representa en la figura 3b 

[35]. 

 

 
a) b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Resistividad vs composición en ZnxWO3
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Figura 3. Variación de las propiedades de los bronces de tungsteno con la composición: 

a) Variación de la resistividad en función del zinc insertado en WO3 y b) 
Cambio de color experimentado por WO3 debido a la inserción de sodio.               
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Existen distintos métodos de síntesis para preparar bronces, por ejemplo, 

reacción en estado sólido a altas temperaturas, reducción electrolítica o la 

aplicación de altas presiones [31-32]. En este sentido, las reacciones de inserción 

electroquímica constituyen una buena alternativa para sintetizar nuevos bronces.  

                          

Los diversos métodos de síntesis de bronces, junto con la gran diversidad 

de tamaños de los iones que se pueden introducir en las fases precursoras de los 

mismos, hacen que estos compuestos puedan adoptar tres tipos distintos de 

estructuras, todas ellas teniendo como estructura base al WO3, la cual posee un 

arreglo estructural tipo ReO3 [33-34]. Las estructuras que pueden adoptar los 

bronces son de tres tipos: perovskita, la cual se forma cuando se introducen iones 

pequeños como litio y sodio; tetragonal, formada cuando el ion insertado es un 

poco más grande (sodio o potasio) y hexagonal, obtenida por la inserción de 

grandes iones alcalinos como potasio, rubidio y cesio.  

 

La figura 4 muestra las distintas estructuras cristalinas que exhiben los 

bronces en función del ion insertado. Todas estas estructuras pueden describirse 

de manera general mediante octaedros WO6 unidos por sus vértices, dando lugar a 

estructuras tipo ReO3 o bien por ordenamientos más complicados.  
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         LixWO3                            KxWO3                                  CsxWO3 
 

Figura 4. Distintos tipos de estructura que pueden adoptar los bronces de tungsteno. 
 
 

La versatilidad del enlace entre los oxígenos y los tungstenos de la 

estructura tipo ReO3 queda demostrada por las distintas formas en las que se 

puede ordenar el enrejado, dependiendo del tamaño del ion en las estructura del 

bronce. Adicionalmente, el enrejado de octaedros WO6 puede soportar una 

deficiencia  de oxígeno, lo que origina defectos planares, esto sin que la forma 

total tipo ReO3 se pierda, como se demuestra en el bronce W25O73 cuya estructura 

se presenta en la figura 5.  

 

Otra forma de apreciar la versatilidad que tienen las estructuras de los 

bronces es la que se manifiesta en los bronces de fosfatos de tungsteno, donde un 

tetraedro ha reemplazado a un octaedro sin que la forma básica de la estructura se 

pierda. 
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Defectos 
Planares  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5. Dislocaciones planares presentes en la fase W25O73. 
 

 

1.2.2.2 Bronces de Fosfato de Tungsteno.  

 

Los bronces de fosfato de tungsteno forman una familia extensa de 

compuestos, cuyos miembros demuestran la habilidad del enrejado de octaedros 

tipo ReO3 para acomodar los grupos fosfatos y difosfatos (ver figura 6)  [43-54]. 

Estos óxidos resultan, básicamente, de remplazar un octaedro WO6 por  tetraedros 

de los grupos PO4 ó P2O7 en una unidad formada por ocho octaedros WO6.  Estas 

sustituciones conducen a una ligera deformación local, debido a que las distancias 

en los enlaces O-O observadas en los tetraedros de los grupos PO4   ( ∼ 2.5 Å) son 

siempre más pequeñas que las de los octaedros de WO6 ( ∼ 2.7 Å). Estas 

sustituciones pueden producir tres tipos distintos de deformaciones:  
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• Una distorsión en el octaedro vecino al tetraedro.  

• Una posible inclinación de ese octaedro.  

• Un desplazamiento del átomo de W en el centro del octaedro y, por lo 

tanto, una distribución diferente en las distancias de enlaces W-O. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Fosfatos 

Difosfatos

Figura 6. Esquema que muestra la formación de  
                                                    los Fosfatos de Tungsteno. 
 
 

Existen cuatro familias de bronces de fosfato de tungsteno las cuales se 

muestran en la tabla I. Las estructuras de estos bronces se pueden definir de 

manera general como octaedros de WO6 separados por hileras de tetraedros de los 

grupos fosfatos. Entre las uniones de los octaedros y tetraedros se forman una 

diversidad de túneles que da el nombre a cada familia de los fosfatos. 
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TABLA I 
  

FAMILIAS QUE PRESENTAN LOS FOSFATOS DE TUNGSTENO 
 

 
 

Los bronces de monofosfato de tungsteno con túneles pentagonales, 

representan la familia de compuestos que se estudiarán en el presente trabajo de 

investigación. Estos óxidos tienen como fórmula general (PO2)4(WO3)2m y su 

estructura está formada por capas de octaedros tipo ReO3 unidos por tetraedros de 

composición PO4. Cada tetraedro está unido por las esquinas a los octaedros 

WO6, formando una estructura de carácter fuertemente anisotrópica. También 

puede describirse como una capa de anchura variable de octaedros conectados por 

hileras sencillas de PO4. La unión entre los octaedros y los tetraedros forma 

túneles pentagonales los cuales están vacíos. Puesto que los monofosfatos de 

tungsteno con túneles pentagonales será la única familia estudiada en el presente 

trabajo, de aquí en adelante nos referiremos a estos compuestos sólo como 

fosfatos de tungsteno. 

 

Como se muestra en la figura 7, conforme aumenta el valor de “m” 

aumenta el ancho de la capa de octaedros. Así, para altos valores de “m” es 

 

Familia Fórmula General Tipo de Túneles 

1 .. Monofosfoto de Tungsteno {P02)4\WOs)2m 

2 .. Monofosfato de Tungsteno Ax{P02)•\WOs)2m 

3 .. Difosfato de Tungsteno {P204)2\WOs)2m 

4 .. Difosfato de Tungsteno Ax{P204)2\WOs)2m 

Pent.1901rnles 

Hexagonales 

Pentagonales 

Hexagonales 
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razonable pensar que las capas de octaedros tengan un arreglo muy similar a la 

estructura del WO3, a pesar de la influencia geométrica de los tetraedros de 

composición PO4 localizadas a cada lado de la capa de octaedros. Una 

característica importante que se debe recalcar es el hecho de que todos lo fosfatos 

tienen un factor común en su estructura, la presencia de 4 túneles pentagonales 

por celda unidad. 

 

m = 8

m = 2

m = 9 m = 12

m = 4 m = 6

m =  ∞
WO3

 

Figura 7. Evolución estructural de las fases de Fosfatos de Tungsteno. 
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El número de octaedros por columna puede ser calculado a partir de 

fórmulas sencillas, donde la aplicación de las mismas está en función del valor de 

“m”. Así, cuando m tiene un valor par, la relación que define el número de 

octaedros por columna es m/2. Para los casos en que “m” tiene un valor impar, la 

relación es (m + 1)/2 y (m - 1)/2 de forma alternada. En la figura 8 se representan 

las relaciones que definen la anchura de las capas de octaedros para los miembros 

pares e impares de esta familia.  

 (m+1) 
2

m = 9 

(m-1) 
2 

 

 m/2 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

m = 8  
 

Figura 8. Relaciones que definen el ancho de la capa de 
                                               octaedros en los (PO2)4(WO3)2m. 
 
 
 

Los bronces (PO2)4(WO3)2m presentan propiedades metálicas 

dimensionales y propiedades eléctricas, magnéticas e incluso ópticas de mucho 

interés para la ciencia. El carácter dimensional de los fosfatos está estrechamente 
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relacionado con su estructura cristalina la cual se puede definir como capas de 

octaedros conductoras de composición WO6 separadas por hileras de tetraedros 

aislantes PO4. 

 

Cada miembro de la familia de los fosfatos de tungsteno se ha 

caracterizado a profundidad. En la tabla II se muestran las propiedades químicas 

de la mayoría de las fases pertenecientes a los fosfatos, así como algunas de las 

propiedades físicas.  

 
TABLA II.  

 
DATOS ESTRUCTURALES Y PROPIEDADES FÍSICAS DE LOS FOSFATOS DE 

TUNGSTENO CON TÚNELES PENTAGONALES 
 

Fase m n+ Tipo de Celda Grupo 
Espacial 

Referencias 

PWO5 2 5 Monoclínica ND [55-56] 

PWO5 2 5 Ortorómbica P21cn [57] 

P4W8O32 4 5.5 Ortorómbica P212121 [58-73] 

P4W10O38 5 N.D Monoclínica P21/n [74-77] 

P4W10O38 5 N.D Monoclínica P21 [67, 70, 75-79] 

P4W12O44 6 5.67 Ortorómbica P212121 [58-60, 62, 64-67, 69-70, 80-85] 

P4W14O50 7 5.71 Monoclínica P21/n [58-60, 64-67, 70, 85-90] 

P4W16O56 8 5.75 Ortorómbica P212121 [67, 70, 77, 82-83, 88, 91-93] 

P4W18O62 9 5.78 Triclínica P-1 [66-67, 70, 77, 82, 88, 91-94] 

P4W18O62 9 5.78 Triclínica ND [66, 68, 82, 92-93, 95]  

P4W20O68 10 5.8 Monoclínica P-1 [66-67, 93] 

P4W22O72 11 N.D Monoclínica P-1 [67, 96] 

P4W24O80 12 5.83 Monoclínica ND [66-67, 93, 96] 

P4W24O80 12 5.83 Ortorómbica P212121 [68, 70, 82, 91, 93, 96-98] 

P4W26O86 13 N.D Monoclínica ND [70, 91, 93, 99-102] 

P4W28O92 14 5.86 Monoclínica P21/n [67, 70, 91, 93, 103-105] 

 
n+, Estado de oxidación promedio de los átomos de tungsteno en los bronces. 
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Aún y cuando los fosfatos de tungstenos han sido extensamente 

estudiados, no se encuentran reportados en la literatura trabajos donde se lleve a 

cabo la inserción electroquímica en estas fases. Por otra parte, la inserción 

electroquímica de iones metálicos en las fase WO3 es bien conocida y como se 

mencionó anteriormente, esta fase tiene una estructura relacionada con los 

fosfatos.  

 

La inserción en WO3 origina que su estructura experimente un 

reordenamiento en el acomodo de los octaedros similar al que sufre por efecto de 

la temperatura (ver figura 9), lo que ocasiona que también las propiedades se vean 

modificadas con la inserción.  

 

Dada la similitud estructural entre WO3 y los bronces (PO2)4(WO3)2m, es 

razonable pensar que las fases pertenecientes a la familia de fosfato de tungsteno 

muestren un comportamiento similar ante la inserción de un ion metálico en su 

estructura, por lo cual este trabajo de investigación va encaminado a determinar el 

comportamiento de dichas fases ante la inserción electroquímica de un ion 

metálico en ella.   
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Figura 9. Reordenamiento de la estructura de WO3 en función de la temperatura. 
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1.3 Hipótesis 
 
 

La familia de bronces (PO2)4(WO3)2m constituye un sistema ideal para 

llevar a cabo un estudio sistemático de la inserción de litio en cada bronce de la 

familia, tomando en cuenta el valor de m, la estructura cristalina y las 

propiedades eléctricas. 
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1.4 Objetivo General 
 

 
Estudiar sistemáticamente el comportamiento del sistema (PO2)4(WO3)2m, 

donde m = 2, 4, 5, 6....10, ante la inserción electroquímica de litio. 

 
 

1.5 Objetivos Específicos 
 
 
 

 Sintetizar por estado sólido cada una de las  fases pertenecientes al sistema 

(PO2)4(WO3)2m 

 

 Caracterizar individualmente los miembros de la familia (PO2)4(WO3)2m 

por Difracción de Rayos-X en polvos.  

 

 Caracterizar electroquímicamente el sistema Li/(PO2)4(WO3)2m en función 

de m, a través de los parámetros más representativos de una celda. 

 

 Sintetizar y aislar electroquímicamente las fases Lix(PO2)4(WO3)2m 

determinadas por el estudio electroquímico. 

 

 



 24

 Estudiar la evolución estructural y las propiedades eléctricas en función de 

m y de litio insertado en las fases Lix(PO2)4(WO3)2m. 

 

 Establecer una relación estructura propiedades en el sistema 

Li/(PO2)4(WO3)2m 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

CAPÍTULO 2 
 
 

MATERIALES Y MÉTODOS 
 
 
 

2.1 Síntesis de los Bronces de Fosfato de Tungsteno         
(PO2)4( WO3)2m

 
 
2. 1. 1   Reacción en Estado Sólido 
 
 

La síntesis de todos los bronces estudiados en el presente trabajo se llevó a 

cabo en dos pasos, como se ha descrito anteriormente [79, 106-109]. En primera 

instancia, una mezcla estequiométrica apropiada de (NH4)2HPO4 y WO3, fue 

tratada térmicamente a 650° C para descomponer el fosfato de amonio. 

Posteriormente, al producto de esta descomposición se le agregó una cantidad 

apropiada de W para alcanzar la estequiometría deseada, se colocó en una 

ampolleta de cuarzo, se selló a vacío y se trató térmicamente a 1000° C por 9 

días. 

 

2. 1. 2   Método de Transporte en Fase Vapor 

 

 Un método alterno que se utiliza para sintetizar los fosfatos con valores de 

m ≥ 10, es el de transporte en fase vapor [95-96]. Aunque este método es 
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típicamente empleado para obtener monocristales, en este trabajo se utilizó para 

sintetizar muestras policristalinas. 

 

El método consiste en tomar 2g de producto final del procedimiento 

descrito en el apartado anterior y colocarlos en una ampolleta de cuarzo de una 

longitud de 21cm; dicha ampolleta se introduce en un horno tubular que tiene dos 

zonas de calentamiento, la zona más caliente se encuentra a 1200°C, mientras que 

la más fría a 1000°C, la muestra se coloca en la zona más caliente, ver figura 10. 

La ampolleta de cuarzo se mantiene en estas condiciones por 14 días y después se 

enfría lentamente hasta temperatura ambiente. 

 

2.2 Caracterización Estructural 
 

La caracterización estructural de las fases sintetizadas se efectuó mediante 

la técnica de difracción de rayos-X en polvo; utilizando para dicho propósito un 

difractómetro SIEMENS D-5000 mostrado en la figura 11, con radiación de Cu 

kα (λ=1.5418 Å) y filtro de níquel. La toma de rayos-X se realizó en un intervalo 

de 2θ de 5 a 90° con un tamaño de paso de 0.5°  y un tiempo de 1 s por cada 

paso.  
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                               origen en el eje de las abscisas corresponde al centro del  
                               horno. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Difractómetro de rayos-X Siemens 
                                                      modelo D5000. 
 

 

2.3 Estudio Electroquímico 
 

2. 3. 1   Técnicas Electroquímicas   

 

Parte fundamental de este trabajo fue estudiar el comportamiento 

electroquímico de una serie homóloga de compuestos ante la inserción de litio. 

Para llevar a cabo este estudio, dichos materiales se probaron como electrodos  

positivos en celdas electroquímicas frente al litio metal. Las reacciones que tienen 

lugar en dichas celdas son: 
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Electrodo negativo:                  x(Li°            Li+  +  e-)                          (3)    

                                         

Electrodo positivo:             xLi+  +  xe- +  M           LixM                     (4)      

         

Reacción global                           xLi + M          LixM                           (5) 

 

Donde M es un compuesto con elementos en altos estados de oxidación, 

estructura abierta, alta conductividad iónica y eléctrica. 

 

La reacción es controlada conectando las celdas a un potenciostato-

galvanostato multicanal tipo MacPile. El MacPile puede ser utilizado para 

realizar experimentos en donde se aplica a la celda una cierta intensidad de 

corriente (experimentos galvanostáticos), o bien, se impone a la misma un barrido 

de potencial (experimento a potencial controlado).  En la figura 12 se muestran 

las gráficas de los experimentos que se pueden realizar según estas dos 

modalidades y la respuesta obtenida. 
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Figura 12. Esquema que muestra a) la aplicación de  
                                               una variable controlada y b) la respuesta  
                                               del sistema a dicha variable en una celda  
                                               electroquímica. 
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2.3.1.1 Experimentos Galvanostáticos. 

 

En este caso, como se mencionó anteriormente, la variable bajo control es 

la intensidad de corriente y la variable medida es el voltaje. La intensidad de 

corriente puede aplicarse de manera constante (Método Continuo), o bien, 

intermitente (Método Intermitente). 

 

• Método Continuo 

 

En este tipo de mediciones se aplica una intensidad de corriente constante 

al sistema, I, hasta un valor de potencial final determinado, E, en el cual el sentido 

de la corriente se invierte. La técnica, también llamada cronopotenciometría 

continua, se utiliza principalmente para sistemas que sufren baja polarización y 

tiene una gran utilidad cuando se evalúa la capacidad de un material para ser 

usado como electrodo en una batería. La respuesta de la celda a diferentes 

intensidades de corriente puede ser relacionada con la potencia específica. De 

igual forma, la ciclabilidad de la celda es estudiada mediante sucesivos ciclos de   

carga-descarga a intensidad de corriente constante. 
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• Método Intermitente 

 

 Esta técnica consiste en la imposición de pulsos de corriente a la celda 

durante un determinado lapso de tiempo, τ. En dicho tiempo se genera una 

acumulación de carga positiva en el electrodo positivo, producida por el flujo de 

especies electroactivas del electrolito a la interfase electrodo/electrolito. Debido a 

que en la superficie del electrodo la concentración de especies electroactivas es 

mucho mayor que la concentración promedio de estas especies en el interior del 

cátodo, dichas especies difunden para lograr el equilibrio en concentración, 

provocando una disminución en el potencial de trabajo, Ew, en función de la 

cantidad de ion insertada, x.  

 

Para que se mantenga la electroneutralidad, una cantidad de electrones 

fluye a través del circuito externo del ánodo al cátodo. Una vez transcurrido el 

tiempo, τ, el sistema se mantiene en relajación durante cierto tiempo, en el cual, 

el gradiente de concentración entre la superficie y el interior del electrodo 

desaparece y el potencial de la celda toma su valor de equilibrio, Eeq.  
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Este proceso se repite en cada pulso hasta alcanzar un determinado 

potencial de equilibrio (Eeq), ya sea mínimo o máximo, en el que se invierte el 

sentido de la corriente. 

 

La técnica llamada comúnmente GITT (Galvanostatic Intermittent 

Titration Technique) es utilizada ampliamente para la evaluación de parámetros 

termodinámicos y cinéticos, tales como el factor termodinámico (W) y el 

coeficiente de difusión (D). 

 

2.3.1.2. Experimentos a Potencial Controlado. 

 

En este tipo de experimentos la variable bajo control es el potencial  y la 

variable medida es generalmente la intensidad de corriente. El barrido de 

potencial puede ser linear (LSV = Lineal Step Voltammetry) o intermitente      

(PITT =  Potentiostatic Intermittent Tritition Technique). 

 

• Método Continuo 

 

La Voltamperometría Lineal de Barrido (LSV = Linear Sweep 

Voltametry), consiste en variar el potencial de la celda en forma continua en 

función del tiempo: Ecel = Ei ± αt, donde α es la velocidad de barrido. Si el valor 
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de α es lo suficientemente pequeño la concentración del ion a insertar es muy 

similar en la superficie que en el interior del electrodo. Este método tiene la 

ventaja de que al ser la corriente, I, directamente  proporcional a -∂x/∂E, se 

aumenta la precisión en la medida. 

 

Los experimentos en donde se utiliza la voltamperometría lineal tienen una 

gran utilidad para detectar los diferentes procesos que pueden tener lugar durante 

la reacción de inserción en un tiempo relativamente corto. En la representación 

voltaje-corriente de este tipo de experimentos, se puede observar una serie de 

máximos y mínimos que corresponden a procesos de óxido-reducción en el 

electrodo de trabajo. 

 

• Método Intermitente 

 

 Esta técnica consiste en la aplicación de pequeños pasos de potencial al 

sistema y el registro de la corriente que pasa a través de la celda para conocer el 

cambio de composición, ∆x, en cada paso de potencial. La carga total que pasa 

por el sistema en cada paso de potencial, q, se registra hasta que se alcance un 

valor mínimo fijado, Imin, obteniendo así condiciones de cuasi-equilibrio 

termodinámico.  
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Los experimentos realizados bajo la técnica comúnmente llamada PITT, 

permiten la recopilación de datos de alta resolución para la construcción de 

curvas de -∂x/∂E vs E ó x. 

 

2. 3. 2   Preparación de las Celdas Electroquímicas   

 

2.3.2.1. Electrodo Positivo. 

 

El electrodo positivo fue formado por una mezcla de la fase a estudiar con 

carbón amorfo y un agente aglutinante en una proporción de 89/10/1, 

respectivamente. El agente aglutinante se preparó disolviendo EPDT (Etilen-

propilen-dien-terpolímero) en ciclohexano al 0.5% P/V. El carbón amorfo se 

utilizó para disminuir la resistencia al paso de la corriente eléctrica en el 

electrodo. La mezcla se compactó en una pastilla de 7 mm de diámetro en una 

prensa mecánica uniaxial, aplicando una presión de 1.5 toneladas métricas 

durante 2 minutos. La masa de material activo en la pastilla fue de 

aproximadamente      20 mg.  
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2.3.2.2. Electrolito. 

 

 El electrolito empleado en los experimentos electroquímicos debe reunir 

un gran número de requisitos, tales como: una elevada inercia química frente a los 

demás componentes de la batería, alta conductividad iónica, conductividad 

electrónica baja y amplio margen de estabilidad electroquímica. 

 

En este trabajo se utilizó como electrolito una disolución 1M de LiPF6 

(EM Industries INC.) en una mezcla de EC-DMC (Carbonato de Etileno-

Dimetilcarbonato) 1:1, con un intervalo máximo de trabajo de 3 - 0.01 V vs 

Li+/Li0.  

 

2.3.2.3. Electrodo Negativo y Referencia 

 

Como electrodo negativo se utilizó una pastilla de litio metálico (Aldrich 

99.9%). Dicha pastilla también ejerció la función de electrodo de referencia, ya 

que la cantidad de litio usada como electrodo negativo es lo suficientemente 

elevada como para considerar que su actividad es constante. Así, el potencial de  

la semireacción   Li+  + e-              Lio  se puede tomar como referencia, y el 

voltaje de la celda se expresará siempre en voltios versus Li+/Lio. 

 

2.3.2.4. Ensamblado de la Celda  Electroquímica 

                         

----+ 
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Las celdas electroquímicas fueron ensambladas dentro de una caja seca 

MBraun con atmósfera de argón y con un contenido menor a 1 ppm de H2O y O2, 

esto con la finalidad de evitar alguna reacción del litio con la humedad, y con el 

oxígeno y el nitrógeno del ambiente.  

 

El estudio electroquímico de todas las fases se llevó a cabo en celdas tipo 

Swagelok [110], descrita en la figura 13. 

 

 

 

Figura 13. Celda tipo Swagelok utilizada para el estudio electroquímico. 

 

Una vez ensamblada la celda, ésta se extrajo de la caja seca y se conectó a 

un sistema multicanal potenciostato/galvanostato tipo MacPile (ver figura 14), el 
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cual está diseñado específicamente para el estudio de reacciones redox lentas de 

materiales sólidos.  

 

 

Figura 14. Celda tipo Swagelok conectada al  
                                                       potenciostato/galvanostato tipo  
                                                       MacPile. 

 

Los experimentos galvanostáticos se realizaron por el método de 

cronopotenciometría continua con una intensidad de corriente de ±250 µA/cm2 y 

potenciales mínimos de trabajo que variaron desde 1.00  hasta 0.01 V vs Li+/Li0. 

Los experimentos a potencial controlado se llevaron a cabo por la técnica PITT 

con una velocidad de barrido de ±10 mV/h y potenciales mínimos de trabajo de 

0.5  y 0.01 V vs Li+/Li0. 
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2.4 Estudio de la Evolución Estructural 

 

Para conocer los cambios estructurales que sufren los fosfatos a medida 

que se inserta litio en ellos, se utilizaron las técnicas de difracción de rayos-X in 

situ y la difracción de rayos-X de fases litiadas. 

 

2. 4. 1   Difracción de Rayos-X In Situ 

 

 Se realizaron tomas de datos de  difracción de rayos-X de manera 

simultánea a la inserción de litio, llevando a cabo el experimento en un 

portamuestras especialmente diseñado con este objetivo. El portamuestras 

mostrado en la figura 15 consta de dos piezas de acero inoxidable, un separador 

de teflón, el cual evita el contacto eléctrico entre las mismas, dos contactos para 

los electrodos, un muelle y una ventana de berilio. La ventana de berilio se coloca 

en la pieza de acero que tiene un orificio en la parte central, éste permite que los 

rayos-X pasen a través del berilio y lleguen a la muestra. 
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Figura 15. Celda electroquímica utilizada en la toma de rayos-X in situ. 

 

2. 4. 2   Estudio Estructural en Fases Litiadas 

 

El estudio de los cambios de los parámetros estructurales, conforme se 

insertó litio en los bronces de fosfato de tungsteno, se llevó a cabo sintetizando 

fases litiadas. Para este propósito se prepararon pastillas similares a las de la 

sección 2.3.2.1, para cada uno de los fosfatos obtenidos en este trabajo. Las 

pastillas funcionaron como cátodos en celdas electroquímicas de litio. Distintas 

celdas  fueron descargadas hasta valores predeterminados de composición en 

litio, asociando la carga que circuló por el circuito externo con la cantidad de litio 

insertado de acuerdo a la Ley de Faraday.  

 

Una vez terminado el experimento electroquímico se extrajo la pastilla de 

la celda y se colocó en el portamuestra de la cámara de calentamiento del 

difractómetro SIEMENS D-5000, en donde se le hizo vacío con el fin de 
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preservar el equilibrio de la fase litiada. La toma de rayos-X se realizó en un 

intervalo de 2θ de 5 a 90° con un tamaño de paso de 0.01° y con  un tiempo de 8 

s por cada paso.  

 

La determinación de los parámetros de celdas de las fases litiadas se 

realizó con la ayuda de paquetes computacionales especializados. Primeramente 

se realizó una indexación de las reflexiones observadas en los patrones de 

difracción de cada una de las fases litiadas, utilizando para ello el programa 

DicVol [111]; posteriormente se llevó a cabo un refinamiento mediante el 

Método de Rietveld de los datos generados en la indexación, haciendo uso del 

software FullProf [112]. 

 

2.5 Estudio de las Propiedades Eléctricas 

 

La medida clásica de la resistencia a corriente continua de materiales 

metálicos no es posible en los conductores iónicos por la diferente naturaleza de 

los portadores. Al aplicar un campo continuo, los iones se mueven hacia los 

electrodos acumulándose en ellos puesto que no los pueden atravesar y completar 

el circuito como los electrones. De esta forma, el campo en el interior de un 

conductor iónico decae a cero en el límite de tiempos largos al aplicarle un voltaje 

constante. Para medir la respuesta en el dominio de la frecuencia de los materiales 
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conductores iónicos deben usarse, por tanto, campos alternos de frecuencias 

adecuadas para el proceso de conducción iónica.  

 

Si se utiliza una frecuencia considerablemente alta como para no dar 

tiempo a los iones para bloquearse en los electrodos, pero lo suficientemente baja 

como para que el ion esté en un régimen de movimiento a largo alcance, podemos 

obtener la conductividad dc (bulk) del material.  

 

Como la respuesta de los iones está térmicamente activada, serán dos 

variables, frecuencia y temperatura, las que intervengan en el estudio de los 

conductores iónicos. La técnica de medir la respuesta eléctrica de los materiales 

en función de la frecuencia se denomina espectroscopia de impedancia [113]. 

 

2. 5. 1   Preparación del Electrodo Positivo 

 

Para la medición de resistividades en muestras litiadas se utilizaron 

pastillas de 0.2 cm2 de área. Éstas se prepararon prensando 250 mg del material 

con una presión de 4 toneladas por metro cuadrado durante 2 h. 

  

Con el fin de eliminar la frontera de grano del material, las pastillas de los 

bronces sin litiar fueron tratadas térmicamente a 1000º C por 14 días en una 
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ampolleta de cuarzo a vacío. Transcurrido este tiempo, el material fue enfriado 

lentamente a temperatura ambiente.  

 

2. 5. 2   Síntesis de las Fases Litiadas 

 

Las pastillas sinterizadas actuaron como cátodos en una celda 

electroquímica para la inserción de litio. Diferentes celdas fueron descargadas     

(-10 mV/h) hasta predeterminados valores de composición en litio, asociando la 

carga que circuló por el circuito externo con la cantidad de litio insertado de 

acuerdo a la Ley de Faraday.  

 

 Una vez finalizado el experimento electroquímico, las celdas fueron 

introducidas en la caja seca, donde se les extrajo cada una de las pastillas de las 

distintas fases litiadas. A éstas se les depositó una capa de oro por ambas caras 

para que actuara como contacto eléctrico en las mediciones de resistividad. El 

recubrimiento de oro se realizó con un Sputtering PELCO SC-7. 

 

2. 5. 3   Medición de Impedancia Compleja 
 

El equipo de medida de impedancias usado en este trabajo se compone de 

una celda fabricada en el Laboratorio de Materiales Cerámicos, de la Facultad de 

Ciencias Químicas de la U.A.N.L. Dicha celda fue especialmente diseñada para 
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caracterizar conductores iónicos sólidos, y ésta permite aplicar un flujo de gas, 

nitrógeno en nuestro caso, para asegurar una atmósfera inerte en la que no se 

producen reacciones superficiales que interfieran con la medida de impedancias.  

 

En este tipo de celda se pueden realizar mediciones a temperatura de hasta 

-100ºC al introducirla en un baño de nitrógeno líquido; además, se le puede 

incorporar un termopar el cual está en contacto directo con la muestra. 

 

El estudio de impedancias se realizó en un analizador modelo HP4284, 

mostrado en la figura 16, el rango de frecuencias utilizado fue de 10Hz a 

1000KHz. 

 

Figura 16. Analizador de Impedancias modelo HP4284. 
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CAPÍTULO 3 
 
 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 

3.1 Bronces de Fosfato de Tungsteno (PO2)4(WO3)2m donde                   
m = 2, 4, 6, 7.... 10 

 
 
3. 1. 1   Síntesis y Caracterización 
 

Las condiciones típicas de síntesis reportadas por Raveau y col. [106-109] 

para los bronces de fosfato de tungsteno resultaron no ser aptas para todos los 

miembros de esta familia, únicamente los fosfatos donde m = 4 y 6 pudieron ser 

sintetizados en estado puro bajo las condiciones antes reportadas.  En la figura 17 

se muestran los respectivos difractogramas de rayos-X de las fases P4W8O32 y 

P4W12O44 (m = 4 y 6). Las líneas de color rojo en dicha figura corresponden, en 

ambos casos, al patrón de difracción de referencia reportado en la literatura      

[83, 108].  

 

Como se puede observar, en los difractogramas existe una total 

correspondencia de las reflexiones obtenidas en las muestras sintetizadas con las 

de los patrones de referencia, lo cual indica que estos compuestos fueron 

obtenidos en forma pura en las condiciones de reacción utilizadas. 
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a) 

 

b) 

Figura 17. Diagramas de difracción de rayos-X en polvo de 
                              a) P4W8O32 y b) P4W12O44.
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Sin embargo, para los miembros de la familia donde m ≠ 4 y 6, las 

condiciones reportadas por Raveau y col. para la síntesis de estos bronces 

arrojaron como resultado una mezcla de compuestos. En la figura 18 se muestra, 

a título de ejemplo, el diagrama de difracción obtenido cuando se trató de 

sintetizar la fase m = 9 bajo las condiciones de reacción antes reportadas. En el 

difractograma se puede observar que se encuentran presentes las reflexiones 

correspondientes a los óxidos de las fases m = 8 y 9, lo que indica la 

imposibilidad de obtener en estado puro la fase deseada para estas condiciones de 

reacción. 
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Figura 18. Difractograma de una mezcla de fases compuesta por m = 8 y m = 9. 
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 Debido a lo anterior, fue necesario tratar de encontrar las condiciones de 

reacción que permitieran sintetizar los fosfatos en forma pura. Para esto se varió 

el tipo de enfriamiento, la temperatura de reacción, el tiempo y el método de 

síntesis. En la tabla III se muestran las condiciones de reacción en las cuales 

fueron sintetizadas en forma pura cada uno de los bronces estudiados en este 

trabajo.  

 

TABLA III  

CONDICIONES DE REACCIÓN PARA LA SÍNTESIS DE ÓXIDOS DE LA 
FAMILIA DE FOSFATOS DE TUNGSTENO (PO2)4(WO3)2m 

 
Fosfato Temperatura 

(ºC) 
Tiempo 
(días) 

Enfriamiento Observaciones Fases 
presentes 

m = 2 1200 14 Rápido Exceso de P2O5 PWO5 
m = 4 1000 6 Lento Reacción Edo. Sólido P4W8O32 
m = 6 1000 5 Lento Reacción Edo. Sólido P4W12O44 
m = 7 1000 7 Rápido Reacción Edo. Sólido P4W14O50 
m = 8 1000 14 Lento Reacción Edo. Sólido P4W16O56 
m = 9 1200 21 Lento Reacción Edo. Sólido P4W18O62 

m = 10 1200 21 Lento Reacción Edo. Sólido P4W20O68 

 
 
 
3. 1. 2   Estudio Electroquímico 

 
3.1.2.1 Inserción electroquímica de litio en el     

             fosfato P4W4O20 (m = 2). 
 

 El fosfato P4W4O20 presenta dos polimorfos [55-56]; uno de ellos se 

obtiene con una celda monoclínica cuyos parámetros son a = 11.172Å, b = 

5.217Å, c = 6.543 Å y β = 90.34° y el otro posee una celda ortorrómbica con 
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parámetros cristalinos de a = 5.23Å, b = 6.55Å y c = 11.17Å [57]. Este 

polimorfismo también se observa en los fosfatos análogos P4Nb4O20 y P4Ta4O20 

[114-115].  

 

La estructura del miembro m = 2 de la familia de (PO2)4(WO3)2m se puede 

definir como una capa de octaedros de WO6 unida a una hilera de tetraedros PO4. 

En la unión entre los octaedros y los tetraedros se forman túneles pentagonales 

los cuales están vacíos. Como se mencionó en el apartado 1.2.2.2, las capas de 

octaedros de WO6 en los bronces de fosfato de tungsteno tienen un enrejado tipo 

ReO3 (filas de octaedros unidos por sus vértices), sin embargo, en el caso del 

bronce P4W4O20 dicho enrejado no alcanza a formarse, debido a que en su 

estructura únicamente hay una fila de octaedros en la capa (ver figura 19).   

 

Única fila de 
octaedros de WO6 

en la capa 

 

 

 

 

Figura 19. Estructura del fosfato P4W4O20 (m = 2)  
                                                   en donde se muestra la única fila de  
                                                   octaedros que existe  en la capa. 
 

En este trabajo de investigación se sintetizó la forma ortorrómbica del 

bronce P4W4O20, el cual se utilizó como cátodo en una celda electroquímica con 
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la finalidad de caracterizar el comportamiento de dicho óxido ante la inserción de 

litio. El estudio se llevó a cabo según lo descrito en el capítulo de metodología 

experimental. 

 

La figura 20 muestra un ciclo completo de carga-descarga cuando el 

fosfato con m = 2 fue probado como material activo en una celda electroquímica 

del tipo Li/electrolito/P4W4O20, descargada hasta un potencial de 0.01V vs Li+/Li0 

mediante experimentos a potencial controlado.   

Figura 20. Diagrama voltaje-composición, E(x), para un ciclo                                             
                                           completo de carga-descarga de una celda  
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En esta gráfica se aprecia que la cantidad de litio insertado durante la 

descarga fue de aproximadamente 23 litios/fórmula, lo que conlleva a una 

capacidad específica de la celda de 523 Ah/Kg. Este valor es más alto que el 

teórico esperado para la reducción del W5+ a W0, fenómeno que ha sido 

observado en otros compuestos que se descomponen a bajos potenciales [116-

118]. La capacidad extra podría estar relacionada a la reducción del carbón y/o a 

la formación de una capa pasiva del electrolito, debido a su descomposición. 

  

Durante la carga el sistema fue incapaz de remover cerca de 14 iones litio, 

originando un marcado decrecimiento en el valor de la capacidad específica en 

los subsecuentes ciclos de carga-descarga. La imposibilidad del sistema para 

mantener la alta capacidad ante subsecuentes ciclos de carga-descarga, tiene su 

origen en los distintos procesos electroquímicos observados durante la descarga 

de la celda, los cuales son evidenciados en la figura 20 como regiones de 

potencial constante, o bien, variable en función de la composición de litio 

insertado. 

 
 

En primera instancia, una variación continua de potencial en función de la 

composición denota la formación gradual de una disolución sólida (regiones 

marcadas con los números I-V); mientras que una constancia en el valor del 

potencial para un intervalo de composición dado está asociada con una transición  
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de primer orden de una fase a otra (zonas identificadas con las letras A, B y  C), 

ver apéndice A. Cabe señalar que entre las regiones III y IV existe una inflexión 

en la curva marcada como ( * ). 

 

Aunque durante la descarga se evidenciaron varios procesos 

electroquímicos en el electrodo de inserción, la correspondiente curva de carga 

mostró un comportamiento monótono de la variación del potencial en función de 

la composición. Lo anterior evidencia que debe existir, al menos, un proceso de 

naturaleza irreversible durante la descarga de la celda. 

 

Para determinar lo anterior, se procedió a limitar el potencial mínimo hasta 

el cual se realizó la descarga de una serie de celdas. En cada caso se eligieron 

como potenciales mínimos de trabajo aquellos asociados con la presencia de los 

distintos procesos electroquímicos observados en la figura 20. En la figura 21 se 

muestra un ciclo completo de carga-descarga de dos celdas utilizando como 

material activo el fosfato P4W4O20, limitando en cada caso el potencial mínimo de 

trabajo hasta 1.7V vs Li+/Li0  y 1.3V vs Li+/Li0, respectivamente.    

 

En la figura 21 se observa la presencia de varias regiones donde el 

potencial en función de la composición permanece semiconstante, atribuidas en 

primera instancia a transiciones de fase de primer orden; dichas regiones están 

marcadas con las letras A, B, y C. Igualmente se observa la existencia de zonas 
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donde la variación del potencial es continua, identificadas con los números 

romanos I, II....IV, las cuales han sido asignadas a la formación de disoluciones 

sólidas.  
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Figura 21. Diagrama voltaje-composición, E(x), de un 
                                                ciclo de carga-descarga de la celda 
                                                Li/electrolito/P4W4O20 cuando ésta es  
                                                descargada hasta a) 1.7V y b) 1.3V vs  
                                                Li+/Li0. 
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De la comparación de ambas curvas se puede deducir que el proceso 

asociado con la región de potencial semiconstante, identificado con la letra C, es 

el causante de la irreversibilidad, puesto que cuando se descargó una celda hasta 

un potencial justo antes de la aparición de dicha región (figura 21a), la reacción 

de inserción transcurrió de manera reversible; esto es, el sistema fue capaz de 

remover durante la carga de la celda prácticamente todos los iones litio insertados 

durante el proceso de descarga. La evidencia de la reversiblidad se ilustra 

igualmente al observar los voltamperogramas de las celdas analizadas 

anteriormente, figura 22. 

 a) 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Voltamperograma de la celda Li/Electrolito/P4W4O20 cuando ésta es  
                             descargada hasta a) 1.7V y b) 1.3V vs Li+/Li0. 
 

 

En dichos voltamperogramas cada una de las regiones de potencial 
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la aparición del máximo de oxidación durante el proceso de carga, 

correspondiente al mínimo de reducción marcado con la letra C; confirmando así 

la naturaleza irreversible del proceso. Lo anterior da como resultado que ninguno 

de los máximos de reducción de los procesos que ocurren a potenciales mayores 

aparezcan.  

 

Cuando se analiza el diagrama I(E) de la celda descargada hasta 1.7V vs 

Li+/Li0 (figura 22a), se ve claramente que durante la carga están presentes los 

máximos de oxidación  correspondientes a cada uno de los mínimos de reducción 

que se presentan durante la descarga, quedando así de manifiesto la naturaleza 

reversible de todos estos procesos. De lo anterior se concluye que el único 

proceso que contribuye a la irreversibilidad del sistema es el marcado con la   

letra C.  

 

Es importante mencionar que en el intervalo de potencial entre 2.1V y 

1.8V, esto es, entre los procesos anteriormente identificados como B y C, dos 

máximos de reducción aparecen indicando la existencia de procesos previamente 

no inferidos en la curva E-x de la figura 20. Dichos procesos, identificados como 

D y E, corresponden con la región marcada como (*) en el diagrama E-x de la 

figura 20. 
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Con la finalidad de confirmar la primera interpretación del diagrama E(x), 

se analizó a detalle la relajación de la corriente en función del tiempo para cada 

paso de potencial durante la descarga de una celda en un experimento 

potenciostático, ver figura 23. Para valores de potencial donde el sistema 

atraviesa todas las regiones marcadas con los números romanos I-V, se observa 

un comportamiento homogéneo en las distintas curvas de relajación I-t para cada 

paso de potencial, sintomático de que el sistema se encuentra atravesando una 

región de disolución sólida.  

 

Por otra parte, en las regiones identificadas con las letras A-E se observa 

una heterogeneidad de las curvas I-t en todas estas zonas, este comportamiento es 

típico de regiones de transición de fase de primer orden, por lo que en cada caso 

es posible suponer que los máximos de reducción observados están asociados con 

regiones donde coexisten dos fases en equilibrio. Esta suposición está basada en 

la diferencia de las formas de las curvas de relajación I-t, lo cual es indicativo de 

que la transición no está gobernada sólo por la difusión de la especie electroactiva 

en una región monofásica. Así, al coexistir dos fases, la cinética del proceso 

puede estar controlada por el movimiento de la interfase (ver apéndice A). 

 

 

 

 

 



 57

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D V IV 

    IIIIIIII 

C 

E 
B 

A 

 

 

Figura 23. Cron
                          de
 
 
 

3.1.2.2
           
 

 El fosfato

P212121 y con p

estructura de este

octaedros de WO

fosfato P4W4O20

 

0.02 

-0.02 

<( -0.04 

E 
::::: -0.06 

2.5 m 

< 
-O.OS 

-0.1 -0 .1 
1.5 1.5 

-0.12 -0.12 

-0.14 -0.14 ~-~-~--'----'------1--J...____J 

o 10 15 20 25 30 35 40 35 40 45 50 55 60 65 70 

t/h t/h 
0.02 0.05 r----.--~---.--~---.-~ 3.5 

<( -0.02 

E 
:::, -0.04 

-. -·_.-·_.··_._.///( !/////((:' :' :';"._.'/( ! 3 

2.5 m 
< 

<( 
-0.05 

E 
::::: -0 .1 

2.5 m 
< 

-0.06 
. - ......... · .· - &...----,.~~ 

-·-·-·-·--·--· -0.15 

-O.OS 
1.5 

-0.2 
1.5 

-0.1 ~---'----

70 75 
oamperogramas en las regiones vecinas de las distintas transiciones 
 fase que experimenta el electrodo P4W4O20. 

 Inserción electroquímica de litio en el     
  fosfato P4W8O32 (m = 4). 

 P4W8O32 presenta una celda ortorrómbica con grupo espacial 

arámetros de celda de: a = 5.28Å, b = 6.57Å y c = 17.35Å. La 

 bronce está compuesta básicamente por capas de dos hileras de 

6 separadas por una hilera de tetraedros PO4. Al igual que en el 

, el enrejado en la capa de octaedros presente no corresponde a 

-'-----'-----'----

80 85 90 95 90 95 100 105 11 O 115 120 

t/h t/h 



 58

un enrejado tipo ReO3, ya que las dos hileras de octaedros en dichas capas no 

están presentes en todo el plano A-B, por lo cual, los túneles cuadrangulares 

formados por unidades W4O20 no se encuentran de manera continua debido a que 

están separados por túneles formados por unidades PW3O18. Lo anterior es 

representado en la figura 24, donde se muestra una capa aislada de octaedros de la 

estructura del bronce P4W8O32. 

 

                       
Fila de un octaedro 

Filas de dos oTúnel de W4O20

Túneles de PW3O18b 

a 

ctaedros 

 

Figura 24. Estructura del fosfato P4W8O32. 

 

El estudio electroquímico del fosfato P4W8O32 se llevó a cabo de forma 

similar al realizado para el bronce P4W4O20. Así, para la fase donde m = 4 se 

determinó que la máxima cantidad de litio insertado/fórmula es de 

aproximadamente 52, para una celda de configuración Li/Electrolito/P4W8O32 

descargada hasta un potencial final de 0.01V vs Li+/Li0, ver figura 25. La gran 

cantidad de iones litio insertados otorgan a la celda una alta capacidad específica 
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(660 Ah/kg); no obstante, al igual que sucedió con la fase donde m = 2, dicha 

capacidad se redujo a la mitad de su valor en los ciclos posteriores debido a la 

incapacidad del sistema para remover 24 iones litio durante el proceso de carga 

de la celda.  

 
 
 

En la figura 25a se pueden distinguir durante la descarga de la celda la 

presencia de varias regiones donde el potencial presenta una variación continua, 

marcadas con números romanos (I, II y III), asignadas en principio a formaciones 

de disoluciones sólidas; además, existe una zona donde el potencial permanece 

semiconstante, identificada con la letra A.  

 

Por otra parte, durante la carga de la celda, la curva exhibe una monotonía 

en su comportamiento, revelando que por lo menos uno de los procesos que 

ocurren durante la descarga es irreversible. 

 

Cuando se observa el voltamperograma de esta celda (figura 25b), se 

aprecia que durante el proceso de descarga aparece el mínimo de reducción 

correspondiente a la región de potencial semiconstante marcada con la letra A en 

el diagrama E(x). Esta transición de fase es irreversible, puesto que en el 

voltamperograma durante el proceso de carga de la celda no se observa su 

correspondiente máximo de oxidación.  
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Figura 25. Ciclos de carga-descarga de una celda de 

                                                  configuración Li/Electrolito/P4W8O32  
                                                  descargada hasta un potencial final  
                                                  de 0.01V. a) Diagrama  E(x) y 
                                                  b) Voltamperograma correspondiente. 
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Nótese que dicha transformación se presenta al mismo potencial que el 

proceso causante de la irreversibilidad en el fosfato m = 2 (1.5V vs Li+/Li0). 

Dadas las similitudes, tanto en potencial como en la naturaleza irreversible de 

este proceso, se puede establecer un patrón similar de comportamiento para m = 2 

y m = 4, donde probablemente están involucrados aspectos estructurales. 

 

Siguiendo el mismo procedimiento que para el miembro m = 2, se 

descargó una celda hasta un potencial justo antes de la aparición del proceso 

irreversible; el resultado se muestra en la figura 26. En el diagrama E(x) se puede 

ver claramente que en este caso la reacción de inserción se llevó a cabo de manera 

reversible, puesto que los 3.7 iones litio insertados durante la descarga de la celda 

son removidos durante el proceso de carga. Esto demuestra que el único proceso 

irreversible es la transición de fase que aparece a un potencial de 1.5V vs Li+/Li0, 

igual que lo ocurrido con el fosfato de m = 2. 

 

Para confirmar la interpretación del diagrama E(x) de la figura 25a, se 

analizaron las gráficas I(t) en experimentos potenciostáticos durante la descarga 

de una celda.  
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Figura 26. Diagrama E(x) de un ciclo de carga-descarga  
                                                de la celda Li/Electrolito/P4W8O32 cuando  
                                                ésta es descargada hasta 2V vs Li+/Li0. 
  

 

En la figura 27 se muestran las curvas de I-t en distintos rangos de 

potencial, en ellas se puede observar que cuando el sistema atraviesa los 

intervalos de potencial correspondientes a las regiones I, II y III  las curvas de 

relajación para cada paso de potencial exhiben un comportamiento homogéneo, 

indicando la formación de disoluciones sólidas en estas regiones. Obsérvese  que 

antes, durante y después de la transición I→II la intensidad de corriente decae a 

cero antes de aplicar un nuevo paso de potencial. De aquí se deduce que la 

difusión de litio es el mecanismo que gobierna la reacción de inserción en todo el 

intervalo de composición que incluye a las regiones I y II. Por lo anterior, el 
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proceso intermedio ( ) puede ser atribuido a la existencia de una transición 

continua de fase.  
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Figura 27. Regiones del cronoamperograma en: a) zonas vecinas a la transición continua 
y b) transición de primer orden que experimenta el electrodo P4W8O32 
durante la inserción de litio. La velocidad de barrido utilizada fue de           
+ 10mV/0.5 h. 

 
 
 

Por otro lado, cuando el sistema atraviesa la zona de potencial 

semiconstante marcada con la letra A, las curvas de relajación presentan un 

comportamiento heterogéneo, sintomático de una transición de fase de primer 

orden. 

 

De lo antes expuesto se pueden destacar algunas similitudes y diferencias 

en el comportamiento electroquímico de los fosfatos m = 2 y 4 ante la inserción 

de iones litio. Primeramente se distingue la presencia de una región en donde la 

inserción de litio se efectuó de manera reversible y que cubre un rango de 

composición de aproximadamente 4 iones litio. Con lo anterior en mente y, 
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teniendo en cuenta que el común denominador en la estructura de todos los 

bronces de fosfato de tungsteno es la presencia de 4 túneles pentagonales por 

celda unidad (ver figura 7), se puede sugerir que los primeros 4 litios están 

llenando dichos túneles, si esto es cierto, el mismo comportamiento deberá 

observarse en el resto de los fosfatos.  

 

Otra similitud observada es la existencia de  una  transición de fase de 

primer orden, la cual es irreversible y  se presenta a 1.5V vs Li+/Li0 en ambos 

compuestos. La naturaleza de dicha transición podría estar asociada a una 

transformación estructural irreversible común en ambos bronces.  

 

Por el contrario, la diferencia más notable en el comportamiento de estos 

fosfatos es la presencia de 4 transiciones de fase de primer orden durante la 

inserción de los primeros cuatro iones litio para la fase donde m = 2, mientras que 

para cuando m = 4 la inserción de la misma cantidad de iones litio se lleva a cabo 

mediante la formación de una disolución sólida. Por último, cabe destacar que la 

cantidad de iones litio insertados en los 2 fosfatos estudiados está relacionada con 

la cantidad de átomos de tungsteno presentes por unidad fórmula. 
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3.1.2.3 Inserción electroquímica de litio en el     
             fosfato P4W12O44 (m = 6) 
 

 El miembro de la familia de (PO2)4(WO3)2m donde m = 6 presenta, como la 

mayoría de los miembros con valor de m par, una celda ortorrómbica con 

parámetros cristalinos de a = 5.29Å, b = 5.57Å, c= 23.55Å y grupo espacial 

P212121 [43]. A diferencia de los fosfatos con m = 2 y 4, el bronce P4W12O44 

posee en su estructura un enrejado tipo ReO3 en la capa de octaedros, ya que 

existen dos hileras de estos poliedros a todo lo largo del plano C-B, lo anterior 

implica que existe una total continuidad en los túneles cuadrangulares formados 

por unidades de W4O20. Esto se esquematiza en la figura 28, en donde se muestra 

una capa de octaedros en la estructura del bronce P4W12O44.  

 

 

Capa formada por 2 hileras de Octaedros 

b 

c 

Túneles de W4O20

Figura 28 Estructura del bronce P4W12O44. 
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Continuando con el estudio electroquímico de la inserción de litio en los 

fosfatos de tungsteno, se descargó una celda hasta un potencial de 0.01V vs 

Li+/Li0, utilizando como electrodo positivo a la fase P4W12O44. En la figura 29 se 

muestra tanto el diagrama E(x) como el voltamperograma de esta celda.  

 

En una primera interpretación de la gráfica E vs x se observa la existencia 

de tres regiones de caída de potencial (marcadas con los números romanos I, II y 

III) durante la descarga de la celda, asociadas inicialmente a la formación de 

disoluciones sólidas. Estas regiones se encuentran separadas por dos zonas donde 

el potencial permanece semiconstante, marcadas con las letras A y B (1.82V y 

1.05V respectivamente), asignadas a regiones de transición de fase de primer 

orden. Sin embargo, durante la carga de la celda se observa, al igual que los casos 

anteriores, una monotonía en la forma de la curva, revelando así la posibilidad de 

que por lo menos uno de los procesos que ocurren durante la descarga es 

irreversible. 

 

Cuando se analiza el voltamperograma de la figura 29b, se aprecia la 

presencia  de los mínimos de reducción correspondientes a los procesos marcados 

con las letras A y B en el diagrama E(x). Adicionalmente se observan dos 

mínimos de reducción a 1.63V y 1.45V, los cuales no se distinguen como 

regiones de potencial semiconstante en la gráfica E(x) debido a que abarcan un 
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pequeño rango de composición. Lo anterior indica que en realidad existe más de 

un proceso asociado a lo que inicialmente denominamos como región II.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 29.  a)  Diagrama E(x) de una celda de configuración 
                                              Li/Electrolito/P4W12O44 descargada hasta un 
                                              potencial final de 0.01V y b) Voltamperograma        
                                              de la celda. 
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Durante el proceso de carga de la celda no se observa la aparición del 

máximo de oxidación correspondiente al mínimo de reducción, identificado con 

la letra B, revelando que dicha transición de fase es irreversible.  

 

 Con la finalidad de determinar la naturaleza de los procesos que se 

presentan a potenciales por encima de 1V vs Li+/Li0, se procedió a descargar una 

celda hasta un potencial justo antes de la aparición de la transición de fase 

irreversible. En la figura 30 se muestra el diagrama E(x) de una celda descargada 

hasta un potencial de 1.3V vs Li+/Li0.  
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Figura 30. Diagrama E(x) de la celda  
                    Li/Electrolito/P4W12O44 

                                                              cuando ésta es descargada  
                                                              hasta un potencial de 1.3V  
                                                              vs Li+/Li0. 

 

 

En esta figura se observa que durante el proceso de carga el sistema fue 

capaz de remover prácticamente todos los iones litio insertados durante la 
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descarga de la celda, demostrando que la reacción de inserción transcurre de 

forma reversible y que el único proceso irreversible es la transición de fase que se 

presenta a un potencial cercano a 1V vs Li+/Li0, señalizado con la letra B. 

 

Para estudiar más a fondo la naturaleza de todos los procesos que ocurren 

en el electrodo de inserción del bronce P4W12O44 durante la descarga de la celda, 

se analizaron las curvas de relajación I(t) para cada paso de potencial.  

 

En la figura 31 se muestran los diagramas I vs t de cada una de las zonas 

de interés, en ellos se observa que cuando el sistema atraviesa los rangos de 

potencial pertenecientes a las regiones marcadas con los números I y III en E(x), 

la curvas presentan un comportamiento homogéneo, típico de la formación de 

disoluciones sólidas, ver figura 31a-b.  

 

Por otro lado, cuando el sistema atraviesa las zonas marcadas con las letras 

A y B las curvas adquieren un comportamiento heterogéneo, indicativo de 

regiones de transición de fase de primer orden, ver figura 31a y c. Cuando el 

sistema atraviesa el rango de potencial que abarca la región que inicialmente se 

marcó con el número II en la figura 28a, las curvas exhiben dos zonas donde la 

corriente alcanza un valor máximo (1.63 y 1.45V), asociadas a transiciones de 

fase de primer orden. 
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Figura 31. Cronoamperogramas de las zonas vecinas a las transiciones de fase A y B, 

                        y a las regiones I,  II y III que experimenta el electrodo P4W12O44 durante 
                        la inserción de litio. La velocidad de barrido utilizada fue de                         
                        + 10mV/0.5 h. 
 

 

Al comparar el comportamiento del fosfato  m = 6 ante la inserción de litio 

con los miembros m = 2 y 4, se pueden distinguir nuevamente algunas similitudes 

y diferencias las cuales se esquematizan en la figura 32.   

 

 

O ~~-~-~~-~ 15 

-0.02 

-0.12 -- · 
. 1 

-0.2 0.5 -0.14 i-1-I---- 1 0.5 

-0.16 ~~-~-~~-~ O 
60 65 70 75 80 80 85 90 95 100 105 

¡rrrrrrrrm, :' 
: : 1.5 

-0.3 

-0.35 0.5 

100 105 110 115 120 125 125 130 135 140 145 150 155 160 165 



 71

 

 
 
         Figura 32. Esquema del comportamiento electroquímico mostrado por los     

                                      miembros de la familia (PO2)4(WO3)2m donde m = 2, 4 y 6. 
 
 
 

Primeramente, se puede destacar el hecho de que existe una primer región 

de caída de potencial de naturaleza reversible que abarca un rango de 

composición cercano a 4 iones litio, al igual que lo ocurrido con la fase m = 4. Lo 

anterior concuerda con la teoría de que este proceso estará presente en todos los 

bronces de fosfato de tungsteno, ya que podría estar relacionado con el llenado de 
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los 4 huecos pentagonales que se encuentran en la celda unidad de todos los 

miembros de esta familia. De igual forma, en los tres bronces estudiados se 

aprecia una transición de fase de primer orden de naturaleza irreversible, 

probablemente debido a un cambio estructural común en estos compuestos.  

 

 Ahora bien, una de las diferencias más notables en el comportamiento 

electroquímico del fosfato m = 6 con respecto a m = 2 y m = 4, es la presencia de 

una región comprendida en el intervalo de composición intermedio entre la 

transición bifásica irreversible y la primera zona de disolución sólida. En esta 

región (que abarca una cantidad de 12 litios) existen dos transiciones de fase de 

primer orden que no aparecen en los dos bronces analizados anteriormente en este 

trabajo.  

 

Esta zona nuevamente puede estar asociada con los elementos estructurales 

observados en la familia de los fosfatos de tungsteno, ya que como se mencionó 

anteriormente, es precisamente a partir de m = 6 cuando la capa de octaedros en 

la estructura de estos óxidos adquieren un enrejado tipo ReO3, el cual como es 

sabido, permite la inserción reversible de litio. 

 
 
 
 
 
 
 

 



 73

3.1.2.4 Inserción electroquímica de litio en el   
             fosfato P4W14O50 (m = 7). 

 

Continuando con el estudio sistemático de la familia de óxidos 

(PO2)4(WO3)2m ante la inserción de litio, se presentan en esta sección los 

resultados para P4W14O50, esto es m = 7. La figura 33 muestra el diagrama E(x) 

de una celda de configuración Li/Electrolito/P4W14O50, descargada hasta un 

potencial de 0.01V vs Li+/Li0. En esta figura se observa que durante la descarga 

se insertan aproximadamente 79 iones litio, los cuales proporcionan una 

capacidad específica a la celda de 605 Ah/kg. No obstante, la capacidad se redujo 

en un 80% de su valor inicial debido a que el sistema no es capaz de desinsertar 

cerca de 65 iones litio durante la carga.  
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Figura 33. Diagrama  E(x) de la celda Li/Electrolito/P4W14O50 
                                          cuando ésta es descargada hasta un potencial  
                                          de 0.01V vs Li+/Li0. 
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En el diagrama E(x) de la figura 33 se pueden distinguir la existencia de 

varios procesos en la curva de descarga de la celda; 4 regiones de caída de 

potencial (marcadas con números romanos) las cuales son asociadas a regiones de 

formación de disolución sólida y, tres regiones de potencial semiconstante 

(marcadas con letras), asignadas en primera instancia a transiciones de fase de 

primer orden. En la curva de la carga de la celda no se distinguen ninguno de los 

procesos que aparecen durante la descarga, lo cual indica la irreversibilidad de al 

menos uno de ellos.  

 

Cabe destacar que nuevamente al igual que en los fosfatos analizados 

anteriormente, en el sistema LixP4W14O50 existe una primer región de caída de 

potencial que abarca un rango de composición de 4 iones litio. Lo anterior 

concuerda con lo ya mencionado, de que dicha región estará presente en todos los 

miembros de la familia de los (PO2)4(WO3)2m, debido a que ésta puede ser 

originada por la inserción de un ion litio en cada uno de los 4 túneles 

pentagonales que se encuentran en la celda unidad de todos los fosfatos.  

 

Siguiendo el mismo procedimiento de análisis aplicado para los fosfatos 

estudiados en este trabajo, se descargó una celda hasta justo antes de la aparición 

de la última zona de potencial semiconstante. En la figura 34 se muestra la gráfica 

E vs x de una celda descargada hasta un potencial de 1.3 V vs Li+/Li0, utilizando 

como electrodo positivo el óxido P4W14O50 (m = 7).  
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En dicha figura se aprecia que el sistema es capaz de remover durante la 

carga los iones litio insertados en la descarga de la celda, lo que significa que la 

inserción de litio transcurrió de manera reversible, por lo tanto, el proceso 

asociado con la última zona de potencial semiconstante (marcada con la letra C 

en la figura 33) es el causante de la irreversibilidad del sistema cuando se 

descarga la celda hasta 0.01V. Este hecho también se presentó en los tres bronces 

anteriormente analizados; posiblemente durante este proceso se está llevando a 

cabo una transformación estructural que es común en todos los fosfatos de 

tungsteno. 
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Figura 34. Curva de carga-descarga de una celda de configuración 

                                      Li/Electrolito/P4W14O50 descargada hasta un potencial 
                                      final  de 1.3V vs Li+/Li0. 
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 En el análisis de las gráficas I(t) (mostrado en la figura 35) se confirmó la 

primera interpretación del diagrama E(x), ya que cuando el sistema atravesó las 

regiones de caída de potencial las curvas de relajación mostraron un 

comportamiento homogéneo, típicas de la formación de disoluciones sólidas; 

mientras que para las zonas de potencial semiconstante, las curvas de relajación 

tuvieron un comportamiento heterogéneo, indicando así la existencia de una 

transición de fase de primer orden. 
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Figura 35. Cronoamperogramas de las zonas vecinas a las transiciones de fase a) A, b) B 
y c) C que experimenta el electrodo P4W14O50 durante la inserción de litio.  
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El fosfato P4W14O50 mostró un comportamiento que confirma el 

mecanismo de inserción propuesto. Esto se puede apreciar claramente en el 

diagrama E(x), donde existe una primera región de caída de potencial con un 

rango de composición próximo a 4 iones litio. También se observa una transición 

de fase de primer orden de naturaleza irreversible, la cual se encuentra presente 

en todos los bronces analizados en este trabajo.  

 

Por último, el fosfato m = 7 exhibe en la curva de descarga una zona 

intermedia entre la primera región de caída de potencial y la transición bifásica 

irreversible, cuya composición abarca aproximadamente 14 iones litio, esto es, 2 

iones litio mas que su antecesor, P4W12O44. Los anteriores resultados parecen 

corroborar la idea de que la presencia del enrejado tipo ReO3 en las capas de 

octaedro favorece la inserción reversible de una mayor cantidad de iones litio que 

cuando está ausente este tipo de arreglo estructural. 

 
3.1.2.5 Inserción electroquímica de litio en el    

             fosfato P4W16O56 (m = 8). 
 

 Siguiendo el estudio sistemático de los bronces de fosfato de tungsteno 

ante la inserción de litio, se analizó el comportamiento del miembro m = 8 de esta 

familia cuando éste se utilizó como electrodo positivo en una celda 
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electroquímica. En la figura 36 se muestra tanto la gráfica E vs x como el 

voltamperograma de una celda descargada hasta un potencial de 0.01V. 
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 En la figura 36a se observa que la cantidad de iones litio insertados es de 

92 litios/fórmula, proporcionándole a la celda una capacidad específica de        

625 Ah/kg. No obstante, ésta decreció en un 81% de su valor en los ciclos 

posteriores debido a que el sistema no pudo desinsertar cerca de 59 iones litio 

durante la carga de la celda.  

 

Durante la descarga del sistema se pueden distinguir claramente tres zonas 

de potencial semiconstante (marcadas con las letras A, B y C), asociadas 

posiblemente a transiciones de fase de primer orden, y cuatro regiones donde el 

potencial varía abruptamente con la composición (marcadas con los números I-

IV), asignadas a regiones de formación de disoluciones sólidas. Cuando se 

analiza la curva de carga se ve que los procesos que aparecen durante la descarga 

están ausentes, este hecho indica que por lo menos uno de ellos es de naturaleza 

irreversible.  

 

En el voltamperograma mostrado en la figura 36b, se visualizan los 

mínimos de reducción correspondientes a cada una de las zonas de potencial 

semiconstante, también se aprecia un mínimo de reducción a un potencial de  

2.24V vs Li+/Li0, dicho proceso no puede ser distinguido en la gráfica de E(x). 
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Con la finalidad de determinar el proceso causante de la irreversibilidad 

del sistema, se procedió a limitar el potencial mínimo hasta el cual se realizó la 

descarga de las celdas. En cada caso se eligieron como potenciales mínimos de 

trabajo aquellos asociados con la presencia de los distintos procesos 

electroquímicos observados en la figura 36. La figura 37 muestra el diagrama      

E vs x de una celda descargada hasta un potencial de 1.3V, esto es, justo antes de 

que aparezca la región de potencial semiconstante marcada con la letra C en la 

figura 36. En dicha figura se observa que la mayoría de los iones insertados 

durante la descarga fueron removidos en la carga de la celda, demostrando así, la 

reversibilidad del sistema bajo estas condiciones. 
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Figura 37. Curva de carga-descarga de una celda de 
                                                  configuración Li/Electrolito/P4W16O56  
                                                  descargada hasta un potencial final de  
                                                  1.3V vs Li+/Li0. 
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   De lo anterior, se concluye que el proceso correspondiente a la última zona 

de potencial semiconstante es el causante de la irreversibilidad del sistema, 

cuando se cicla una celda hasta un potencial de 0.01V. Esta situación está en clara 

concordancia con lo ocurrido para todos los miembros de la familia de los 

(PO2)4(WO3)2m previamente estudiados. Es interesante observar que a un 

potencial de 2.4V vs Li+/Li0 en la figura 37 aparece el proceso marcado como     ( 

* ) en la figura 36b, éste se presenta como una pequeña zona de potencial 

semiconstante asociada posiblemente a una cuarta transición de fase de primer 

orden. 

 

 Cuando se analizaron las curvas de relajación I(t) para cada paso de 

potencial en las celdas descargadas bajo condiciones potenciostáticas, se 

confirmó la interpretación dada a lo distintos procesos observados en el diagrama 

E(x) de la figura 36.  En la figura 38 se aprecia que cuando el sistema atraviesa 

las zonas de caída de potencial I-IV, las curvas de relajación muestran un 

comportamiento homogéneo, indicativo de una región de formación de disolución 

sólida. Por otro lado, en las zonas donde el potencial permanece semiconstante 

(marcadas con las letras A, B y C) las curvas de relajación presentaron un 

comportamiento heterogéneo, típico de regiones donde ocurre una transición de 

fase de primer orden.  
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El comportamiento electroquímico del fosfato P4W16O56 refuerza el 

mecanismo de inserción propuesto en este trabajo, puesto que en esta fase se 

presenta una primera región de caída de potencial presente en el diagrama E(x) 

con intervalo de composición cercana a 4 iones litio. De igual forma, se deduce 

que la última transición de fase de primer orden es la causante de la 

irreversibilidad del sistema Li/Electrolito/P4W16O56 cuando se descargan celdas 

hasta un potencial final de 0.01V.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I 
II 

A 
* 

I/m
A E/V

III

c) 

b) a) 

 C 

IV 

d) 

II III 

 
IV 

B 

 

 
Figura 38. Cronoamperogramas de las zonas vecinas a las transiciones de fase 

                             A, B y C, así como a la región IV, presentes en el electrodo  
                             P4W16O56 durante la inserción de litio.  
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Por último, el intervalo de composición comprendido entre la primera 

región de caída de potencial y la transición bifásica irreversible, abarca una 

mayor cantidad de litio (16 iones Li) que los miembros donde m = 6 y 7. Lo 

anterior permite establecer una relación entre el número de iones litio insertados 

en este intervalo de composición con respecto a la cantidad de tungsteno presente 

en la fórmula de estos bronces, dicha relación es de 1 Li/W (ver tabla IV). 

 
 

TABLA IV 
 
RELACIÓN DE LITIO INSERTADO CON RESPECTO AL NÚMERO DE ÁTOMOS 
DE TUNGSTENO PRESENTES EN LAS FÓRMULAS DE LOS FOSFATOS m = 6, 7 

Y 8 EN LA REGIÓN INTERMEDIA ENTRE LA PRIMER DISOLUCIÓN 
SÓLIDA Y LA TRANSICIÓN BIFÁSICA IRREVERSIBLE 

 

m en (PO2)4(WO3)2m  W/Unidad fórmula   Li insertado 

6                   12 12 
7                   14 14 
8                   16 16 

 

 
3.1.2.6 Inserción electroquímica de litio en el  

             fosfato P4W18O62 (m = 9) 
 

En esta sección se presenta el estudio electroquímico del óxido P4W18O62, 

donde m = 9 en la serie de los (PO2)4(WO3)2m. En la figura 39 se muestra el 

diagrama E(x) de una celda de configuración Li/Electrolito/P4W18O62 descargada 

hasta 0.01V. En la gráfica 39 se observa que la máxima cantidad de iones litio 

insertados es de 92, lo que implica una capacidad específica de celda de 558 

 



 84

Ah/kg. Sin embargo, dicha capacidad se redujo en un 80% de su valor debido a 

que el sistema no pudo remover cerca de 61 iones litio durante la carga de la 

celda.  
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Figura 39. Diagrama voltaje-composición, E(x), para  
                                                 un ciclo completo de carga-descarga de  
                                                 una celda electroquímica de configuración  
                                                 Li/Electrolito/P4W18O62. Velocidad de  
                                                 barrido aplicada de + 10mV/0.5 h. 
 

 

La inserción de litio en la fase P4W18O62 se llevó a cabo a través de varios 

procesos, los cuales han sido identificados de acuerdo con la nomenclatura hasta 

ahora utilizada. La curva de carga, al igual que en los casos anteriores, presenta 

una monotonía en su forma, indicando la irreversibilidad de por lo menos uno de 

los procesos observados durante la descarga. Para determinar lo anterior, se 

descargó una celda hasta un potencial justo antes de la aparición de cada uno de 
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los procesos observados en la figura 39. La figura 40 muestra la gráfica E vs x de 

una celda ciclada hasta un potencial final de 1.4V.  
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                       Figura 40. Curva de carga-descarga de una celda de  
                                            configuración Li/Εlectrolito/P4W18O62  
                                            descargada hasta un potencial final  de  
                                            1.4V vs Li+/Li0. 
 

 De la simple comparación de las figuras 39 y 40 se puede concluir que el 

proceso causante de la irreversibilidad del sistema es el marcado con la letra B, es 

decir, la última región donde el potencial permanece semiconstante. Estos 

resultados revelan que el comportamiento electroquímico del fosfato P4W18O62 

concuerda con el mecanismo de inserción propuesto para esta familia, ya que 

presenta los procesos típicos que se han venido observando en los diagramas E(x) 

de todos los (PO2)4(WO3)2m analizados anteriormente. 
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 Para conocer la naturaleza de los procesos que aparecen en las gráficas     

E (x) del fosfato con m = 9, se procedió a analizar las curvas I(t) para cada paso 

de potencial en los experimentos potenciostáticos. La figura 41 muestra las curvas 

de relajación I(t) en las distintas zonas de interés. 

 

En dichas gráficas se observa que cuando el sistema atraviesa las regiones 

de caída de potencial las curvas de relajación muestran un comportamiento 

homogéneo, lo cual significa que en estas zonas el sistema está experimentando la 

formación de una disolución sólida. Por otra parte, para las regiones donde el 

potencial permanece semiconstante, el comportamiento de las curvas de 

relajación presenta heterogeneidad, típico de transiciones de fase de primer orden.  
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Figura 41. Regiones del cronoamperograma en las zonas vecinas a las transiciones de 
fase a) A y b) B que experimenta el electrodo P4W18O62 durante la 
inserción de litio. La velocidad de barrido utilizada fue de + 10mV/0.5 h. 
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3.1.2.7 Inserción electroquímica de litio en el    
             fosfato P4W20O68 (m = 10) 
 

 El último miembro de la familia de los fosfatos de tungsteno con túneles 

pentagonales estudiado fue el P4W20O68 (m = 10). En la figura 42 se muestra la 

gráfica E vs x y el voltamperograma de una celda descargada hasta un potencial 

de 0.01V vs Li+/Li0. En ella se observa que la máxima cantidad de iones litio 

insertados es de 94, proporcionando a la celda una alta capacidad específica    

(515 Ah/kg). No obstante, al igual que en todos los miembros de esta familia, 

dicha capacidad se ve disminuida en su valor en los posteriores ciclos debido a 

que el sistema no es capaz de remover aproximadamente 73 iones litio durante la 

carga de la celda, ver tabla V. 

 

En la curva de descarga se distinguen la presencia de 4 regiones de caída 

de potencial (marcadas con números romanos), asignadas en un principio a la 

formación de disoluciones sólidas y, 2 zonas de potencial semiconstante 

(marcadas con letras), asociadas a transiciones de fase.  

 

Por otro lado, la curva de carga de esta celda muestra una monotonía en su 

comportamiento al igual que en todos los fosfatos estudiados, lo que significa que 

al menos unos de los procesos que aparecen durante la descarga es de naturaleza 

irreversible.  
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                           Figura 42. a) Diagrama voltaje-composición y b)  
                                                    voltamperograma correspondiente,  
                                                    para un ciclo completo de 
                                                    carga-descarga de una celda  
                                                    electroquímica de configuración                      
                                                    Li/Electrolito/P4W20O68. Velocidad  
                                                    de barrido aplicada de + 10mV/0.5 h. 
 

En la figura 42b se muestra el voltamperograma de la celda en donde 

aparecen los mínimos de reducción correspondientes a cada una de las zonas de 

potencial semiconstante que se presentan en el diagrama de E(x). Es interesante 
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notar que a un potencial de 2.4V vs Li+/Li0 se aprecian una serie de mínimos de 

reducción asociados a la zona en donde ocurre el cambio de pendiente marcado 

como (  ) en la figura 42a. 

 

TABLA V 
 

VALORES DE LAS CAPACIDADES ESPECÍFICAS Y PORCENTAJES DE 
RETENCIÓN DE DICHAS CAPACIDADES DESPUÉS DEL PRIMER  

CICLO DE CARGA-DESCARGA PARA LOS SISTEMAS  
LI/ELECTROLITO/(PO2)4(WO3)2m. 

 
m en (PO2)4(WO3)2m Capacidad         

Específica (Ah/Kg)
% de la Capacidad retenida 

después del 1er ciclo 
2 523 37 
4 660 30 
6 615 31 
7 605 18 
8 625 19 
9 550 19 

10 515 14 
 

 

Con el fin de establecer cual de ellos era el causante de la irreversibilidad, 

se procedió a descargar celdas hasta un potencial justo antes de la aparición de 

cada uno de los procesos observados en el diagrama E(x) de la figura 42. En la 

figura 43 se muestra la gráfica de E vs x de una celda descargada hasta un 

potencial final de 1.6V Li+/Li0. 
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                            Figura 43. Curva de carga-descarga de una celda de 
                                                 Configuración Li/Electrolito/P4W20O68  
                                                 descargada hasta un potencial final  de  
                                                 1.6V vs Li+/Li0. 
 

 

De la simple comparación entre las figuras 42 y 43 se puede deducir que la 

zona de potencial semiconstante (marcada con la letra B en la figura 42), es la 

causante de la irreversibilidad del sistema cuando se descarga una celda hasta un 

potencial de 0.01V. Cabe destacar que el intervalo de composición comprendido 

entre la primera región de caída de potencial y el proceso irreversible es mayor 

que en los miembros antes estudiados.  

 

 La naturaleza de los procesos que aparecen en el diagrama E(x) de la 

figura 42, fueron elucidados a través del análisis de las curvas de relajación para 

cada paso de potencial en experimentos potenciostáticos. En la figura 44 se 
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muestran las curvas I(t) en los intervalos de potencial donde se presentan los 

distintos procesos de interés.  
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Figura 44. Regiones del cronoamperograma en las zonas vecinas a las distintas 
                             transiciones, así como en la región III, que experimenta el  
                             electrodo P4W20O68 durante la inserción de litio. La velocidad de 
                             barrido utilizada fue de + 10mV/0.5 h. 
 

 

 El comportamiento electroquímico del fosfato P4W20O62 ante la inserción 

de litio concuerda con el mecanismo establecido en este trabajo, ya que este 
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bronce presenta una primera región de formación de disolución sólida y una 

última transición de fase de primer orden irreversible. Además, la zona 

intermedia entre estos dos procesos abarca una composición de 20 litios/fórmula, 

lo cual corresponde con la relación establecida en los anteriores bronces 

estudiados de 1 Li/W. 

 
3.1.2.8 Mecanismo de la inserción de litio en los    

            bronces de fosfato de tungsteno (PO2)4(WO3)2m   
              
 

 Los miembros de la familia de bronces de fosfato de tungsteno con túneles 

pentagonales presentan una estructura que evoluciona conforme el valor de m 

aumenta. Los valores de los parámetros cristalinos de la celda a y b en las 

estructuras de todos los (PO2)4(WO3)2m son independientes de “m” (a ≅ 5.3Å y b 

≅ 6.55Å), mientras que c es dependiente de este valor y, por lo tanto, también de 

la anchura de la capa de octaedros presentes en las estructuras de estos bronces. 

Lo anterior le confiere a esta familia de óxidos características únicas las cuales 

son ideales para realizar el estudio electroquímico de la inserción de litio. 

 

 El comportamiento electroquímico de los (PO2)4(WO3)2m ante la inserción 

de litio mostró una evolución sistemática, lo que permitió plantear un mecanismo 

común para la reacción de inserción de litio en estos bronces, el cual se 

esquematiza en la figura 45.  
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De los experimentos electroquímicos se establece que existe una primera 

región de caída de potencial que abarca una composición aproximada de 4 iones 

litio; teniendo en cuenta que el único factor  común en las estructuras de los 

fosfatos es la presencia de 4 túneles pentagonales por celda unidad, se ha sugerido 

que estos primeros 4 iones litio están llenando dichos huecos. Ahora bien, debido 

a que el radio iónico del litio es pequeño y que el tamaño de los túneles es 

relativamente grande, es lógico pensar que la inserción de estos primeros iones 

litio no generan grandes cambios en la estructura original de los bronces, 

transcurriendo la inserción de litio mediante la formación de una disolución 

sólida. 

 

Sin embargo, una excepción se observa para el fosfato P4W4O20, donde la 

inserción de los primeros 4 iones litio generan 4 transiciones de fase de primer 

orden (ver figura 45a). Esto podría deberse a la falta de flexibilidad en la 

estructura de este bronce generada por la ausencia de capas de octaedros 

enlazadas entre sí por sus vértices, ya que como se mencionó en la sección 

1.2.2.1, dicha característica estructural permite la entrada de iones sin provocar 

grandes cambios en el enrejado original.  
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Figura 45. Esquema del mecanismo de reacción global propuesto para la inserción de 
litio en los miembros de la familia (PO2)4(WO3)2m, representado con los 
diagramas de E(x) donde a) m = 2, b) m = 4 y c) m > 6. 

 
 

Una vez insertados los primeros 4 iones litio, el mecanismo de inserción de 

litio en (PO2)4(WO3)m mostró que éste discurrió en función del valor de m,  así, 

para valores de m < 6, después de la inserción de los primeros 4 iones 

litios/fórmula, el sistema alcanzó la región de potencial semiconstante “α” 

responsable de la irreversibilidad del sistema.  
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Para valores de m > 6, luego de los primeros 4 iones litio insertados, aparece 

una región caracterizada por una caída gradual del potencial en función de la 

composición con marcadas inflexiones en su pendiente. La cantidad de ion litio 

insertado en esta región (marcada como β en la figura 45c), coincidió con la 

cantidad de átomos/fórmula de W presentes en (PO2)4(WO3)m, obteniéndose así 

una inserción de 1 Li/W. La presencia de la región β puede estar asociada con los 

elementos estructurales observados en la familia de bronces de fosfato de 

tungsteno. Es precisamente a partir de m = 6 cuando la estructura de esta familia 

de compuestos adquieren un enrejado tipo WO3 (sólo túneles cuadrangulares) lo 

cual, como es sabido, permite la inserción reversible de litio. Es importante 

recordar que este tipo de enrejado está ausente en los miembros donde m < 6.   

 

Para los bronces con m > 6, transcurrida la región β, el sistema atraviesa  la 

región donde el litio es insertado irreversiblemente, etiquetada como la región α. 

Por último, se observa que una mayor cantidad de litio es insertado a medida que 

el parámetro m es mayor, esto es, conforme la estructura se asemeja más a la del 

WO3 (m = ∞) manteniendo las capas aislantes de los grupos PO4 lo más alejadas 

entre sí. Es importante recordar que la presencia de los grupos fosfatos en el 

enrejado cristalino de los (PO2)4(WO3)2m es necesaria para la modificación del 

estado de oxidación del tungsteno, de VI en WO3 a < VI para (PO2)4(WO3)m. Sin 

embargo, este incremento gradual en las cantidades de ion litio insertado no se ve 
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reflejado en los valores de la capacidad específica de las celdas, ya que éstas son 

compensadas con los altos pesos fórmula que presentan los fosfatos a medida que 

aumenta el valor de “m”.   
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3. 1. 3   Evolución Estructural de (PO2)4(WO3)2m ante la Inserción      
             Electroquímica de Litio 

 

El estudio de la evolución estructural de los fosfatos de tungsteno ante la 

inserción de litio se realizó mediante la técnica de difracción de rayos-X en polvo. 

Para este propósito se utilizó una celda especialmente diseñada para la toma de 

datos de rayos-X de forma simultánea a la inserción de litio (ver figura 15). 

Adicionalmente se llevó a cabo el análisis de rayos-X en fases litiadas. 

 

Regularmente los métodos de química suave presentan el inconveniente de 

obtener productos con una baja cristalinidad y con un cierto grado de 

inestabilidad (al ser susceptibles de reaccionar con el agua y el oxígeno del 

ambiente), dificultando su manejo y preparación durante el análisis. Lo anterior 

ha limitado estudios sobre la caracterización de compuestos de inserción por 

métodos electroquímicos, encontrándose en la literatura científica principalmente 

trabajos sobre compuestos obtenidos por métodos químicos. 
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3.1.3.1 Evolución Estructural del Fosfato    
        P4W8O32 (m = 4). 

 

Con el propósito de caracterizar estructuralmente las distintas fases 

LixP4W8O32  se estudió la evolución del enrejado cristalino a medida que el litio 

fue insertado mediante la técnica de difracción de rayos-X in situ. Así, durante la 

descarga de celdas electroquímicas con configuración Li/Electrolito/P4W8O32 se 

fueron tomando datos de difracción de rayos-X que permitieron establecer una 

correlación entre el mecanismo de inserción propuesto y los diagramas de 

difracción obtenidos para cada caso.  

 

La figura 46 muestra una serie de diagramas de difracción para el sistema 

LixP4W8O32, donde se puede apreciar que la inserción de los primeros 4 iones litio 

en P4W8O32 (m = 4) no producen ningún cambio en los diagramas de difracción 

con respecto al bronce de partida. Como consecuencia de una ligera modificación 

en los parámetros de celda, sólo un ligero desplazamiento de las reflexiones fue 

observado. Este comportamiento es típico de distintas composiciones dentro de 

una misma disolución sólida LixP4W8O32 (0  <  x  <  4).  
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Figura 46. Diagramas de difracción de rayos-X de LixP4W8O32 tomados durante                  

la inserción electroquímica de litio. 
 

Para composiciones con x > 4 se observa una disminución gradual en las 

intensidades de las líneas de difracción, indicando una incipiente amorfización 

del material. De tal forma, que a una composición de Li14P4W8O32 desaparecen 

totalmente las reflexiones correspondientes al material cristalino. Cabe recordar 

que para el fosfato con m = 4, después de la introducción de los primeros 4 iones 

litio, aparece la transición de fase de primer orden (marcada como A en la figura 

25a) responsable en este caso de la irreversibilidad del sistema. Dicha 

irreversibilidad se justifica ahora por el hecho de que la entrada de más de 4 iones 

litio trae consigo la destrucción del enrejado cristalino del óxido de partida. Es 
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posible que el carácter tridimensional de la estructura del P4W8O32 no soporte la 

cantidad de litio insertado, provocando así su amorfización.  

 

Con el propósito de mejorar la resolución de los difractogramas de las 

distintas fases del sistema LixP4W8O32, y determinar así, con mayor precisión los 

cambios en los valores de los parámetros de celda de sus estructuras, se realizó el 

análisis de rayos-X en fases litiadas de acuerdo al apartado 2.4.2.  

 

La indexación de las líneas de reflexión observadas en los diagramas de 

difracción de las fases litiadas se llevó a cabo mediante el programa de 

computación DICVOL. Posteriormente, se efectuó el refinamiento de los valores 

de los parámetros de celda encontrados mediante el método de Rietveld con el 

programa FULLPROF. En la tabla VI se muestra la evolución de los parámetros 

de celda a medida que se inserta litio en el bronce P4W8O32.  

 

TABLA VI 
 

EVOLUCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE CELDA DE LA ESTRUCTURA DEL 
FOSFATO P4W8O32 A MEDIDA QUE SE INSERTA LITIO 

 
x en LixP4W8O32 a/Å b/Å c/Å R-Factor

0 5.283(6) 6.569(0) 17.355(3) 3.09 
1 5.283(8) 6.568(9) 17.371(8) 3.23 
2 5.283(1) 6.568(7) 17.400(3) 3.65 
3 5.283(4) 6.569(2) 17.419(0) 2.89 
4 5.283(6) 6.568(7) 17.453(8) 3.99 
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 Como puede apreciarse en la tabla VI, el parámetro c es el único que sufre 

un cambio apreciable en su valor, observándose que a medida que aumenta la 

cantidad de ion litio insertado el valor de dicho parámetro se incrementa. Los 

valores de a y b permanecen prácticamente constantes conforme se inserta litio en 

el bronce, este hecho no es de extrañar si se tiene en cuenta que dichos  

parámetros no sufren grandes cambios a medida que aumenta el valor de m en la 

familia de los fosfatos, sin embargo, el valor de c si se incrementa por la adición 

de una hilera más de octaedros en las capas. 

 

3.1.3.2 Evolución Estructural del Fosfato   
        P4W12O44 (m = 6). 

 

La figura 47 muestra una serie de difractogramas obtenidos durante la 

inserción electroquímica de litio en P4W12O44 (m = 6). En primera instancia, la 

inserción de ion litio procedió a través de la formación de una disolución sólida 

de composición LixP4W12O44 (0 < x < 4). El correspondiente diagrama de 

difracción para x = 4 muestra que la estructura cristalina del óxido de partida se 

mantuvo, únicamente se aprecia un ligero cambio en los parámetros de celda, 

como es de esperarse durante la formación de una disolución sólida. Para 

composiciones incluidas dentro de la región de potencial semiconstante marcada 

como A en la figura 29a (x = 5 y x = 6), los diagramas de difracción mostraron la 

presencia de nuevas reflexiones las cuales son atribuidas a la aparición de una 

nueva fase cristalina. 
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Figura 47. Diagramas de difracción de rayos-X de LixP4W12O44 tomados durante la 

                         inserción electroquímica de litio. 
 
 

De acuerdo con la interpretación de los resultados electroquímicos, la región 

de potencial semiconstante corresponde a una transición de primer orden donde 

dos fases cristalinas coexisten en equilibrio. Así, las composiciones de x = 5 y     

x = 6 mostraron, además de la presencia de Li4P4W12O44, la existencia de una 

nueva fase cristalina cuya composición corresponde con el máximo valor de litio 

en la región de potencial semiconstante A. 

 

 Después de esta composición, una segunda disolución sólida se forma en el 

intervalo de composición de 8  <  x  <  9.4 iones litio. A partir de 9.5 y hasta 10 

iones litio se aprecia la formación de una zona de transición bifásica, la nueva 
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fase se presenta en estado puro en x = 10, ver figura 47. Para composiciones de 

litio entre 10 y 12 se observa la formación de una región de disolución sólida, 

como lo denota el diagrama de difracción de rayos-X para x = 12.  

 

Para x = 13 se manifiesta una nueva transición bifásica, la nueva fase 

cristalina se observa en su forma pura para x = 14. Para composiciones dentro de 

la región asociada con la transición de fase marcada con la letra B en la figura 29a  

(15 < x < 30), se aprecia una pérdida gradual de las reflexiones en los diagramas 

de difracción, de tal manera que para cuando x = 22 desaparecen totalmente las 

líneas de difracción. Lo anterior indica la amorfización total de la estructura; esta 

transformación corresponde a la transición de fase irreversible que presenta el 

bronce marcada como B en la figura 29a. La ausencia de líneas de difracción se 

mantuvo para composiciones incluidas dentro de la región III de la misma figura, 

mostrando así la naturaleza amorfa de la fase. Este hecho confirma lo dicho 

anteriormente que la transición bifásica irreversible que presentan todos los 

bronces de fosfato de tungsteno tiene su origen en una transformación estructural 

común en todos ellos, la amorfización.  

 

La destrucción del enrejado cristalino en los fosfatos podría deberse a la 

inserción de más de un ion litio en un mismo hueco. En cada celda unidad de los 

fosfatos existe únicamente una unidad fórmula, por lo tanto, la cantidad de ion 

litio insertado por unidad fórmula es la misma que para una celda unidad. Ahora 
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bien, teniendo en cuenta el número de iones litio necesarios para la amorfización 

de los fosfatos (14 Li/fórmula para m = 4 y 22 Li/fórmula para m = 6) y la 

cantidad de huecos totales presentes en la celda unidad de cada bronce (10 huecos 

para m = 4 y 14 huecos para m= 6), queda claro que la destrucción del enrejado 

ocurre cuando se ha insertado más de un ion litio por hueco. 

 

Sobre la base de estos resultados, se puede establecer una total concordancia 

entre el estudio electroquímico y lo observado a través de los rayos-X in-situ para 

los bronces litiados estudiados en este trabajo. 

 

En este estudio también se llevó a cabo la indexación y el refinamiento de 

las líneas de reflexión de los difractogramas de muestras litiadas con distintas 

composiciones de litio en el sistema LixP4W12O44. En la tabla VII se muestran de 

forma resumida los resultados del análisis estructural de los diagramas de 

difracción de rayos-X en polvo por el método de Rietveld de las distintas fases 

litiadas de interés. 

 

En esta tabla se puede apreciar que al igual que lo ocurrido para el fosfato 

con m = 4, la inserción de los primeros 4 iones litio conlleva a la variación 

únicamente del parámetro c, aumentando conforme se incrementa la cantidad de 

ion litio insertado en el bronce. Para cuando x = 8  (composición que se encuentra 

dentro de la región II en la figura 29a), el resultado de la indexación muestra que 
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se forma una nueva fase con matriz “monoclínica a”, no obstante, la 

determinación de su grupo espacial queda fuera del alcance del presente trabajo 

de investigación.  

 

Para cuando x = 12, composición incluida en la disolución sólida que se 

encuentra después de la transición C, se obtuvo una nueva fase con un tipo de 

celda “monoclínica b”, lo mismo ocurrió para cuando x = 14. 

 

TABLA VII 
 

EVOLUCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE CELDA EN LA ESTRUCTURA DEL 
FOSFATO P4W12O44 CON EL INCREMENTO DE LA CANTIDAD DE LITIO 

INSERTADO  
 
                                 Tipo de         Grupo                     Parámetros de Celda 
x en LixP4W12O44      Celda          Espacial    a/Å           b/Å          c/Å          β        R-Factor 
             0              Ortorrómbica    P212121    5.2929      6.5590     23.5457    90.00º    3.02 
             1              Ortorrómbica    P212121    5.2901      6.5578     23.5570    90.00º     4.60 
             2              Ortorrómbica    P212121    5.2887      6.5585     23.5641    90.00º     3.75 
             3              Ortorrómbica    P212121    5.2888      6.5578     23.5750    90.00º     2.91 
             4              Ortorrómbica    P212121    5.2889      6.5600     23.5842    90.00º     2.99 
             8               Monoclínica a      -         17.5140      9.6772     18.7029    92.78º     5.04 
            12              Monoclínica b      -         17.3080      4.8136     18.0796    98.26º     6.42 
            14              Monoclínica c      -         21.2518      3.7894     23.3115  104.11º     5.73 
 
 

3.1.3.3 Evolución Estructural del Fosfato   
        P4W14O50 (m = 7). 

 

El estudio de la evolución estructural del fosfato P4W14O50 se llevó a cabo 

mediante la síntesis y caracterización de fases litiadas. Para ello se sintetizaron 

fases con composiciones comprendidas en las distintas regiones de disolución 
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sólida ilustradas en el diagrama E(x) de la figura 33. La figura 48 muestra una 

serie de difractogramas pertenecientes al sistema LixP4W14O50, donde x = 0, 2, 4, 

11, 17 y 40. En ella se aprecia que la inserción de los primeros cuatro  iones litio 

(región I en la figura 33) no modifica el diagrama de difracción del fosfato de 

partida (m = 7), comportamiento típico de una región de disolución sólida. 

Cuando x = 9, composición comprendida en la región II de la figura 33, se 

observa que el difractograma es distinto al observado para los primeros 4 litios. 

Lo anterior deja claro que, el difractograma cuando x = 9 corresponde a una 

nueva fase con una estructura diferente al compuesto de partida.  

 

Pt 
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                   Figura 48. Diagramas de difracción de Rayos-X de una serie de  
                                        bronces del sistema LixP4W14O50.
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De igual manera  cuando x = 17,  composición perteneciente a la región de 

disolución sólida III, el diagrama de difracción es diferente al observado para 

cuando x = 9, dejando en evidencia que se ha formado una nueva fase con una 

estructura distinta a la que presenta su predecesora Li9P4W14O50.  

 

Por último, cuando x = 40 (composición perteneciente a la región IV de la 

figura 33, la cual es causante de la irreversibilidad del sistema), las líneas de 

difracción del bronce están ausentes, observándose sólo aquellas pertenecientes al 

portamuestra de Pt, lo cual indica la amorfización del material activo. Lo anterior 

resulta similar a lo observado para los fosfatos m = 4 y 6, donde la transición de 

fase irreversible es originada por la amorfización total del bronce.  

 

Con la finalidad de establecer los parámetros estructurales de la fase 

Li9P4W14O50 y Li17P4W14O50, se efectuó la indexación de las reflexiones 

observadas en el diagrama de difracción y posteriormente se realizó el 

refinamiento por el método de Rietveld, de los datos obtenidos en la indexación, 

los resultados se muestran en la tabla VIII. 
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TABLA VIII 
 

EVOLUCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE CELDA EN LA ESTRUCTURA DEL 
FOSFATO P4W14O50 CON EL INCREMENTO DEL CONTENIDO DE LITIO 

INSERTADO 
 
                                 Tipo de         Grupo                     Parámetros de Celda 
x en LixP4W12O44      Celda          Espacial    a/Å            b/Å          c/Å         β        R-Factor 
             0              Monoclínica        P21/n     5.281(3)   6.564(1)   26.596(5)  90.14º     1.02 
             1              Monoclínica        P21/n     5.286(2)   6.561(9)   26.613(4)  90.16º     3.60 
             2              Monoclínica        P21/n     5.284(6)   6.567(3)   26.636(7)  90.19º     2.75 
             3              Monoclínica        P21/n     5.276(9)   6.563(1)   26.652(9)  90.26º     3.91 
             4              Monoclínica        P21/n     5.283(4)   6.569(4)   26.683(1)  90.32º     1.99 
             9              Ortorrómbica         -        30.070(1) 13.821(3)    8.563(4)  90.00º      3.04 
            17             Monoclínica B       -        23.267(4)   3.125(2)   20.559(1)  98.94º     2.42 
 
 

De los resultados del refinamiento se infiere que el fosfato P4W14O50 sufre 

cambios estructurales importantes a medida que se insertan iones litio en su 

estructura, dichos cambios se muestran en forma esquemática en la figura 49. 

 

En esta figura la matriz monoclínica del fosfato de partida (marcada con la 

letra A) es mantenida en todo  el intervalo de composición correspondiente a la 

región de disolución sólida marcada como SS I. A partir de la inserción de 5 iones 

litio la estructura original sufre una transición, dando lugar a una nueva fase con 

estructura ortorrómbica, la cual se mantiene en forma pura en todo el intervalo 

correspondiente a la región SS II, sin embargo, nuevamente esta matriz 

ortorrómbica comienza a cambiar cuando se insertan, aproximadamente, 13 iones 

litio, originando una fase con estructura “monoclínica b”, la cual existe en forma 
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pura en todo el rango de composición correspondiente a la región SS III. La 

última transformación ocurre cuando la matriz “monoclínica b” se comienza 

amorfizar a partir de los 20 iones litio insertados y esta matriz amorfa es 

conservada en toda la región  SS IV. 
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          Figura 49. Diagrama de fases observado en el sistema LixP4W14O50 

                                            representado en la gráfica E(x). 
 

3.1.3.4 Evolución Estructural del Fosfato   
        P4W16O56 (m = 8). 
 

Un estudio estructural similar al realizado para el fosfato donde  m = 7 se 

efectuó para el fosfato P4W16O56. En la figura 50 se muestra una serie de 

diagramas correspondientes al sistema LixP4W16O56, donde x = 0, 2, 4, 10, 18 y 
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45. Estos valores de composición son representativos de las distintas regiones de 

disolución sólida presentes en el diagrama E(x) de la figura 36a. 
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          Figura 50. Diagramas de difracción de Rayos X de una serie de  
                               bronces del sistema LixP4W16O56. 
 

En la figura 50 se observa que los diagramas de difracción para x = 0, 2 y 4 

son muy similares, indicando así que la fase anfitrión (x = 0) no ha sido 

modificada significativamente por la inserción de los primeros cuatro iones litio; 

siendo este comportamiento típico de la formación de una disolución sólida. Lo 

anterior está en concordancia con los resultados electroquímicos y a su vez 

confirma el mecanismo de inserción propuesto en este trabajo, donde se establece 
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que los primeros 4 iones litio son insertados a través de la formación de una 

disolución sólida. La evolución estructural de las fases a medida que se inserta 

ion litio en el bronce P4W16O56 se muestra en forma detallada en la tabla IX y de 

manera esquemática en la figura 51. 
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                Figura 51. Diagrama de fases del sistema LixP4W16O56 representado  
                                    en la gráfica E vs x. 
 

Por su parte, cuando x = 10 se observa que el difractograma resulta ser 

distinto al observado para cuando x = 4, lo que evidencia que la estructura de la 

fase Li10P4W16O56 es diferente a la del fosfato anfitrión. Cabe mencionar que este 

valor de composición se encuentra dentro de la región de disolución sólida 

marcada con el número II de la figura 36a, la cual se presenta después de la 

transición de fase de primer orden marcada con la letra A de la misma figura.  
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El resultado de la indexación de las reflexiones mostradas en el 

difractograma de esta fase y el posterior refinamiento de los valores de dicha 

indexación mostraron que el sistema cambia de una matriz ortorrómbica             

(0 < x < 4) a una “monoclínica a” por la inserción de 10 iones litio en el fosfato 

P4W16O56. Algo similar se obtuvo para cuando x = 18, el difractograma observado 

para este valor de composición es distinto al que presenta la fase Li10P4W16O56. 

Lo anterior era de esperarse, puesto que la fase Li18P4W12O56 se encuentra dentro 

de la región de disolución sólida III, la cual se manifiesta después de la transición 

de fase marcada con la letra B en la figura 36a. Aquí el refinamiento muestra que 

la matriz “monoclínica a” cambia a una nueva matriz “monoclínica b”.  

 

Para cuando x = 45 no se observan reflexiones en el diagrama de 

difracción obtenido, por lo cual se infiere que la fase en cuestión es de naturaleza 

amorfa. Es importante mencionar que dicha fase se presenta después de la 

transición bifásica marcada con la letra C, la cual es la causante de la 

irreversibilidad del sistema. Lo anterior se presenta de forma similar a lo 

observado para los miembros m = 4, 6 y 7 de la familia (PO2)4(WO3)2m. Todo 

esto confirma, una vez más, el mecanismo de inserción propuesto para la 

inserción de litio en los (PO2)4(WO3)2m, en donde se establece que la causa de la 

irreversibilidad en todos los fosfatos es debida a una transición estructural 

irreversible. 
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De forma similar a lo ocurrido con los fosfatos donde m = 4, 6 y 7, la 

inserción de los primeros cuatro iones litio en el bronce P4W16O56 provoca 

únicamente un aumento en el valor del parámetro de celda c, como se puede 

apreciar claramente en la tabla IX.  

 

TABLA IX 
 

EVOLUCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE CELDA DE LixP4W16O56 CON EL 
INCREMENTO DEL CONTENIDO DE LITIO INSERTADO 

 
                                 Tipo de         Grupo                     Parámetros de Celda 
x en LixP4W16O56      Celda          Espacial      a/Å          b/Å            c/Å             β        R-Factor 
             0              Ortorrómbica    P212121    5.283(5)   6.546(0)   29.653(7)   90.00°     3.00 
             2              Ortorrómbica    P212121    5.283(6)   6.542(4)   29.683(5)   90.00°     3.26 
             4              Ortorrómbica    P212121     5.281(1)   6.543(0)  29.717(0)    90.00°    4.80 
            10              Monoclínica a      -         29.659(8)   4.439(7)  10.748(8)   91.34°     3.14 
            18              Monoclínica b      -         21.251(8)   8.228(1)  10.229(4)  100.32°     6.13 
 
 

Por otra parte, también se observa una perdida de simetría una vez que el 

sistema atravesó la primera transición de fase, pasando de una región de 

disolución sólida con matriz ortorrómbica a una con matriz “monoclínica a”. Se 

puede evidenciar lo anterior cuando se analiza la fase donde x = 10, la cual está 

incluida dentro de la región SS II.  Cuando el sistema entra a la región SS III se 

observa un cambio a una matriz “monoclínica b” (ver x = 18 en la tabla IX), 

posiblemente éste último esté asociado a la transición de un grupo espacial a otro 

dentro del mismo sistema cristalino. Esta pérdida gradual de simetría debido a la 

inserción de litio también es observada en el bronce P4W12O56.  

 

 



 114

3.1.3.5 Evolución Estructural del Fosfato  
        P4W18O62 (m = 9). 

 

 Al igual que los miembros m = 7 y 8 de la familia (PO2)4(WO3)2m, el 

estudio de la evolución estructural del bronce P4W18O62 ante la inserción de litio 

se llevó a cabo por medio de la síntesis y caracterización de las fases litiadas. En 

la figura 52 se muestra una serie de diagramas de difracción del sistema 

LixP4W18O62. Como era de esperarse, se observa que para x = 4 el difractograma 

obtenido es igual al del bronce de partida, dejando claro que la inserción de los 

primeros cuatro iones litio transcurren mediante la formación de una disolución 

sólida, lo cual esta en concordancia con el modelo de inserción propuesto. 

         

 

 

 

 

        Figura 52
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Por su parte, para cuando x = 12 se observa que el difractograma obtenido 

es distinto al de la fase Li4P4W18O62, indicando esto la formación de una nueva 

fase. Cabe recordar que el bronce Li12P4W18O62 se encuentra incluido dentro de la 

región de disolución sólida marcada con el número II en la figura 39, la cual se 

presenta después de la transición de fase de primer orden A. Por último, la 

inserción de 50 iones litio en el fosfato m = 9 provoca la amorfización del 

enrejado cristalino, como lo demuestra la ausencia de líneas de reflexión en el 

diagrama de difracción obtenido para cuando x = 50 en la figura 52. 

 

La indexación y el posterior refinamiento de los difractogramas obtenidos 

de las fases litiadas del sistema LixP4W18O62 se presentan en la tabla X. 

 

TABLA X 
 

EVOLUCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE CELDA DE LixP4W18O62 A MEDIDA 
QUE LA INSERCIÓN DE LITIO PROCEDE 

 
                                 Tipo de         Grupo                     Parámetros de Celda 
x en LixP4W18O62      Celda          Espacial        a/Å            b/Å            c/Å       β      R-Factor 
             0               Monoclínica a     P-1         5.2950      6.5446     32.7650   90.25    3.00 
             4               Monoclínica a     P-1         5.2936      6.5424     32.9835   90.41    3.26 
            12              Monoclínica b      -           31.2518    10.2281    16.2294   98.32     6.13 
 

 

De la tabla X se puede deducir que, al igual que en los fosfatos anteriores, 

la inserción de los primeros cuatro iones litio trae consigo un incremento en el 

valor del parámetro c. La fase Li12P4W18O62 presentó, al igual que la fase de 
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partida, un tipo de celda monoclínico, sin embargo, existe un cambio radical en 

los valores de los parámetros de celda comparados con los x = 0 y 4, esto debido 

posiblemente a un cambio en el grupo espacial. Si se tiene presente la evolución 

estructural de las fases litiadas en los fosfatos ya estudiados en este trabajo, se 

podría decir que a este cambio de grupo espacial está asociado una pérdida de 

simetría, así para cuando x = 23 comienza una transición de fase la cual involucra 

la pérdida total de simetría en el enrejado cristalino del sistema LixP4W18O62.  

 

De lo anterior se podría establecer un patrón de comportamiento en la 

evolución estructural de las fases litiadas de los (PO2)4(WO3)2m, el cual involucra 

una pérdida gradual de simetría en el enrejado cristalino de esta familia de 

bronces debido a la inserción electroquímica de litio. 

 

3.1.3.6 Evolución Estructural Del Fosfato  
        P4W20O68 (m = 10). 

 

El último miembro estudiado de la familia (PO2)4(WO3)2m fue el P4W20O68. 

Al igual que en los fosfatos anteriores la evolución estructural en este bronce se 

efectuó mediante el estudio de fases litiadas. En la figura 53 se muestra una serie 

de diagramas de difracción del sistema LixP4W20O68, donde x = 0, 2, 3, 10, 21 y 

50. 
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                          Figura 53. Diagramas de difracción de rayos-X de una serie de  
                                              bronces del sistema LixP4W20O68. 

 

En esta figura se puede observar que cuando x = 2 y 3 (composiciones 

incluidas dentro de la región de disolución sólida marcada con el número I en la 

figura 42a), los difractogramas observados son iguales al bronce de partida.  

 

Para cuando x = 10 (composición que se encuentra dentro de la región de 

disolución sólida II), se observa que el diagrama de difracción obtenido es 

distinto al de la fase Li3P4W20O68, lo que indica que ocurrió un cambio en el 

enrejado cristalino. Cabe recordar que la región II se encuentra después de la zona 
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de transición de fase de primer orden A, lo cual evidencia la formación de una 

nueva fase distinta a la observada en las fases incluidas en la región de disolución 

sólida I, lo mismo sucede para cuando x = 21 y 50 (composiciones que se 

encuentran dentro de las regiones III y IV, respectivamente).  

 

Para cuando x = 50 no se observan reflexiones en el difractograma 

obtenido, esto indica la amorfización del enrejado cristalino, situación similar a la 

observada en los distintos bronces estudiados en el presente trabajo.  

 

La indexación y el refinamiento mediante el método de Rietveld de los 

difractogramas obtenidos del sistema LixP4W20O68 se muestran en la tabla XI. 

 

TABLA XI 
 

EVOLUCIÓN DE LOS PARÁMETROS DE CELDA DE LixP4W20O68 CON EL 
AUMENTO DEL CONTENIDO DE LITIO INSERTADO 

 
                                 Tipo de         Grupo                     Parámetros de Celda 
x en LixP4W20O68      Celda          Espacial       a/Å           b/Å           c/Å           β        R-Factor 
             0               Monoclínica a     P21       5.2895      6.5453     35.7759   90.62      2.64 
             2               Monoclínica a     P21       5.2875      6.5485     35.8417   90.56      4.21 
             3               Monoclínica a     P21        5.2901     6.5429     35.9007    90.57      4.98 
            10              Monoclínica b      -         30.6541     7.2416     11.2964    93.52      2.95 
            21              Monoclínica c      -         16.8524   10.1462     36.3824  100.72      6.13 
 
 

 En dicha tabla se puede observar claramente que cuando se insertan los 3 

primeros iones litio en el bronce P4W20O68, el único parámetro de celda que 
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incrementa gradualmente su valor es c, comportamiento similar a lo ocurrido con 

todos los fosfatos.  

 

Para cuando x = 10 y 21 (composiciones incluidas en las regiones de 

disolución sólida II y III de la figura 42a), se observa que la matriz monoclínica 

del óxido de partida se mantiene. Sin embargo, dadas las diferencias observadas 

en los diagramas de difracción de estos compuestos, se puede establecer que 

existe un cambio en el grupo espacial. Posiblemente, de manera similar a lo 

observado en los miembros anteriores, dicho cambio está relacionado con una 

pérdida de simetría en el enrejado cristalino, lo cual conduce a la amorfización 

total.  
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3. 1. 4    Propiedades Eléctricas de los Bronces de Fosfato de Tungsteno  
              Litiados Lix(PO2)4(WO3)2m
 

 Los bronces de fosfato de tungsteno con túneles pentagonales presentan 

interesantes propiedades eléctricas y magnéticas, las cuales han sido descritas en 

la sección 1.2.2.2. Los miembros de esta familia exhiben un carácter metálico 

dimensional en sus propiedades eléctricas y recientemente han despertado un gran 

interés, ya que se ha reportado que el promedio de la densidad electrónica de 

conducción por átomo de tungsteno varía con respecto al valor de m [91].  

 

Por otra parte, el número de electrones conductores por celda unidad son 

siempre 4 [119]. En este sentido, los (PO2)4(WO3)2m proveen un sistema de 

conductores bidimensionales cuyas características físicas pueden ser estudiadas 

con respecto al valor de m, el cual está correlacionado directamente con la 

anchura de las capas de octaedros y su carácter dimensional. Por todo lo anterior, 

en este trabajo se consideró importante realizar un estudio de la variación de las 

propiedades eléctricas en los distintos sistemas Lix(PO2)4(WO3)2m en función de 

la cantidad de litio insertado. 

 

Para determinar el valor de la conductividad en las muestras estudiadas se 

efectuó un ajuste no lineal con circuitos equivalentes mediante el programa de 
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computación EQUIVCRT. Se seleccionaron los bronces más representativos a lo 

largo de “m” para realizar el estudio de las propiedades eléctricas. 

 

3.1.4.1 Estudio de las Propiedades Eléctricas del   
        Sistema LixP4W8O32.  

 

 La variación del logaritmo natural de la conductividad con respecto a la 

temperatura (174-298K) del sistema LixP4W8O32, cuando “x” toma los valores de  

0 a 6, se muestra en la figura 54. Las composiciones comprendidas entre 0 y 4 se 

encuentran incluidas dentro de la  región de disolución sólida marcada como I en 

la figura 25a, mientras que las composiciones de 5 y 6 iones litio corresponden a 

la zona de transición de fase marcada con la letra A en la misma figura. 

 

  En la figura se puede observar que los valores de la conductividad del 

sistema LixP4W8O32 están térmicamente activados, excepto para cuando x = 6 el 

cual presenta una desviación a dicho comportamiento. En todas las 

composiciones la conductividad aumenta conforme disminuye la temperatura, 

indicando esto que los portadores de carga en los bronces son predominantemente 

los electrones. Es decir, en este rango de composición todos los bronces se 

comportan como conductores electrónicos. La pendiente de las rectas representa 

la energía de activación del transporte de carga, mientras que la intersección con 

el eje de las y corresponde a un factor preexponencial, el cual se relaciona con el 

valor de la conductividad a una temperatura infinita.  
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Figura 54. Dependencia del Ln de la conductividad con respecto 
                                        a 1000/T en el sistema LixP4W8O32. 
 

 

 En la tabla XII se muestran los valores de la energía de activación y el 

factor preexponencial, calculados a partir del ajuste lineal de las rectas de la 

figura 54. En esta tabla se observa que el valor de la energía de activación 

aumenta gradualmente conforme se incrementa el contenido de litio insertado en 

el fosfato.  
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TABLA XII  
 

VARIACIÓN DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN A MEDIDA QUE AUMENTA 
LA CONCENTRACIÓN DE LITIO EN EL  SISTEMA Lix P4W8O32

 

  x en LixP4W8O32    Ea (eV) σT ∞(S/cm) 

0                 0.14 + 0.05    1.22x10-1

1                 0.23 + 0.02    5.54x10-1

2                 0.38 + 0.02    2.32x10-1

3                 0.46 + 0.09    4.93x10-2

4                 0.69 + 0.02   1.06x10-1

5                 0.96 + 0.01    5.22x10-5

 

La variación de la conductividad en función del contenido de litio insertado 

a 25°C se muestra en la figura 55. El comportamiento eléctrico de las fases 

insertadas mostró una total dependencia con respecto a la concentración de litio, 

pasando de conductor electrónico a aislante a medida que aumenta la 

concentración de litio insertado. En esta figura se observan altos valores de 

conductividad (del orden de 101-10-1 S/cm) a bajas concentraciones de litio (0 < x 

< 4), por otro lado, para contenidos en litio mayores, composiciones ubicadas 

dentro de la región de transición de fase marcada con la letra A, ésta decrece 

hasta 10-5 S/cm. 

 

 Esta disminución en el valor de la conductividad conforme se incrementa el 

contenido de litio en el sistema LixP4W8O32, puede estar relacionada a la 

conjunción de dos factores: la pérdida total del ordenamiento del enrejado 
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cristalino (amorfización) y la variación de los estados electrónicos de los átomos 

de W en la red cristalina. 

 

Figura 55. Dependencia de la conductividad a 25°C en función 
                                               del litio insertado en la fase P4W8032. 

 
 

Es importante recordar que en los bronces de fosfato de tungsteno las 

propiedades eléctricas están estrechamente relacionadas a su estructura cristalina, 

por lo tanto, es de esperarse que mientras la estructura cristalina original del 

fosfato P4W8O32 no se modifique, sus propiedades eléctricas no sufran grandes 

cambios. Lo anterior queda de manifiesto en las fases litiadas que se encuentran 

dentro de la región de disolución sólida I (x = 0- 4).  
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Por otra parte, es lógico pensar que cualquier cambio en el enrejado 

cristalino del bronce de partida, traerá consigo una modificación en sus 

propiedades eléctricas, así la amorfización total de la estructura de dicho óxido al 

insertarse más de 4 iones litio (ver sección 3.1.3.1) puede ser la causante de que el 

bronce presente propiedades aislantes en ese rango de composición.  
    
 

Por último, se conoce que las propiedades metálicas en los fosfatos son 

atribuidas a la deslocalización de los electrones de las bandas de conducción 

parcialmente llenas π*, formadas por el solapamiento de los orbitales t2g - 5d de 

tungsteno y π - 2p del oxígeno. En este sentido, es posible que el bronce de 

fosfato de tungsteno traslade los electrones provenientes de la reacción de 

inserción a la banda de conducción, produciendo su saturación, lo cual genera una 

pérdida de las propiedades eléctricas de dicho óxido. 

 
 

3.1.4.2 Estudio de las Propiedades Eléctricas del   
        Sistema LixP4W12O44.  

 

El estudio de las propiedades eléctricas del sistema LixP4W12O44 se llevó a 

cabo de forma similar al descrito en el apartado 3.1.4.1. 

 

En la figura 56 se muestra la variación de la conductividad con respecto a la 

temperatura para el sistema LixP4W12O44, donde x = 0, 1, 2, 4, 10, 12, 15 y 16.  

En esta gráfica se observa que los valores de la conductividad para las distintas 
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fases litiadas muestran una dependencia lineal del Ln(σ) con respecto a 1000/T. 

La conductividad en las distintas fases del sistema LixP4W12O44 aumenta 

conforme disminuye la temperatura, de igual forma que lo observado para el 

sistema LixP4W8O32, evidenciando que la conductividad se da como resultado de 

la transferencia de electrones en los materiales. 
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Figura 56. Gráfica de Arrhenius de la conductividad para el 
                                            sistema LixP4W12O44. 

 

En la tabla XIII se presentan los valores de la energía de activación (Ea)  de 

las distintas fases litiadas del sistema LixP4W12O44. En ella se observa que los 

valores de la Ea muestran un incremento conforme aumenta la cantidad de litio 
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insertado. Este comportamiento es similar al observado para el sistema 

LixP4W8O32.  

 

TABLA XIII 
 

VARIACIÓN DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN CON EL INCREMENTO DE LA 
CONCENTRACIÓN DE LITIO EN EL SISTEMA LixP4W12O44 

 
x en LixP4W12O44 Ea (eV) σT∞ (S/cm) 

0 0.24 + 0.04 2.26x10-2

1 0.34 + 0.02 6.10x10-3

2 0.36 + 0.08 8.40x10-3

4 0.37 + 0.06 2.74x10-4

10 0.41 + 0.07 1.14x10-5

12 0.58 + 0.05 2.70x10-5

15 0.74 + 0.02 1.20x10-6

16 0.88 + 0.09 2.68x10-6
                                 

 

Cuando se analiza la variación de la conductividad en función del litio 

insertado a una temperatura de 25° C (ver figura 57), se observa un cambio en el 

comportamiento eléctrico del sistema al pasar de conductor (para  0 < x < 4) a 

semiconductor (10 < x < 12) y por último a aislante (para x > 14). Al igual que lo 

observado en el sistema LixP4W8O32, la evolución de las propiedades eléctricas se 

encuentra relacionada a los cambios estructurales que sufre el bronce P4W12O44 

por la inserción de litio, ya que, los primeros 4 iones litio insertados (región de 

disolución sólida I) no modifican la estructura del bronce de partida, por lo tanto 

las fases litiadas en dicho rango de composición muestran propiedades 

conductoras.  
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Figura 57. Variación del Ln de la conductividad en función del  

                                           litio insertado en LixP4W12O44. 
 

Por otro lado, para composiciones de x = 10 y 12, la estructura ortorrómbica 

original del fosfato P4W12O44 sufre una transformación y pasa a una fase con un 

tipo de celda “monoclínica b”, la cual es de menor simetría que la original (ver 

sección  3.1.3.2). Ahora bien, según el modelo de inserción propuesto en este 

trabajo de investigación, las transformaciones estructurales que sufren los fosfatos 

con m > 4 después de los primeros cuatro iones litio insertados, se deben al 

llenado de los túneles cuadrangulares de las capas de octaedros de WO6 por parte 

de litio, esto significa que la entrada de litio modifica el arreglo original de los 

octaedros en las capas y pasa a un acomodo de menor simetría por parte de los 
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mismos. Este cambio estructural puede estar asociado a los cambios en las 

propiedades eléctricas que sufren los fosfatos en este rango de composición. 

 

Para composiciones de x > 15, la estructura cristalina del sistema 

LixP4W12O44 se amorfiza y al igual que para el miembro de m = 4, esta 

amorfización aunado a la posible saturación de la banda de conducción por 

electrones provenientes de la reacción de inserción, genera la pérdida total de las 

propiedades eléctricas del sistema.  

 

3.1.4.3 Estudio de las Propiedades Eléctricas del  
        Sistema LixP4W14O50.  

 

El estudio de las propiedades eléctricas del sistema LixP4W14O50 se llevó a 

cabo de forma similar que en los sistemas anteriores. 

 

En la figura 58 se muestra la dependencia del Ln de la conductividad con 

respecto a la temperatura en el sistema LixP4W14O50, donde x = 0, 2, 4, 11, 18 y 

22. Todas las composiciones se encuentran comprendidas en las distintas regiones 

de disolución sólida que se presentan en el diagrama de E(x) de la figura 33, 

excepto  x = 22, la cual está incluida en la transición de fase marcada con la letra 

C en dicho diagrama. En esta gráfica de ln(σ) vs 1000/T se observa que, al igual 

que en los sistemas anteriores, los valores de la conductividad están activados 

térmicamente, incrementando su valor a medida que disminuye la temperatura, lo 
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cual indica que el transporte de carga es llevado a cabo predominantemente por 

los electrones. 
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Figura 58. Dependencia del Ln de la conductividad con respecto a 
                                        1000/T en el sistema LixP4W14O50. 
 

La dependencia del Ln de la conductividad con respecto a 1000/T para las 

distintas fases del sistema LixP4W14O50 en la figura 58 tienen un comportamiento 

tipo Arrhenius. De igual forma que lo mostrado por los sistemas anteriores, los 

valores de la energía de activación (pendiente de las rectas de las figura 58) 

presentaron un incremento en su valor conforme aumentó el contenido de litio en 

las fases del sistema LixP4W14O50. Los valores de energías de activación se 

muestran en la tabla XIV. 

 

"C 
ro 

"C 
·5 
u 

:::::J 
"C 
e: 
o 

-3 
■ 

-4 ■ ■■-■-■-■ ■·■-■-■-•·•--•---• 

■-■-. ■ ■-■■-■- •-• ■ 
-5 

-6 

-7 

■ 

-8 •-••--- •- •-•- •- •- •-•- •- •--• 
-9 

-10 

º-e: -11 
.....J 

-12 

-13 

-14 
·-•-•·•••- •- •· •-•- ••- - •--•- •- •----• 

-■-■---■-■--■-■--■ 
■-•-· 

3 .5 4 .0 4 .5 5 .0 5 .5 6 .0 

1000/T(K) 



 131

 

TABLA XIV 
 

VARIACIÓN DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN CON EL AUMENTO DE LA 
CONCENTRACIÓN DE LITIO EN EL SISTEMA LixP4W14O50 

 
x en LixP4W14O50 Ea  (eV) σΤ∞(S/cm) 

0 0.34 + 0.08 1.98x10-2

2 0.54 + 0.10 1.29x10-2

4 0.66 + 0.08 3.97x10-3

11 0.78 + 0.06 1.70x10-4

18 0.86 + 0.09 1.10x10-6
                                 

 

En la figura 59 se muestran los valores de conductividad a 25°C en función 

de la concentración de litio insertado. Como se puede observar en esta gráfica la 

conductividad disminuye drásticamente a medida que se incrementa el contenido 

de litio en el sistema LixP4W14O50. Al igual que los sistemas ya estudiados, dicha 

disminución podría estar asociada a los cambios estructurales que sufre el fosfato 

P4W14O50 debido a la inserción de litio y a la variación de los estados electrónicos 

de los átomos de W en la red cristalina. Cuando x = 11 y x = 18 el arreglo de las 

capas conductoras de octaedros de WO6 ha sido modificado y el sistema pasa de 

ser conductor a semiconductor y por último, para x > 21 el enrejado cristalino se 

amorfiza y el material se convierte en aislante eléctrico. 
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Figura 59. Evolución de los valores de la conductividad a 25°C 
                                         en función de la composición de litio en el sistema 
                                         LixP4W14O50. 
 

 

3.1.4.4 Estudio de las Propiedades Eléctricas del  
        Sistema LixP4W16O56  

 

En la gráfica 60 se muestra la dependencia del Ln de la conductividad con 

respecto a la temperatura en el sistema LixP4W16O56 donde x = 0, 4, 11, 18 y 23.  

Nuevamente, al igual que en los sistemas estudiados anteriormente, los valores de 

la conductividad muestran una activación debido a la temperatura. Es interesante 

observar que para las fases x = 18 y 23 existe un rango de temperatura (25 a -5°C) 

donde los valores de la conductividad disminuyen conforme disminuye este 

parámetro, a diferencia del resto de las fases comprendidas en el sistema 

LixP4W16O56, en donde los valores de la conductividad se incrementan a medida 
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que disminuye la temperatura. Este comportamiento en las rectas de Ln(σ) vs 

1000/T no se había presentado en los sistemas anteriormente mostrados.  
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Figura 60. Dependencia del Ln(σ) con respecto a 1000/T en el 
                                           sistema LixP4W16O56 
 

La explicación a este fenómeno podría estar relacionada al hecho de que 

para altas concentraciones de litio insertado en el fosfato P4W16O56 la 

conductividad está dada por una mezcla de portadores de carga. Así, para 

temperaturas mayores a 268 K el transporte de carga en las fases se lleva a cabo 

predominantemente por iones, mientras que cuando la temperatura se encuentra  

por debajo de los 268 K son los electrones los que contribuyen mayormente al 

transporte de carga. Lo anterior se debe a que una disminución en la temperatura 
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trae consigo una menor difusión de los iones en el seno del material, lo cual 

ocasiona que la interacción entre estos y los electrones disminuya 

significativamente, razón por la cual únicamente son los electrones los portadores 

de carga a bajas temperaturas. 

 

El fenómeno antes mencionado no se presenta en las fases litiadas de los 

bronces m = 4, 6 y 7. En ellos, todas las composiciones presentan una 

conductividad predominantemente electrónica en el rango de temperatura 

estudiado. Cabe mencionar que en la literatura se reporta que todos los fosfatos 

presentan conductividades electrónicas dimensionales en un amplio rango de 

temperaturas. No obstante, también se reporta que dicha conductividad disminuye 

conforme aumenta el valor de m en esta familia de bronces [119]. Por esta razón 

no es de extrañar que para altas concentraciones de litio insertado en el fosfato 

donde m = 8, la conductividad a temperatura ambiente sea predominantemente 

iónica. 

  

En la figura 61 se muestra la evolución de la conductividad conforme se 

incrementa el contenido de litio en el sistema LixP4W16O56. Al igual que lo 

ocurrido en los sistemas antes estudiados, en esta gráfica se puede observar una 

pérdida significativa en el valor de la conductividad (25°C) debido a la inserción 

de litio en la fase P4W16O56, la cual puede ser asociada a sus cambios 

estructurales y a la saturación de la banda de conducción de dicho bronce. 
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Figura 61. Evolución de los valores de la conductividad a 25°C 
                                          en función de la composición de litio en el sistema    
                                          LixP4W16O56. 
 

3.1.4.5 Estudio de las Propiedades Eléctricas del  
        Sistema LixP4W20O68  

  

El último sistema estudiado fue el LixP4W20O68. En la gráfica 62 se muestra 

la dependencia del Ln de la conductividad con respecto a la temperatura donde    

x = 0, 2, 4, 11, 18 y 25.  De manera similar a todos los sistemas estudiados 

anteriormente, los valores de conductividad son activados por la temperatura. 

Nuevamente se presenta para las fases de alto contenido de litio insertado una 

contribución mixta (iónica y electrónica) a los valores de la conductividad, esto 

de forma semejante a lo mostrado para el sistema LixP4W16O56.  
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Figura 62. Dependencia del Ln(σ) con respecto a 1000/T en el  
                                           sistema LixP4W20O68. 
 

En la figura 63 se presenta la evolución de la conductividad a medida que 

aumenta el contenido de litio en la fase P4W20O68. Siguiendo el patrón mostrado 

por todos los bronces de la familia (PO2)4(WO3)2m, en esta figura se observa que 

los valores de conductividad disminuyen drásticamente a medida que se 

incrementa la concentración de litio insertado. 
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Figura 63. Variación de los valores de la conductividad a 25°C  
                                            en función de la composición de litio en el sistema  
                                            LixP4W20O68. 

 

 

Del estudio de las propiedades eléctricas de los distintos sistemas 

Lix(PO2)4(WO3)2m se puede concluir que los valores de la conductividad 

presentan una dependencia en función del litio insertado y por lo tanto en función 

de los cambios estructurales del enrejado cristalino de la familia (PO2)4(WO3)2m. 
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E(x) para a) m = 4  y b) m > 6 en la figura 64, y también a la modificación en los 

estados electrónicos de los átomos de tungsteno en el enrejado cristalino.   
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                             Figura 64. Evolución de las propiedades eléctricas del 
                                                  sistema Lix(PO2)4(WO3)2m esquematizada  
                                                  en los diagramas E(x) para a) m = 4 y  
                                                  b) m > 6. 
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Para el caso donde m = 4  para los primeros 4 iones litio insertados, región 

en donde la estructura original del bronce de partida no ha sido modificada, la 

conductividad sufre una ligera disminución en sus valores y el bronce se muestra 

como conductor metálico. Para composiciones mayores, la inserción de más de 4 

Li provoca la amorfización del enrejado cristalino y los valores de la 

conductividad sufren un decrecimiento significativo, pasando a ser aislante (ver 

figura 64a). 

 

Por otra parte, para el caso de los fosfatos donde m > 4, la inserción de los 

primeros cuatro iones litios no genera cambios en la estructura original de los 

bronces de partida y en este rango de composición los bronces se muestran como 

conductores metálicos. Para composiciones mayores de litio, la inserción de éste 

modifica la capa conductora de octaedros de WO6, y los bronces exhiben un 

comportamiento semiconductor, mientras que para cuando la inserción de litio  

genera la destrucción del enrejado cristalino en los fosfatos, ellos muestran un 

carácter aislante en sus propiedades eléctricas (ver figura 64b). 
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3.2 Bronce de Difosfato de Tungsteno P8W12O52

 

 Los bronces de difosfato de tungsteno son una familia de compuestos con 

estructuras abiertas formadas por túneles en los cuales metales alcalinos y otros 

iones metálicos pueden ser insertados. Se han encontrado tres diferentes 

estructuras típicas en la familia de los difosfatos, una con túneles octagonales: 

CsP8W8O40 [120-121], otra con túneles hexagonales: Ax(P2O4)2(WO3)2m (A=K 

con m = 5-11 [122], donde A= Rb con m = 4-11 [44], y A = Ba con m = 6-10  

[46] ); y por último, una estructura formada por la combinación de túneles 

pentagonales y hexagonales, P8W12O52. Este último bronce es una fase 

termodinámicamente muy estable, razón por la que se decidió realizar el estudio 

de la inserción electroquímica de litio en dicho bronce. 

  

El difosfato P8W12O52 equivale, según la formula química, al miembro     

m = 6 dentro de la familia de bronces de fosfato de tungsteno (PO2)4(WO3)2m. La 

celda unidad del bronce P8W12O52 presenta 4 túneles pentagonales al igual que los 

fosfatos de tungsteno (ver figura 65), no obstante, también presenta 2 túneles 

hexagonales que no están presentes en la familia (PO2)4(WO3)2m.  

 

Por otra parte, el enrejado formado por los octaedros de WO6, en el sentido 

estricto no pertenece a un enrejado tipo ReO3, debido a que las capas de octaedros 
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de WO6 no están presentes en las tres dimensiones, lo cual determina que los 

túneles cuadrangulares formados por 4 octaedros de WO6 se presenten 

únicamente a través del eje Z y no en las tres dimensiones. En el plano XY dichos 

túneles se encuentran rodeados por otros túneles formados por 3 octaedros de 

WO6 y un tetraedro de PO4, en este sentido, la estructura del difosfato P8W12O52 

está relacionada con el miembro m = 4 de la familia (PO2)4(WO3)2m (ver figura 

14). 

 

 

 

 

 

x 

y 

Túneles cuadrangulares 
formados por 3 octaedros 
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Figura 65. Estructura del difosfato P8W12O52. 

 

3. 2. 1    Síntesis y Caracterización 

 

La síntesis del difosfato P8W12O52 se llevó cabo de acuerdo a lo reportado 

por Canadell y col. [47]. Como producto de los experimentos realizados se 

obtuvieron  cristales de color café rojizos, los cuales fueron analizados por la 

técnica de difracción de rayos-X en polvos. El resultado de este análisis se 

muestra en la figura 66.  
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Las líneas de color rojo que se observan en el difractograma corresponden 

al patrón reportado por Domenges y col. [106]. En éste, se aprecia una 

concordancia total entre las reflexiones reportadas para P8W12O52 y las obtenidas 

del polvo sintetizado en el presente trabajo, lo cual indica que la fase P8W12O52 se 

obtuvo en forma pura.  
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Figura 66. Difractograma del difosfato de tungsteno P8W12O52. 

 

3. 2. 2    Estudio Electroquímico 

 

En la figura 67 se muestra la variación típica del potencial en función de la 
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cuando ésta fue sometida a un ciclo de carga-descarga entre los límites de 

potencial de 3.15 a 0.01 V vs Li+/Li0, bajo condiciones potenciostáticas. En este 

diagrama de E vs x, se puede apreciar que la máxima cantidad de litio insertado 

fue de 72 Li/fórmula, conduciendo a una alta capacidad específica, del orden de 

625 Ah/Kg. No obstante, cerca de la mitad de la capacidad de la celda se perdió 

luego del primer ciclo de carga-descarga debido a la incapacidad del sistema para 

remover cerca de 32 Li/fórmula durante el proceso de carga.  
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Figura 67. Diagrama voltaje-composición, E(x), para un ciclo completo 
                                   de carga-descarga de una celda electroquímica de 
                                   configuración Li/Electrolito/P8W12O52. Velocidad de  
                                   barrido aplicada de + 10mV/0.5 h. 
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en principio, a regiones de formación de disolución sólida y, dos zonas en donde 

el potencial permanece semiconstante, marcadas con las letras A y B, asociadas 

posiblemente a transiciones bifásicas.  

 

Nótese que las regiones I y II, al igual que II y III, están separadas sólo por 

una inflexión en la curva E vs x, (  y ), dichos puntos serán aclarados más 

adelante. Aunque estas características en el comportamiento del sistema son 

fácilmente observables durante el proceso de descarga, cuando transcurre el 

proceso inverso varias de ellas desaparecen, indicando la existencia de al menos 

un proceso irreversible. 

 
 
 

Con el fin de conocer la naturaleza de cada uno de los procesos 

electroquímicos detectados, 2 celdas electroquímicas Li/Electrolito/P8W12O52 se 

sometieron a un ciclo completo de carga-descarga en las condiciones antes 

mencionadas. En cada caso se eligieron como potenciales mínimos de trabajo 

aquellos asociados con la presencia de los distintos procesos electroquímicos 

observados en la figura 67. Como se infiere de la figura 68a, el origen de la 

irreversibilidad de la inserción de litio está asociado con el proceso B (IV→V), ya 

que durante la carga de la celda el sistema no es capaz de remover la cantidad de 

litio que precisamente fue insertada durante dicho proceso. Asimismo, la descarga 
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de la celda hasta 1.6 V  (justo antes la aparición del proceso B), confirma la 

naturaleza reversible de los procesos I- IV (ver figura 68b). 
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Figura 68. Diagramas voltaje-composición, E(x), de un  
                                                 ciclo de carga-descarga de la celda    
                                                 Li/Electrolito/P8W12O52 cuando ésta es  
                                                 descargada hasta a) 1.0V y b) 1.6V vs  
                                                 Li+/Li0. 
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Para confirmar la primera interpretación del diagrama E(x) se analizó a 

detalle la relajación de la corriente, en función del tiempo, para cada paso de 

potencial en un experimento potenciostático, ver figura 69. Para valores de 

potencial donde el sistema atraviesa tanto la región I como la región II, se observa 

un comportamiento homogéneo en las distintas curvas de relajación I-t para cada 

paso de potencial, sintomático de que el sistema se encuentra atravesando una 

región de disolución sólida.  

 

Para un potencial de 2.41 V (cambio de pendiente entre  I y II) la corriente 

se incrementa, alcanzando un valor máximo a 2.40V vs Li+/Li0, confirmando así 

la existencia de un proceso que en el diagrama E(x) se marcó como ( ). 

Tomando en cuenta la heterogeneidad de las curvas I-t y que I ≠ 0 en esta zona, se 

puede inferir que posiblemente el sistema se encuentra atravesando una región 

bifásica, ver figura 60a. Así, en un estrecho margen de composición, la disolución 

sólida I con su máxima composición y la disolución sólida II con su mínima 

composición en litio, coexisten en equilibrio a través de una posible transición de 

primer orden ( ). 

 

De igual forma, la figura 69b muestra el comportamiento de las curvas I-t 

en la zona vecina a la transición II→III, donde se observa que para cada paso de 

potencial la intensidad de corriente decae a cero antes de aplicar un nuevo paso de 

potencial. De aquí se deduce que la difusión de litio es el mecanismo que 
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gobierna la reacción de inserción en todo el intervalo de composición, que 

incluye a las regiones II y III. De acuerdo a lo anterior, el proceso detectado entre 

la disolución sólida II y III, ( ), puede ser atribuido a la existencia de una 

transición continua de fase. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

0.05

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

3

14 16 18 20 22 24 26 28
t/h

A B

I/
m

A

E
/V

oltios vs L
i +/L

i 0

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

0.05

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

3

14 16 18 20 22 24 26 28
t/h

A B

I/
m

A
I/

m
A

E
/V

oltios vs L
i +/L

i 0
E

/V
oltios vs L

i +/L
i 0

-0.15

-0.1

-0.05

0

0.05

1.6

1.7

1.8

1.9

2

2.1

2.2

2.3

40 42 44 46 48 50 52 54

t/h

B C E
/V

oltios vs L
i +/L

i 0

I/
m

A

-0.15

-0.1

-0.05

0

0.05

1.6

1.7

1.8

1.9

2

2.1

2.2

2.3

40 42 44 46 48 50 52 54

t/h

B C E
/V

oltios vs L
i +/L

i 0
E

/V
oltios vs L

i +/L
i 0

I/
m

A
I/

m
A

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

1.6

1.8

2

2.2

2.4

52 53 54 55 56 57 58

t/h

I/
m

A

C

I

D E
/V

oltios vs L
i +/L

i 0

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

1.6

1.8

2

2.2

2.4

52 53 54 55 56 57 58

C

I

D

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

1.6

1.8

2

2.2

2.4

52 53 54 55 56 57 58

t/h

I/
m

A

C

I

D

I/
m

A

E
/V

oltios vs L
i +/L

i 0
E

/V
oltios vs L

i +/L
i 0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

58 60 62 64 66 68 70 72
t/h

I/
m

A

D

II

E E
/V

oltios vs L
i +/L

i 0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

58 60 62 64 66 68 70 72

D

II

E

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

58 60 62 64 66 68 70 72
t/h

I/
m

A

D

II

E

I/
m

A

E
/V

oltios vs L
i +/L

i 0
E

/V
oltios vs L

i +/L
i 0

a) b)

c) d)

B 

VIV 

A 

IV 
III 

III IIIII 

 
 
Figura 69. Regiones del cronoamperograma en las zonas vecinas a las transiciones de 

fase marcada con a) (   ), b) (   ), c) A y d) B, que experimenta el electrodo 
de P8W12O52 durante la inserción de litio. La velocidad de barrido 
utilizada fue de + 10mV/0.5 h. 
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Para valores de potencial más bajos la corriente experimenta un notable 

incremento en su valor, alcanzando un máximo alrededor de 1.65 V (figura 69c). 

En esta serie de curvas de relajación I-t el comportamiento de la corriente con el 

tiempo está lejos de seguir la forma t-1/2, confirmando así la existencia de la 

región bifásica A, donde coexisten III y IV. Una conclusión similar puede 

extraerse del análisis de las curvas I-t en la zona vecina a B, figura 69d. Este 

proceso, el cual aparece como una amplia región de potencial constante en E(x), 

es el origen de la irreversibilidad que presenta el sistema como se  concluyó 

anteriormente.  

 

La última disolución sólida formada, luego del proceso B, corresponde con 

la región V de la figura 67 y su naturaleza fue inferida nuevamente del análisis de 

las curvas I-t. La disolución sólida V se formó luego del proceso irreversible y 

fue la disolución sólida con un mayor intervalo de composición (30  <  x  <  72). 

 

 Del estudio electroquímico realizado al difosfato P8W12O52 se puede 

destacar una serie de similitudes en el comportamiento de este bronce ante la 

inserción de litio con el fosfato P4W8O32. Estas similitudes se representan en la 

figura 70, donde se muestran los diagramas de E(x) de ambos compuestos. 

 

En esta figura se aprecia en las curvas de descarga de estos fosfatos la 

existencia de una región de disolución sólida que abarca una composición 
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aproximada de 4 iones Li+, la cual, según el mecanismo propuesto en este trabajo 

de investigación, se atribuye al llenado de cada uno de los túneles pentagonales 

presentes en las estructuras de los (PO2)4(WO3)2m. Ahora  bien, teniendo en 

cuenta que en la celda unidad de la estructura del difosfato también existen 4 

túneles pentagonales, se puede plantear que la región de disolución sólida 

también sea asociada al llenado de estos túneles en el bronce P8W12O52. 

 

Transición continua 

x en LixP8W12O52 - LixP4W8O32

E
/V

ol
tio

s v
s L

i+ /
L

i0

P8W12O52

P4W8O32

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 70. Comparación de las curvas de descarga de celdas 
                                            utilizando como material activo el fosfato  
                                            P4W8O32 y el difosfato P8W12O52, respectivamente. 
 

 

Por otra parte, se observa una transición de fase de primer orden de 

naturaleza irreversible a un potencial aproximado de 1.5V vs Li+/Li0 en ambos 
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compuestos, dicha transición es debida a la amorfización del enrejado cristalino 

de los fosfatos, por lo cual es posible que esta amorfización también se presente 

en el difosfato P8W12O52.  

 

 Por último, durante la descarga de las celdas de ambos fosfatos existe una 

transición de fase continua a una composición aproximada de 4 iones Li+ (ver 

figuras 27a y 69b), esta transición no pudo ser confirmada por la técnica de 

difracción de rayos-X in-situ en el bronce P4W8O32. 

 

 Además, también existen procesos (I, A, IV y el proceso   ) que se 

presentan en el difosfato y que no se aprecian en la curva de descarga del fosfato 

P4W8O32. Estos procesos podrían ser asociados al llenado de los túneles 

hexagonales los cuales como sabemos no están presentes en la estructura del 

fosfato.  

 

3. 2. 3    Estudio de la Evolución Estructural 

 

Con el propósito de caracterizar estructuralmente las distintas fases 

LixP8W12O52 formadas y de confirmar el mecanismo de inserción propuesto, se 

realizaron experimentos de difracción de rayos-X in-situ durante la descarga de la 

celda. La figura 71 muestra una serie de patrones de difracción de rayos-X de 

LixP8W12O52, en donde a) 0  <  x  <  22 y b) 1.15 <  x  <  1.25. 

 

■ 
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Para concentraciones pequeñas de litio insertado, cuando el sistema se 

encuentra dentro de la disolución sólida I (véase por ej. x = 1.15 en figura 71b), el 

correspondiente diagrama de difracción de rayos-X revela que la matriz 

ortorrómbica del óxido de partida  es  mantenida  con  sólo  un  ligero cambio en 

los valores de sus parámetros de celda. Conforme la inserción de litio procede, 

justo después de la existencia de la transición ( ), una nueva fase de 

composición variable y simetría monoclínica es formada dentro de la región 

marcada como II (véase por ej. x = 1.25 en figura 71b).  

 

Un análisis del diagrama de difracción de rayos-X tomado entre las 

disoluciones sólidas I y II, el cual debe consistir en una región bifásica de acuerdo 

a la electroquímica del sistema, revela la existencia tanto de la fase monoclínica 

como de la ortorrómbica, esto ocurre alrededor de x = 1.2 (ver figura 71b), 

dejando claro que la transición marcada como ( ) corresponde a una transición 

de fase de primer orden. 
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Figura 71. Diagramas de difracción de rayos-X de LixP8W12O52 tomados 

                                  durante la inserción electroquímica de litio. a) distintas 
                                  fases cristalinas detectadas en función del litio insertado  
                                  y b) diagramas de difracción de rayos-X de LixP8W12O52  
                                  tomados antes, durante y después de la transición de  
                                  fase I→II.  
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Una concordancia similar entre el estudio electroquímico y la 

caracterización de difracción de rayos-X se encontró cuando se insertaron grandes 

concentraciones de litio (regiones III y IV). Mientras que las composiciones 

estudiadas a lo largo de III mostraron una estructura cristalina similar a la que 

presentó la fase II, las composiciones incluidas dentro de la región IV mostraron 

un nuevo patrón de difracción de rayos-X de simetría monoclínica (ver x = 8 en 

figura 71a). 

 

Por otra parte, cuando se analizaron diferentes composiciones incluidas 

dentro de la región A, los difractogramas mostraron la presencia de las fases III y 

IV (véase x = 6). Asimismo, cuando se analizaron composiciones incluidas dentro 

de la región B, los diagramas de difracción  mostraron sólo la existencia de la fase 

IV, con una gradual amorfización a medida que el contenido en litio se 

incrementa (x = 10, 14 y 18). De tal forma, que para una composición de x = 22, 

todas las líneas de difracción desaparecen mostrando una total perdida de la 

cristalinidad. Esta amortización es la causante de la irreversibilidad que muestra 

el sistema cuando se descargan celdas hasta un potencial de 0.01V.  

 

La ausencia de líneas de difracción se mantuvo para composiciones 

incluidas dentro de la región V, mostrando así la naturaleza amorfa de esta fase. 

Sobre la base de lo anterior, no es de extrañar que en el intervalo de la región 

bifásica II sólo sea posible observar a la fase V por difracción de rayos-X. 
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3. 2. 4    Estudio de las Propiedades Eléctricas 

 

La variación del logaritmo de la conductividad en función de la 

temperatura para el sistema LixP8W12O52 se muestra en la figura 72.       

 

x = 0 
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x = 2 
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x = 10 
x = 12 

Figura 72. Variación del Ln (σ) vs 1000/T del sistema LixP8W12O52. 
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(pendiente de las rectas en la figura 72) se muestran en la tabla XV. En ella se 

observa que los valores de la energía de activación sufren un aumento conforme 

se incrementa el contenido de litio insertado en el  bronce P8W12O52, al igual que 

lo observado en los fosfatos de tungsteno, por lo cual, la explicación de este 

comportamiento puede estar relacionado con una mayor interacción de los 

portadores de carga a medida que se inserta ion litio. 

  

TABLA XV 
 

EVOLUCIÓN DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIÓN EN FUNCIÓN  
DEL LITIO INSERTADO EN EL SISTEMA LixP8W12O52

 
                              

 x en LixP8W12O58   Ea (eV)         σT∞(S/cm) 

0                0.03 + 0.06      2.84x10-2

1                0.09 + 0.03      4.39x10-3

2                0.11 + 0.09      5.81x10-4

4                0.15 + 0.10      2.44x10-4

5                0.17 + 0.08      2.03x10-4

6                0.20 + 0.06      1.63x10-4

10               0.45 + 0.03      2.93x10-6

12               0.97 + 0.04      1.64x10-7
                                 

  

 La variación de la conductividad a 25°C a medida que se incrementa la 

concentración de litio en el sistema LixP8W12O52, se muestra en la gráfica 73. En 

dicha gráfica se aprecia que a bajas concentraciones de litio se presentan altos 

valores de conductividad del orden de 10-2-10-3 S/cm, donde presumiblemente la 

contribución al transporte de carga más importante es de tipo electrónica, ya que 
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el difosfato P8W12O52 muestra una conductividad metálica en un amplio rango de 

temperatura [47].  

 

 
Figura 73. Variación del Ln de la conductividad a 25 °C en función 

                                      del litio insertado en el sistema LixP8W12O52. 
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comportamiento aislante, lo anterior puede asociarse a la amorfización del 

enrejado cristalino del sistema, de forma similar a lo observado en el sistema 

(PO2)4(WO3)2m. 

 



 

 

 

CAPÍTULO 4 
 

 
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 
 

4.1 Conclusiones 
 

1. El estudio sistemático de la inserción electroquímica de litio en 

(PO2)4(WO3)2m permitió establecer un mecanismo general de la reacción 

de inserción. Básicamente, el mecanismo permite distinguir procesos 

comunes en los bronces estudiados: una primera región correspondiente a 

la inserción de los primeros 4 iones litio, una zona intermedia que procede 

a través de varias transiciones de fase donde la cantidad de litio está en 

función del W presente en la unidad fórmula y, por último, una región de 

potencial semiconstante que implica la amorfización del material y la 

irreversibilidad del sistema.  

 

2. Con el análisis detallado de los datos obtenidos del estudio electroquímico 

y su correlación con los elementos estructurales de la familia 

(PO2)4(WO3)2m fue posible proponer la forma de llenado de los túneles 

presentes en las estructuras de estos bronces por parte del ion litio:  
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 Los primeros cuatro iones litio, pertenecientes a la primera región 

de caída de potencial, posiblemente están llenando los 4 túneles 

pentagonales presentes en las celdas unidad de los fosfatos.  

 Las transiciones de fase que se observan en la zona intermedia 

pueden asociarse a la inserción de litio en los túneles 

cuadrangulares del enrejado tipo ReO3 presentes en los miembros m 

> 6, dicha zona está ausente en los fosfatos m < 4 en donde el tipo 

de enrejado ReO3 no existe. 

 La transformación causante de la irreversibilidad fue atribuida al 

llenado múltiple de los túneles por parte del ion litio. 

 

3. La inserción de los primeros cuatro iones litio en el fosfato m = 2 procede 

a través de 4 transiciones de fase, esto podría asociarse a las interacciones 

de los iones litio debido a la cercanía que tienen los túneles pentagonales  

en la estructura de este bronce. 

 

4. El estudio por difracción de rayos-X in-situ mostró una total correlación 

con los datos obtenidos del estudio electroquímico en todos los bronces 

estudiados (PO2)4(WO3)2m.  
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5. La indexación y el refinamiento por el método de Rietveld de los 

difractogramas obtenidos de los sistemas Lix(PO2)4(WO3)2m permitieron 

establecer un patrón en los cambios de los parámetros de celda a medida 

que se insertó ion litio en los fosfatos, el cual supone una pérdida gradual 

de la simetría conforme aumenta el contenido de litio insertado en las fases 

hasta llegar a la pérdida total de la misma (amorfización). 

 

6. La variación de la conductividad en función de la temperatura en los 

distintos sistemas Lix(PO2)4(WO3)2m presentó un comportamiento tipo 

Arrhenius. Los valores de la conductividad aumentaron conforme 

disminuyó la temperatura, indicando esto que los portadores de carga son 

predominantemente los electrones. 

 

7. Las energías de activación del transporte de carga mostraron una relación 

directamente proporcional con la concentración de litio insertado en los 

distintos bronces, debido posiblemente al aumento en las interacciones 

entre los portadores de carga a medida que aumenta la composición de 

litio. 

 

8. Los valores de la conductividad a temperatura ambiente presentan una 

dependencia en función de los cambios estructurales que se observan en 
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los distintos miembros de la familia (PO2)4(WO3)2m, provocados por la 

inserción de litio en su enrejado cristalino. La conductividad disminuye a 

medida que aumenta la concentración de litio insertado en estos bronces. 

En las regiones donde la estructura de los bronces de partida se mantiene 

sin modificaciones, ellos exhiben un carácter metálico en la conductividad, 

mientras que en aquellas zonas en donde existe un  deterioro en el enrejado 

de las capas conductoras de octaedros de WO6, los sistemas 

Lix(PO2)4(WO3)2m se vuelven semiconductores y por último se convierten 

en aislantes en las regiones donde ocurre la amorfización del enrejado 

cristalino de estos sistemas. 

 

9. El estudio electroquímico del difosfato P8W12O52 confirma el mecanismo 

propuesto para la reacción de inserción de litio en los (PO2)4(WO3)2m, ya 

que su comportamiento electroquímico es muy similar al del fosfato donde 

m = 4, con el cual guarda una similitud en su estructura.  

 

 

 

10. El comportamiento de la conductividad en función del litio insertado en el 

difosfato P8W12O52 es similar al observado en la familia de 

(PO2)4(WO3)2m, más particularmente al miembro m = 6, esto podría 
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explicarse si se toma en cuenta que la conductividad de los bronces de 

fosfato de tungsteno está directamente relacionada con los estados 

electrónicos de los átomos de W.  

 

4.2 Recomendaciones 
 

De acuerdo con los resultados del presente trabajo de investigación, se 

sugiere  realizar el análisis mediante la técnica de difracción de neutrones en 

polvo a una serie de fases litiadas de los distintos sistemas estudiados, con la 

finalidad de profundizar y precisar el mecanismo de inserción de litio en los 

bronces de fosfato de tungsteno.  
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DETECCIÓN DE TRANSICIONES DE FASE POR 
MÉTODOS ELECTROQUÍMICOS EN  

REACCIONES DE INSERCIÓN 
 

 
El tratamiento termodinámico de los sistemas gas-líquido y 

electroquímicos presentan grandes analogías que han sido estudiadas desde hace 

años [20-21]. Dentro de este paralelismo, se ha establecido una equivalencia entre 

el barrido de potencial (electroquímica) y el de temperatura (líquido-gas). Puesto 

que el voltaje y la temperatura son magnitudes intensivas, los “barridos” de estas 

magnitudes corresponderán en realidad a barridos de energía y así, bajo ciertas 

condiciones, las técnicas potenciostáticas y térmicas pueden ser consideradas 

como espectroscopias [21]. 

 

Como se ha descrito en el apartado 2.3.1.2 un barrido de potencial puede 

hacerse de forma lineal (LSV) o intermitente (PITT). En este último caso, si el 

barrido se realiza en pequeños pasos de potencial que son mantenidos hasta que la 

corriente, I, decae hasta un valor mínimo, la técnica se denomina en la literatura 

inglesa como Step Potential Electrochemical Spectroscopy (SPECS). Utilizando 
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esta técnica podemos conocer las transiciones de fase que tienen lugar durante 

una reacción de inserción y que llamaremos “transiciones electroquímicas”, que 

distinguiremos de las transiciones causadas por efecto de la temperatura a las 

cuales denominaremos “transiciones térmicas”. Recordaremos a continuación 

algunos conceptos básicos sobre transformaciones de fase que nos serán de 

utilidad para analizar las aplicaciones de la técnica de SPECS. 

 

Durante una transición de fase, mientras la energía libre del sistema 

permanece constante, (condición de equilibrio G1=G2) algunas magnitudes 

termodinámicas como la entropía, volumen, capacidad calorífica, etc. sufren 

cambios discontinuos. Dependiendo de la relación entre la energía libre y la 

magnitud termodinámica discontinua, Ehrenfest clasificó las transiciones de fase 

en transiciones de primer orden, segundo orden, etc. Una discontinuidad en 

alguna de las primeras derivadas de las funciones de estado extensivas define a 

una transición de primer orden (ej. fusión). Si las primeras derivadas son 

continuas, pero alguna de las segundas derivadas presenta una discontinuidad, 

entonces se trata de una transición de segundo orden. (ej. transición de 

ferromagnético a paramagnético). 

 

Retomando la analogía entre transiciones térmicas y electroquímicas, las 

expresiones termodinámicas de la energía libre son [20]: 
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Sistema térmico: G = VP – ST                                                             ( 6 ) 

Sistema electroquímico : G = VP – QE – ST                                       ( 7 ) 

 

 Donde V = volumen, P = presión, T = temperatura. En la función de estado 

para un sistema electroquímico se incluye el término QE, donde Q es la carga 

eléctrica y E el potencial. Para un sistema electroquímico, las primeras derivadas 

de la energía libre respecto a las magnitudes intensivas son: 

 

                                                          dG/dP = V                                             ( 8 ) 

                                                          dG/dT = -S                                            ( 9 ) 

                                                          dG/dE = -Q                                          ( 10 ) 

 

 Por lo que para una transición de primer orden, si la presión y temperatura 

permanecen constantes, habrá de producirse una variación discontinua de la carga 

(Q). Así, en la representación de la variación de G frente a E se detectan 

discontinuidades para ciertos potenciales de equilibrio, potenciales donde tiene 

lugar la transición de fase. 

 

 Por otro lado, si se trata de una transición de fase de segundo orden, 

observaremos una variación discontinua de la segunda derivada de la energía 

libre respecto al potencial: 
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                                                  d2G/dE2 = 1/-Q (dQ/dE)                                (11) 

 

 Y como Q es directamente proporcional al grado de avance de la reacción 

de inserción, x: 

 

                                                       -dQ/dE = dx/dE                                        (12) 

 

Denominándose a dx/dE cómo capacidad incremental, la cual corresponde 

a la variación de la carga acumulada en cada paso de potencial en relación al paso 

de potencial [20]. 

 

 Así, estaríamos ahora en condiciones de decidir si una discontinuidad en 

ciertas magnitudes electroquímicas corresponden a transiciones de fase de primer 

o segundo orden. Sin embargo, la mayoría de las transiciones conocidas tanto 

térmicas como electroquímicas, no pertenecen estrictamente a ninguno de estos 

tipos ideales de transición, existiendo superposición de comportamiento de 

segundo orden en muchas transiciones de primer orden. Muchas de las 

transformaciones de fase según la clasificación de Ehrenfest, deberían ser 

consideradas como mixtas, como es el caso tan frecuente de las denominadas 

transiciones tipo lambda. Por este motivo, Ubbelohde prefirió clasificar las 

transformaciones simplemente como termodinámicamente continuas (o 

graduales) y termodinámicamente discontinuas. Una transición térmica 
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discontinua está necesariamente acompañada por un calor isotermo finito, que se 

denomina calor latente, y entonces la variación de entalpía ocurre 

isotérmicamente a la temperatura de transición. Una transición térmica continua 

está también acompañada de un cambio de entalpía, pero en este caso es 

absorbido o desprendido en un rango finito de temperatura. A continuación, se 

describe como puede aplicarse la clasificación en transiciones continuas y 

discontinuas a las transiciones de fase electroquímicas. 

 

Transiciones discontinuas 

 

En general, es conocido que las transiciones discontinuas presentan 

características claras de primer orden, pero muy pocas veces son puramente de 

primer orden. Estas transiciones van acompañadas por una serie de fenómenos 

que nos permiten detectarlas sin confusión posible [21]. 

 

 En una representación E(x), aparece una región donde el potencial 

permanece constante correspondiente al potencial de transición. El 

margen de composición en el que se extiende dicha región corresponde a 

la trasformación de la fase I a una fase II, coexistiendo ambas durante la 

transición. Si esta región no tiene pendiente cero, bien por las condiciones 

experimentales o porque no corresponda a una transformación pura de 
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primer orden, el análisis del voltamperograma y de los datos cinéticos 

pueden aportar información adicional. 

 

 Las transiciones discontinuas presentan histéresis. Es decir, Veq no tiene el 

mismo valor de oxidación que en reducción, como se muestra en la figura 

74. Para entender este aspecto, se debe de tener en cuenta que el 

mecanismo por el que la fase I se transforma en II, involucra los 

fenómenos de nucleación y crecimiento de la fase II. Al llegar al voltaje 

de la transición, la fase II nuclea en la fase I. El proceso de nucleación 

supone una barrera energética (EI-II) debida, entre otros factores, a las 

tensiones que se crean en la interfase entre la matriz I y los núcleos de II. 

Una vez superadas estas barreras, los núcleos de la fase II van creciendo a 

expensas de la fase I, hasta que la transición se ha completado y sólo 

existe la fase II. Al invertir el sentido del barrido de potencial, la 

transición será de II a I y las barreras de nucleación de la fase I en la 

matriz suponen una energía a superar EII-I. Las barreras de nucleación EI-II 

y EII-I, y por lo tanto el voltaje de la transición, son diferentes en las dos 

direcciones. 
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Figura 74. Histéresis detectada en una transición  
          electroquímica discontinua. 

 

 El mecanismo de nucleación y crecimiento sólo puede verificarse a través 

de datos cinéticos. En este sentido, el análisis de la variación de la 

corriente con el tiempo para cada pulso de potencial aporta información 

sobre la cinética de la reacción. En la figura 75 se presenta la variación de 

la corriente frente al tiempo para cada pulso de potencial en una transición 

discontinua, observándose que durante la transición de fase, la relajación 

es diferente en ambos lados del mínimo. Esto es indicativo de que la 

transición no esta gobernada por la difusión de la especie electroactiva en 

una región monofásica. Así, al coexistir las dos fases I y II, la cinética del 

proceso puede estar controlada por el movimiento de la interfase o por la 

difusión en una de las dos fases. Estas dos posibilidades pueden 
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discernirse según sea la forma de la variación de la intensidad de corriente 

con el tiempo, es decir, la relajación, en cada paso de potencial. 
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Figura 75. Diagrama de I-t durante una transición  
                       de fase discontinua o de primer orden. 

 

Transiciones continuas 

 

 Se puede decir que las transiciones continuas presentan un 

comportamiento termodinámico equiparable a una transición de segundo orden. 

Los fenómenos que acompañan a estas transformaciones, permitiendo su 

identificación son [21]: 

 

 En el diagrama E(x) aparece un cambio de pendiente en la zona de la 

transición. En la composición en la que existe la transición, la fase I se 

transforma en la fase II. 
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 Las transiciones continuas no presentan histéresis. Es decir, la región del 

voltaje donde se produce la transición es la misma en oxidación que en 

reducción puesto que no existe ahora un proceso de nucleación y 

crecimiento. Este proceso se lleva a cabo a través de la formación de una 

serie de estructuras regulares o superestructuras donde cada una representa 

un mínimo de la energía de interacción entre los iones insertados [16]. Así, 

si partimos de una red completa I con composición x = xI, esta irá 

transformándose gradualmente en una nueva red que se completa cuando 

xII = xI+j, composición correspondiente a la fase II. Durante la 

transformación todos  los iones se insertan en posiciones equivalentes, j, 

de la fase I, por lo que se trata de una región monofásica con límites de 

composición xI < x< xII+j. Cuando estas posiciones, j, han sido ocupadas se 

llega a la fase II que corresponde a otro estado ordenado y que puede 

seguir aceptando iones en posiciones que ya no son equivalentes a las 

anteriores. Puede así entenderse que en una transformación continua de la 

fase I (composición xI) a la fase II (Composición xII+j) éstas nunca 

coexisten. 

 

 Al igual que en la transición discontinua, las curvas de relajación I-t 

aportan los datos cinéticos que han de apoyar el mecanismo propuesto. La 

relajación es igual para todos los pasos de potencial y sigue un 
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comportamiento t1/2, como corresponde a procesos gobernados por la 

difusión iónica en una región monofásica [18], siendo además posible 

llegar al equilibrio (I = 0) en cada paso de potencial. 
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