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RESUMEN

Se presenta los resultados preliminares de la
primera parte del trabajo relacionado con la
obtencion del Oxido de Tungsteno dopado
con Litio para microbaterias. EI material
primario se obtuvo en el laboratorio de
Fisico-Quimica de la Universidad de
Campinas (UNICAMP) — Brasil, en forma de
pelicula delgada dopada con Boro
enriquecido usando la técnica de vacio
“sputtering”. Posteriormente, las peliculas se
irradiaron con neutrones térmicos, con la
finalidad de transformar el B en Li. Se
realizd la caracterizaciéon estructural usando
técnica de difraccién de rayos-X y FTIR y
medicién de las propiedades
electroquimicas.

Palabras claves: neutrones térmicos,
irradia,cién, XRD, FTIR, microbaterias, Boro,
Litio, Oxido de Tungsteno.

1 INTRODUCCION

El problema de almacenamiento de energia
eléctrica mediante baterias, en particular en
forma de microbaterias es un problema
actual. De la variedad de tecnologias
propuestas para las baterias, aquellas
basadas en Li son las mas promisorias
debido a su alta densidad de corriente y
disefio flexible; desde el punto de vista
comercial, actualmente el 63 % de las
baterias para dispositivos portatiles estan
hechos a base de Li. Esto explica el
tremendo interés por estudiar estos sistemas
tanto en investigacion basica como aplicada.
Uno de los componentes importantes de una
microbateria es el electrodo activo utilizado.
Permanentemente se estan ensayando
diferentes tipos de electrodos basados
principalmente en o6xidos de metales de
transicion tales como el 6xido de niquel,
Oxido de tungsteno, 6xido de cobalto, 6xido
de molibdeno etc. Actualmente se continua
con este tipo de investigaciones y trabajando
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en la obtencion de nuevas estructuras a fin
de mejorar la eficiencia y durabilidad de las
baterias asi como también la comprension
de los procesos de insercion y extraccion de
cationes (usualmente el Li"); dentro de este
objetivo se estd trabajando en mezcla de
O6xidos y materiales nano-estructurados
como propuestas novedosas y promisorias
[1-3].

2 PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de las muestras

Las muestras de oOxido de tungsteno
dopadas con boro (WOs-B) se prepararon
usando la técnica de “sputtering”. Para ello
se utilizé un equipo Balzer con una fuente
RF en una atmoésfera de Ar + O,. El blanco
consisti6 de una lamina circular (5 cm de
didmetro) de tungsteno 99.99% de pureza al
cual se le hizo 14 agujeros de 1 mm de
didmetro, todas ellas equidistantes a 2 cm
del centro del mismo. Estos agujeros se
rellenaron con polvos de boro enriquecido.

También se hizo un surco de 1.5 cm de
diametro para ser rellanado de boro. Los
substratos utilizados fueron vidrio corning
7059 pre-cubierto con 6xido de estafio indio
(ITO). Antes de iniciar el proceso se hizo un
vacio en la camara de P; = 3,1x10° mbar;
luego se introdujo el gas Ar + O, hasta una
presion total de 6,7x10°° mbar, con un flujo
de oxigeno de 2,5 scc/min y un flujo de
argon de 51 scc/min. Las peliculas fueron
obtenidas con una potencia de 50 W y un
tiempo de 25 min.

De este modo se prepararon cinco tipos de
muestras: WO; (sin boro), WOs-4 (cuatro
aguijeros llenados con boro simétricamente),
WOs-8 (8 agujeros con boro simétricamente
distribuidos), WOs-14 (14 agujeros con boro)
y WOs-anillo (el anillo con boro).



2.2 Irradiacién con neutrones

El objetivo de la irradiacién con neutrones
térmicos es la transmutacion de los atomos
de Boro presente en las muestras a Li,
gracias a la alta seccién eficaz para los
neutrones térmicos del is6topo *°B .

La irradiacidon con neutrones se realiz6 en el
reactor nuclear RP-10 del IPEN, utilizando
una de las facilidades del conducto térmico.

Inicialmente se realiz6 una serie de pruebas
con la finalidad de detectar la aparicion de
particulas o. Para detectar la presencia de
las particulas o se colocaron junto a las
muestras el detector CR-39. Luego se
determind las condiciones mas apropiadas
de irradiacion: posicion en el conducto
térmico — 1.56 m de la pared del nucleo,
donde el flujo de neutrones térmicos es del
orden de 10° n/(cm®s) a una potencia
nominal del reactor de 10 MW.

3 CARACTERIZACION DE LAS
MUESTRAS Y RESULTADOS

Las muestras fueron caracterizadas en sus
propiedades estructurales con Difraccion de
Rayos-x (XRD), Reflectancia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), y en sus
propiedades electroquimicas. Estas
caracterizaciones se realizaron antes vy

después de irradiar las muestras con
neutrones.
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Figura 1. Variacion de la reflectancia versus
nimero de onda de las muestras antes de la
irradiacion.

3.1. Resultados FTIR y XRD

La Fig. 1 muestra los espectros de
reflectancia infrarroja de las muestras sin
irradiar. Para las muestras con bajos
contenido de boro (WO3, WO-4, WO-8) se
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observa que los picos de absorcion son
similares, y se observa la banda
caracteristica de absorcion alrededor de 950
cm™ que corresponde a la vibracion W-O;
también se puede observar que a medida
que aumenta el contenido de boro disminuye
la intensidad de la banda de absorcion
alrededor de 3500 cm™, de modo que para la
muestra WO-14 practicamente este pico no
se observa, del cual podemos concluir que el
nivel de hidratacion para este contenido de
boro es insignificante. Para la muestra con
relativo alto contenido de Boro (WO-50) los
resultados muestran picos adicionales de
absorcion, indicando que el boro forma
enlaces con el tungsteno y/o el oxigeno.

La Fig. 2 muestra los espectros de XRD para
las muestras de WOg;, sin irradiar, para
diferentes tratamientos térmicos. La curva
inferior corresponde al WO; sin tratamiento
térmico, y en ella no se observa picos de
difraccion, indicando una estructura amorfa;
a medida que se hace el tratamiento térmico
se observa la aparicion de picos de
difraccion correspondiente a fase
monoclinica del WO;. Se hicieron las mismas
medidas para la muestra WO3-50
observandose que estructuralmente tienen el
mismo comportamiento que las muestras sin
contenido de boro. Alun queda pendiente
estudios mas detallados por hacer respecto
al cambio estructural.
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Figura 2. Difractogramas de la muestra WOz sin
Boro antes de la irradiacion.

Los resultados de las caracterizaciones con
FTIR y XRD de las muestras luego de la
irradiacibn con neutrones térmicos no
muestran cambios significativos respecto a
los datos antes de la irradiacion.

Los resultados del analisis electroquimico se
muestran en la Fig. 3. La muestra WO3-14



presenta mejores  caracteristicas  en
comparacién con las otras composiciones.
Las muestras WO -50 (1,2) estan inactivas,
su capacidad de entrada y salida del Li es
practicamente nulo. Con la finalidad de
estudiar con mayor detalle las posibles
causas del resultado negativo, como la
posible formacion de otros compuestos, el
grado de desorden y cristalinidad, capacidad
de hidratacién, se esta preparando otras
muestra del WO; —14B.
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Figura 3. Capacidad de carga de las muestras en
funcién del nimero de ciclos.

4 CONCLUSIONES

Se han preparado muestras de Oxido de
Tungsteno dopados con diferentes
concentraciones de Boro.

Durante la irradiacion de las muestras con
neutrones térmicos ocurre la transmutacion
del °B aLi; las particulas o que se forman
probablemente crean un desorden local,
perturbando los canales en la estructura del
material.
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