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RESUMEN DEL PROYECTO

Actualmente el desempefio de las baterias de ion-litio es limitado por el material activo del
catodo en cuanto a capacidad de almacenamiento de energia, vida Util y retencion de la
capacidad a altas velocidades de ciclado. ElI desempefio electroquimico de los materiales
activos del catodo con estructuras tipo olivina y espinela, esta directamente relacionado la
morfologia, tamafios de particulas, composicion y la adicion de elementos dopantes. Este
trabajo presenta un estudio de dichas variables y su modificacion con el fin de incrementar
la estabilidad, conductividad y la capacidad de carga. La morfologia, tamafios de particula,
pardmetros de red y orden cristalografico, se caracterizaron mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia electronica de trasmision (TEM). La
composicion, distribucion local de los elementos y estados de oxidacion de los cationes, se
caracterizd mediante espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS),
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y espectroscopia electrénica Auger. Las
fases formadas y pardmetros de red de los materiales activos se caracterizaron mediante
espectroscopia RAMAN, difraccién de rayos X (DRX) y difraccion de rayos X en
sincrotron. El desempefio electroquimico de los materiales activos del catodo, se evalu6
mediante ciclado de semiceldas, ensayos de retencion de la capacidad a diferentes
velocidades de descarga (desde 0.1 hasta 20C), voltametria ciclica y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). Se estudia el efecto de la morfologia, mediante la
obtencion de espinelas de manganeso-niquel LiiosMn1gNig204 con morfologia de
nanobarras, a partir de las fases intermedias de a-MOOH y a-MnO>. La espinela obtenida
mediante la fase intermedia de a-MOOH, ademas de generar un menor impacto ambiental
durante la sintesis, presenta una capacidad de descarga de 125 mAh g, la cual es mayor a

materiales similares ya reportados, y una retencion de la capacidad mayor al 80% a una
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velocidad de descarga de 5C. Se estudia el efecto de la composicion y el tratamiento
térmico, mediante la sintesis por co-precipitacion de espinelas de manganeso-niquel
LixMn16Nio.404 (X = 1.05, 0.9) con morfologias ortorrémbicas, controlando la velocidad de
enfriamiento después del tratamiento térmico. De las cuales, la espinela deficiente de litio
enfriada a 2.2 °C por minuto, presenta una capacidad de descarga superior a 123 mAh g 1,
alta vida en ciclado (93.5% después de 100 ciclos) y una retencion de la capacidad del 83%
a una velocidad de descarga de 10C, debido a los altos pardmetros de red y al mayor orden
cristalogréfico. Se sintetizaron olivinas de hierro con morfologia de nanoplacas, por
métodos solvotérmicos, las cuales presentan capacidades de descarga superiores a 130
mAhg? y una retencion de la capacidad superior al 99% después de 25 ciclos. Siguiendo la
misma ruta de sintesis, se obtienen olivinas de manganeso-vanadio con morfologia de
nanoplacas, en las cuales el vanadio se inserta preferencialmente en los sitios del
manganeso, en estado de oxidacion 3+, presentando una capacidad de descarga de hasta
126 mAh g a 0.2C, una retencion de la capacidad del 74.4 % después de 50 ciclos y del
60% de la capacidad a una velocidad de descarga de 10C. Se obtienen materiales
compuestos de olivina-espinela mediante sintesis por microondas, usando como fase
interna la espinela de manganeso dopada con niquel (LMNO) y como fase externa un
recubrimiento de olivina LiFePQO4 recubierta con carbono (LFP/C). Se estudia el efecto de
la potencia de microondas aplicada y del porcentaje de la fase de olivina en el material
compuesto, obteniendo una retencién de la capacidad del 97% después de 100 ciclos, en el
material calentado en microondas a 10W. De igual manera, se muestra que con un exceso
del 17% en peso de la olivina, con respecto a la relacion entre las areas superficiales de
olivina/espinela, se logra mejorar la estabilidad del material activo, sin que el recubrimiento

de olivina genere un efecto barrera para la difusion de los iones litio.
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INTRODUCCION

En creciente mercado de dispositivos electrénicos, la mayor produccion de energia a partir
de fuentes renovables e intermitentes como lo son la edlica y solar, y el uso masivo de
vehiculos eléctricos; demanda de dispositivos de almacenamiento de energia con un mejor
desempefio en cuanto a densidad de almacenamiento, vida util en ciclado y capacidad de
almacenar la energia en tiempos mas cortos [1], [2]. Entre los diferentes sistemas de
almacenamiento de energia, las baterias como medio electroquimico para la conversion de
la energia, presentan mayores ventajas por su alta capacidad de almacenamiento de energia
por unidad de peso, alta eficiencia y costo moderado [3]. Las baterias a su vez se pueden
dividir en baterias primarias (no recargables) o baterias secundarias (recargables), estas
ultimas han ganado gran participacién en el mercado debido a que tienen una mayor vida
atil. Entre las baterias secundarias se encuentran las de plomo acido, niquel- metal hidruro,
niquel cadmio, ion-litio, entre otras [4]. De este gran grupo las baterias secundarias
(recargables) las de ion-litio son las que tecnolégicamente presentan mayores ventajas por
su alta capacidad de almacenar energia, bajo peso, mayor vida util, alto voltaje de descarga,
tiempos mas cortos de carga-descarga, eficiencia coulémbica alta y por ser ambientalmente
mas amigables[5] [6].

Una bateria se define como un dispositivo electroquimico capaz de almacenar energia
qguimica y transformarla posteriormente, en energia eléctrica. Una bateria esta constituida
por dos electrodos con potenciales quimicos diferentes, colectores de corriente encargados
de transportar la corriente de los electrodos a dispositivos externos y el electrolito
encargado de transportar los iones entre ambos electrodos. La conversiéon de la energia

guimica en eléctrica en una bateria, se produce por un cambio de estado de oxidacion de
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forma esponténea, con cambios de energias libres de Gibbs menores a cero (AG<0) en las
especies activas, los cuales tienen lugar a un valor de potencial determinado, generando un
flujo de electrones. Durante la transformacion de la energia quimica en energia eléctrica en
las celdas galvénicas, los electrones fluyen del electrodo mas negativo al electrodo mas
positivo, presentandose la oxidacion de especies en el &nodo y la reduccién de especies en
el catodo, lo cual genera a su vez un flujo de iones en el electrolito para compensar el
balance de cargas de los electrodos [7]. La diferencia de potencial entre anodo y cédtodo
define el voltaje de la bateria, y el flujo de electrones producen una corriente eléctrica en la
bateria, convirtiendo de esta manera la energia. Por otro lado, en una celda electrolitica las
reacciones no son espontaneas, lo cual hace que sea necesario suministrar energia al
sistema para que las reacciones tengan lugar (AG>0). Una celda de ion-litio secundaria
(recargable) estd constituida por un electrodo negativo (anodo) depositado sobre un
colector de corriente de cobre un electrodo positivo (catodo) depositado sobre un colector
de corriente de aluminio, el electrolito y un separador el cual evita el contacto eléctrico

entre el anodo y el catodo [8].

Materiales de &nodo

Algunos de los materiales de &nodo con alta capacidad especifica son el grafito (372 mAhg
1 y el silicio (4200 mAhg™). El silicio presenta mas de 10 veces la capacidad nominal del
grafito; sin embargo, debido a los altos cambios volumétricos del silicio durante el ciclado,
se generan micro-grietas en el material anodico haciendo que la capacidad caiga en gran
medida durante los primeros ciclos [9]. Adicionalmente, algunos 6xidos como NiO, C0304,
Fe20s, LisTisO12, TiO2, entre otros; pueden ser utilizados como materiales de anodo [9],

[10]. En la actualidad, el grafito sigue siendo uno de los mas empleados en baterias de ion-
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litio comerciales debido a su buena capacidad especifica, baja expansion volumétrica

durante el ciclado y bajo costo [10], [11].

Materiales de catodo

Los materiales activos del catodo se pueden dividir en materiales de intercalacion,
materiales de aleacion y materiales de conversion, dependiendo del mecanismo de
almacenamiento de energia. En los materiales de conversion ocurre una transicién de un

compuesto binario a un metal como se describe en la reaccion.

MaXp + bne™ + bnLi* <> aM? + yLinX (1)

Donde “M” puede ser metales de transicion Fe, Mn, Ni, Co, Cu; los cuales tienen estados
de oxidacién iguales o mayores a dos, incrementando la capacidad tedrica, y presentan una
estabilidad quimica con el electrolito intermedia, “X” puede ser O, S, P y “n” es ¢l estado
de oxidacion del anion. Normalmente después de la descarga quedan particulas de LinX
embebidas en la matriz metalica [4].

Los materiales de aleacién, consisten en la formacion de una aleacion entre el litio y un

metal como se describe en la reaccion.

M + aLi* + ae” >LiaM 2

Donde “M” puede ser Al, Sb, Si, Sn, entre otros y “@” es la fraccion molar de litio en la
aleacion y el metal “M” no debe reaccionar con el electrolito, presentar buena estabilidad

estructural y quimica, y tener una adecuada conductividad [4], [12], [13].
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En algunos casos se usan compuestos intermetalicos M’M”’, en los cuales durante la
reaccion electroquimica se desplaza uno de los metales por el litio para formar LixM’’[4].

Aunque tanto los materiales de conversion como los de aleacion presentan una alta
capacidad energética (>300mA h g?), los altos cambios volumétricos (25-300%) generan
una pobre estabilidad en ciclado, debido a la formacion de microgrietas [10], [14]. En este
aspecto, los materiales de catodo de intercalacion presentan una mayor estabilidad, debido
al bajo cambio volumétrico durante la litiacion y deslitiacion de la estructura. En los
materiales de intercalacion, los iones litio se pueden desintercalar e intercalar en la
estructura de forma reversible, durante el proceso de deslitiacion y litiacion. La estructura
conserva la neutralidad en cargas, con el cambio del estado de oxidacién del metal de
transicion. La capacidad especifica de los materiales de intercalacion depende de la
cantidad de sitios activos en la estructura, donde se pueden intercalar y desintercalar iones
litio de forma reversible, asi como de los multiples estados de oxidacion que pueda tener el
metal de transicion. El potencial de carga-descarga, depende del potencial de Oxido-
reduccion del metal de transicion y del ambiente quimico cercano al metal de transicion en

la estructura [4], [10].

Materiales de catodo de intercalacion

Los materiales de catodo de intercalacion se clasifican de acuerdo a su estructura en
espinelas, olivinos, materiales tipo capa y tavoritas [10].

La formula general de los materiales con estructura tipo capa es LiMO2 (M=Co, Ni, Mn).
Estructuralmente estan conformados por octaedros de MOe, que conforman una estructura
bidimensional de capas, la cual aloja los iones litio en los espacios de las intercapas, los

iones litio ingresan a la estructura por dos de las direcciones cristalograficas. Entre las
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principales ventajas de los materiales tipo capa, como el LiCoO», se encuentra el alto
voltaje durante la descarga y la alta capacidad de carga. Sin embargo, presentan algunas
desventajas como el alto decaimiento de la capacidad durante el ciclado, alto costo, alta
toxicidad asociada al cobalto y la baja retencion de la capacidad a velocidades de carga
intermedias [15]-[18].

La férmula general de los materiales con estructura tipo espinelas es LiMO4 (M=Mn, Co,
Ni), estan conformadas por estructuras tridimensionales de octaedros de MOs, en los
espacios tetraedrico al interior de los octaedros se intercalan los iones litio, estos difunden
por las tres direcciones cristalograficas [19]. Entre las principales ventajas de las espinelas
se encuentra el alto voltaje de descarga (4.0-4.7V) y la buena capacidad de carga (146
mAhg?) [20]. Sin embargo, la capacidad de carga decae rapidamente durante el ciclado
debido a la disolucion del manganeso [21], [22].

Los materiales de catodo con estructura tipo olivinos estdn conformados por LiMPO4
(M=Mn, Fe, Ni, Co), formado por octaedros de MO y tetraedros de aniones PO+* unidos a
las esquinas a los octaedros, en los sitios octaédricos que quedan libres se alojan los iones
litio, estos presentan baja conductividad i6nica debido a que la difusion se da
preferencialmente a través de la direccién cristalografica (010). Los materiales de catodo
con estructura tipo olivinos presentan una alta capacidad (170 mAhg™), son estables
durante el ciclado, ambientalmente amigables y presentan baja toxicidad. [23]-[25].

Las tavoritas conformadas por LIMPO4F (Fe, V), el PO4 puede ser sustituido por el SOa,
con una distribucion estructural similar a los olivinos pero con un mayor desacoplamiento
de los octaedros, la conductividad electrénica es mejorada por la presencia de los iones
fldor los cuales ocupan uno de los extremos de los octaedros, la intercalacion de los iones

litio se da en las tres direcciones cristalograficas favoreciendo la conductividad iénica [10],
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[26]. Las tavoritas presentan alta estabilidad durante el ciclado, alta estabilidad térmica y

altos voltajes de descarga (LiVPO4F - 4.2V) [27]-[29].

Operaciodn de una celda de ion-litio

La bateria ion-litio es una celda secundaria (reversible) conformada por un catodo, un
anodo, un separador y el electrolito. ElI &nodo y catodo son depositados sobre placas
colectoras de corriente de cobre y aluminio, respectivamente. La membrana separadora
evita el contacto eléctrico entre el catodo y el anodo, el electrolito transporta los iones litio
entre ambos electrodos durante los procesos de carga-descarga. Los colectores de corriente
se encargan de transportar la corriente desde los materiales activos de anodo y catodo, hasta
el sistema de gestion de carga de la bateria (BMS) [14]. Durante la carga, los iones litio se
desintecalan del material activo del catodo, migran a través del electrolito y se intercalan en
el material activo del anodo (ver Figura 1); durante la descarga el proceso se revierte de
forma espontanea [30]. EI cambio en las cargas de la estructura durante la litiaciéon y
deslitiacién del catodo, es compensado por un cambio en el esto de oxidacion metal de
transicion, el potencial en el cual se genera el cambio en el estado de oxidacion define el
voltaje de celda [4]. Actualmente, el desempefio de una bateria ion-litio es limitado por el
material activo del catodo en cuanto a capacidad de carga, estabilidad en ciclado y
conductividad, con respecto al &nodo convencional de grafito el cual presenta una mayor

capacidad (372 mAhg™), estabilidad y conductividad [10].

17



Carga

1%

= =

=X

@,/‘@4_./-@

Ti) Liy

J Electrolito

:

Figura 1. Esquema del proceso de carga de una celda de ion-litio.

La capacidad tedrica de un material de catodo puede ser determinada a partir de la ecuacion
de Faraday y la cantidad de iones litios que se pueden extraer de forma reversible de la
estructura (X). Normalmente la capacidad tedrica es superior a la real, debido a los
diferentes defectos estructurales que se pueden presentar o a la presencia de impurezas. A

continuacion se describe el céalculo de la capacidad tedrica para un olivino de hierro [14].

LiaxFePOs+ xe™ + xLi* — LiiFePO4 (3)

Suponiendo que se extraen todos los iones litio durante la carga (x=1)

X*F _ 1*96485(A*s*mol *)*h

Cespecifica = - -1
M 3600s*157.7(g *mol ™)

=170mAhg ™ (4)
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Donde F es la constante de Faraday, x es el numero de electrones involucrados en el
proceso de reduccion metal de transicion, que tiene lugar durante la intercalacion de un ion
de litio en la estructura del material del catodo y M es la masa molecular del material activo

del cétodo [4].

Estructura cristalina de espinelas y olivinas comunmente utilizados como materiales
activos para catodos en baterias de ion litio

Como se muestra en la Figura 2, de acuerdo a su ordenamiento atomico la espinela
LiMnxNiyOs se puede clasificar en: (i) cubica centrada en las caras (FCC, face center
cubic) con grupos distribucion espacial Fd3m y (ii) cabica simple (SC) con distribucién
espacial P4332. Por lo general, la estructura FCC se denomina fase desordenada de cationes
y la estructura SC se denomina fase ordenada de cationes [31].

En la espinela con distribucion espacial Fd3m los iones de litio ocupan los sitios espaciales
8a, el manganeso y/o el niquel se distribuyen aleatoriamente en sitios 16d y los iones de
oxigeno ocupan los sitios espaciales 32e. En la espinela con distribucion espacial P4332, los
iones de litio ocupan los sitios espaciales 8c, los iones de manganeso ocupan los sitios 12d,

los iones de niquel ocupa los sitios 4a y el oxigeno ocupa las posiciones 8c y 24e [15].
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Figura 2. Estructura de las espinelas con distribuciones espaciales Fd-3m y P4332. [32].

Los fosfatos LiMPOs (M= Fe, Mn, Ni, Co, entre otros) con estructura tipo olivina
pertenecen al sistema ortorrombico con grupos espaciales Pnma en los cuales el Li ocupa
los sitios 4a, el M (Fe, Mn) los sitios 4c, el P ocupa los sitios 4c y el O1, 02, O3 ocupan los
sitios espaciales 4c, 4c y 8d, respectivamente. Como se muestra en la Figura 3, la estructura
de la olivina consiste de hexagonos distorsionados de oxigenos que contienen Li'y M en la
mitad de los sitios octaédricos y iones P en uno de los ocho sitios tetraédricos. Los
octaedros de FeOg estan unidos una de sus esquinas en el plano bc. Los octaedros de LiOs
estan unidos en uno de sus bordes formando una cadena a lo largo del eje b. Los espacios
tetraédricos formados por los aniones PO4* se unen a los octaedros de FeOg compartiendo

un borde comun y a los octaedros de LiOgs compartiendo dos bordes comunes [4].
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Figura 3. Estructura de las olivinas con distribucién espacial Pmna [32].

Mejoramiento del desempefio electroquimico de los catodos de intercalacién

El desempefio de los materiales activos del catodo de intercalacion, depende basicamente
del nimero de sitios activos para la intercalacion y desintercalacion de iones litio de forma
reversible, el potencial de éxido-reduccion del metal de transicién, la estabilidad quimica y
estructural, la conductividad iénica y la conductividad electrénica [19]. La cantidad de
sitios activos, el potencial de celda y la estabilidad estructural, estan definidos por la
estructura y la composicién quimica. La estabilidad quimica, esta definida por la
composicion quimica del material activo y del electrolito. La conductividad idnica y
electrénica, dependen de la estructura, orden estructural, parametros de red, estado de
carga, tamafos de particula y la adicion de elementos dopantes [33], [34].

El desarrollo de materiales de catodo con un mayor orden estructural, morfologias y
tamafios de particula controlados, permiten reducir los sitios de dificil acceso de los iones

litio, haciendo que la capacidad experimental del material del catodo se aproxime en mayor
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medida a la capacidad teorica [35]. La adicion de elementos dopantes a los materiales del
catodo, incrementa la conductividad electronica, capacidad de disipar tensiones durante el
ciclado y el voltaje de trabajo de las baterias, dependiendo de los potenciales de éxido-
reduccion del metal de transicion que se adicione como dopante [36], [37].

La degradacion de los materiales del catodo se da por el ataque quimico del electrolito, o
por los esfuerzos residuales que se generan durante el ciclado. Durante el ciclado, los
materiales con estructura tipo capa se transforman superficialmente en espinela y ante
ciclos posteriores la expansion de la estructura hace se fracture y corroa [17]. Las espinelas
de LiMn204 tienen un alto decaimiento durante el ciclado, debido a la transicion de la
estructura cubica a tetragonal, causada por la distorsion de Jahn-Teller, la cual tiene lugar
cuando hay gran cantidad de Mn3" en la estructura, el Mn** pasa de forma espontanea a
Mn?*, generando un ensanchamiento de la estructura en la direccion “c” [38]. Para
controlar la distorsion de Jahn-Teller, se adicionan elementos dopantes como el niquel, el
cual incrementa la cantidad de manganeso en estado de oxidacion Mn**, favoreciendo la
estabilidad estructural de la espinela [39]. Los mayores cambios volumétricos en los
materiales de catodo de intercalacion durante los procesos de carga-descarga, se generan en
los materiales tipo capa, seguido por las espinelas, tavoritas (7.8%), y finalmente por los
olivinos (6.81%); en los cuales los tetraedros conformados por los aniones PO4* le brindan
estabilidad a la estructura [15], [40].

La retencion de la capacidad a altas velocidades de ciclado, es controlada por la
conductividad idnica y electronica de los materiales activos del catodo: Algunos materiales
de catodo como son LiFePO4 (LFP) y LisV2(PO4); (LVP) presentan una baja
conductividad electronica, inconveniente que es solucionado con recubrimientos de

carbono, la adicion de nanoparticulas de carbono o por formacion de materiales compuestos
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con materiales de catodo de mayor conductividad electronica. [41]-[43] [44], [45]. En los
materiales con estructura tipo espinela, la conductividad electronica depende de los
elementos dopantes adicionados y las condiciones de tratamiento térmico [46]-[48].
Encontrandose que la adicion de niquel, favorece la formacién de espinela de cationes
ordenados, la cual presenta una menor conductividad electronica [46]. La espinela
LiMn1sNiosO4, puede cambiar de una espinela ordenada de cationes a una espinela
desordenada de cationes dependiendo de temperatura de tratamiento térmico, obteniendo
espinela desordenada de cationes con grupos espaciales Fd-3m a altas temperaturas
(>800°C) y altas velocidades de enfriamiento, y espinela ordenada de cationes con grupos
espaciales P4332, a bajas a temperaturas (<700°C) y/o bajas velocidades de enfriamiento
[47], [48].

La conductividad ionica varia dependiendo del tipo de estructura y del grado de litiacion de
la estructura [49]. Las tavoritas de LizV2(PO4)3 y espinelas (LiM204) tienen una estructura
tridimensional, lo cual permite una difusion de los iones litio de forma isotropica (3D) [39].
En los olivinos LIMPOs, los iones litio se intercalan en la estructura preferencialmente a
través de la direccion (010), en contraste con la direccién (100) y (001), donde se requiere
una mayor energia para la intercalaciéon iones litio [25]. En los materiales tipo capa, los
iones litio pueden difundir a través de dos de sus direcciones cristalogréficas [10]. La
conductividad idnica puede ser mejorada incrementado el orden estructural, parametros de
red, controlando la morfologia o reduciendo los tamafios de particula [50], [51]. El control
del tamafio y morfologia de particula se puede realizar por metodos solvotérmicos, con la
adicion de surfactantes que hagan crecer las particulas en direcciones cristalogréaficas

preferenciales, con lo cual se puede incrementar el area efectiva en las direcciones
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critalogréficas que requieren una menor energia para la intercalacion de los iones litio y de
esa manera reducir la distancia efectiva de intercalacion [52].

Los materiales de catodo con grupo fosfato (LiFePOa, LisV2(POa)s, presentan una mayor
estabilidad con respecto a los materiales tipo capa de LiCoO». El desarrollo de materiales
de céatodo con grupos fluorofosfato (tavoritas), han mostrado tanto un voltaje de descarga
superior a 4V vs. Li/Li*, como un alto desempefio en cuanto a capacidad de carga,
conductividad y estabilidad durante la vida util en ciclado. [28], [53], [54].

Para incrementar el voltaje de descarga de los olivinos de hierro (3.5 V vs. Li/Li), se
sustituye parcial o totalmente el hierro por otros metales de transicion como Mn, Co, Ni;
los cuales no solo incrementan el voltaje de descarga sino que pueden mejorar la
conductividad del material del catodo [55], [56]. Sin embargo, debido al alto voltaje de
carga-descarga (5.2V vs. Li/Li") de los olivinos de cobalto y niquel, estos no son viables
para ser ensamblados en celdas con electrolitos liquidos [39].

En las espinelas de manganeso se puede aumentar el voltaje de descarga e incrementar la
estabilidad durante el ciclado, mediante el dopaje de las espinelas con: niquel, cromo,
cobre, aluminio, magnesio, sodio, cobalto, entre otros [19]. Con la sustitucion parcial del
manganeso con metales de transicion como Fe, Co, Cr y Ni se puede incrementar la
formacion de espinela ordenada de cationes, la cual puede reducir la conductividad iénica y
electronica [57].

Las estructuras de espinela LiNiosMn1504 y olivina LiFePO4 son afectadas en gran medida
por el mecanismo de intercalacion y desintercalacion de los iones litio. Ohzuku et al [58],
propone que durante la intercalacion de los iones litio a 4.7 V tiene lugar dos transiciones
de fases topotacticas (ctbicas / ctbicas), es decir, LioNiosMn1504 (a =8.00 A) se reduce a

LiiNigsMn1s0s (a =8.17 A) a través de la formacion de la fase intermedia de
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LiosNiosMn1s504 (@ =8.09 A). Mostrando que las dos transiciones topotacticas son
responsables de la formacién de las dos semiplateas de carga a 4.718 y 4.739 V vs. Li/Li".
Observandose que a medida que incrementa el porcentaje de carga el pardmetro de red de la
celda cubica se reduce de 8.17 A a 8.09 A para la primera transformacion topotéctatica y de
8.09 A a 8.00 A para la segunda transformacion topotactica. La primera y segunda
transformacion topotactica, corresponden a la oxidacion de Ni?* a Ni®*, seguida por Ni** a
Ni**, respectivamente. Zheng et al. [59], corroboré mediante XRD in situ la existencia de
patrones de superceldas causados por el orden de los cationes Ni%* y Mn**, lo que indica
que tanto las fases ordenadas como desordenadas coexisten en la estructura de la espinela.
Se ha demostrado que la cantidad relativa de fases ordenadas/desordenadas en la espinela,
puede variar de acuerdo a la velocidad de enfriamiento durante la sintesis del material 0 a
los procesos de envejecimiento posteriores [47][59]. La cantidad de fase desordenada en la
espinela esta directamente relacionada con la concentracion de Mn®*", que a su vez esta
directamente relacionada con la deficiencia de oxigeno en la red; como lo describe
Goodenough et. al. [47]. Encontrando que a temperaturas de tratamiento térmico >750 °C y
altas velocidades de enfriamiento la estructura es deficiente de oxigeno obteniéndose
principalmente espinela desordenada de cationes, la cual, adem&s de tener una mayor
conductividad electrénica por la presencia de Mn3*, presenta un mayor parametro de red en
la estructura. De igual manera, las transiciones de fase durante la intercalacion de Li en
diferentes estados de carga estan afectadas por la cantidad de fase desordenada de cationes.
La cantidad de la fase desordenada genera un incremento la primera transicion de fase en la
solucion solida. Cuanto maés rapido se enfria, mayor es el contenido de la fase desordenada
y mas amplio es el rango de la primera transicion en solucion sélida durante la carga,

pasando de un inicio de la primera transicion a un 30% de carga para la espinela ordenada
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de cationes, a un inicio de la primera transicion a un 75% de carga para la espinela
desordenada de cationes [59]. El incremento del rango de la primera transicion en la
reaccion de solucion solida es conveniente para el transporte de Li* porque se incrementa la
difusividad de los iones de Li* en la estructura de la espinela. La constante de reaccion para
la transicion de fase Lil y Li0.5 es mayor que para la transicion fase Li0.5 y LiO [60]. Con
lo cual, estabilizando la primera transicion de fase durante la carga, en una reacciéon de
solucidn solida, se puede mejorar el desempefio electroquimico del material activo a un alto
nivel de carga. Mediante TEM y DRX se muestra que a bajas velocidades de ciclado (1C)
la transicion de fase ocurre de forma simultdnea en todas las particulas y que a altas
velocidades de ciclado (5C) la transicion de fase de da preferencialmente particula a
particula, de igual manera a lo reportado para la olivina de hierro (LFP) [61]. Mediante
ensayos de RT-DRX en celdas en operacion, se muestra que durante la transicion en
solucion sélida de las fases Lil a Li0.5, los cambios en la red observados a una tasa de 5 C
son similares a los observados a una tasa de 1 C. Sin embargo, la transicion a la fase Li0
muestra mayores cambios de los pardmetros red a una velocidad de 5 C y es invariante a
una velocidad de 1 C, confirmando que la transicion de L1 a L0.5 es méas rapida que de
L0.5 a LO [61]. En la olivina de hierro (LFP) mediante ensayos de DRX en celdas en
operacion, se muestra que durante la transicién de LiFePOs a FePOas, presenta una
transformacion unidireccional-topotactica durante la deslitiacion [62], observandose la
formacion de una fase intermedia metaestable de LixFePOs4 en solucion sélida [63]. El
crecimiento de la fase de FePO4 muestra un mayor control difusional a altos niveles de
carga y la fase intermedia puede descomponerse en LiFePOs y FePOs después de un

proceso de relajacion [63][64].
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La sintesis de particulas con morfologias y dimensiones, que reducen el camino efectivo de
difusion de los iones litio en la estructura y disipan con una mayor facilidad los esfuerzos
generados en la estructura durante los ciclos de carga-descarga; permiten retencion de la
capacidad de descarga a altas velocidades de ciclado del material del catodo e incrementan
la vida util en ciclado de las baterias ion-litio. Entre las técnicas empleadas para obtener
morfologias controladas, se encuentra el electroespinning para la formacion 6xidos de litio
acoplados a nanohilos de carbono, mejorando de esta manera la conductividad electronica y
la estabilidad en ciclado del material activo [65], [66]. Las morfologias de nanobarras se
pueden obtener mediante sintesis hidrotérmica; reduciendo asi, el camino efectivo de
difusion de los iones litio en el material activo [21]. Las morfologias de nanoplacas con
crecimiento preferencial en la direccion cristalografica (001) se puede obtener mediante la
sintesis solvotérmica con la adicion surfactantes [23]. Las sintesis hidro y solvotérmica,
permiten la obtencion de tamafios menores de particula con morfologias controladas,
dependiendo de las condiciones de pH del medio, solvente, surfactantes, temperatura,
precursores quimicos, entre otras condiciones de sintesis. En la sintesis hidrotérmica el
solvente es de naturaleza acuosa, mientras en la solvotérmica se usan solventes organicos
del tipo: Etilenglicol, dimetoxietano, etanol, tetraetilenglicol, entre otros [67]-[69].

Para mejorar la conductividad electrénica y/o estabilidad quimica de los materiales activos
del catodo, se forman compuestos del material activo con estructuras de carbono en forma
de: Nanofibras, nanoplacas o capas delgadas [19], [70]. Las capas de carbono son formadas
mediante la pirolisis a alta temperatura y en atmdsfera reductora, de moléculas organicas
adsorbidas sobre el material del catodo, reduciendo al méximo los espesores de capa para
compensar la baja difusividad de los iones litio en las mismas [71] [23]. La adicion de

carbono en forma de fibras o placas de carbono, son llevados a cabo despueés de la sintesis
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del material del catodo, realizando un tratamiento térmico para obtener un buen
acoplamiento entre las particulas del material activo del catodo con las fibras o placas de
carbono [72], [73].

Para mejorar el desempefio de los materiales de catodo, se obtienen materiales
nanocompuestos a dos materiales de catodo diferentes en su composicién o estructura, para
combinar las mejores propiedades de ambas fases en cuanto a capacidad de descarga, vida
en ciclado, voltaje, estabilidad térmica y conductividad. En la conformacion del material
compuesto, se debe ubicar superficialmente una fase de alta estabilidad quimica con el
electrolito, para que aisle la fase interna altamente inestable en el electrolito [41], [42], [45].
En la consolidacion del material compuesto, se deben tener presente la expansion de las dos
fases durante el ciclado y la estabilidad quimica de las fases. Generalmente la fase que
presenta una mayor estabilidad quimica y menor expansion durante el ciclado, se ubica en
la parte externa del material compuesto, para proteger quimicamente la fase interna y

facilitar la disipacion de esfuerzos [50], [74].

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en cuanto a la sintesis y
caracterizacion de los materiales activos para electrodos positivos en baterias de ion

litio de acuerdo a la siguiente organizacién por capitulos:

Capitulo 1. Se presentan resultados de la sintesis hidrotérmica, de las fases preforma de a-
MnO2 y a-MnOOH, con morfologia de nanobarras. Seguido por la sintesis en estado
solido, para obtener materiales activos de catodo con estructura tipo espinela dopados con
niquel. En los resultados se muestra que la ruta de obtencion de a-MnOOH, el cual ademas

de ser ambientalmente amigable, permite un mejor control de la morfologia, tamafios de
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particula y pureza de la fase. En la evaluacion electroquimica, la espinela obtenida
mediante la fase intermedia de a-MnOOH, presenta una capacidad de descarga superior e

incrementa la retencion de la capacidad a altas velocidades de ciclado.

Capitulo 2. Se presentan el estudio del efecto de la deficiencia de litio y la velocidad de
enfriamiento después del tratamiento térmico de la espinela de manganeso-niquel obtenida
por co-precipitacion, sobre de los parametros de red y el orden cristalogréfico, buscando
incrementar la conductividad i6nica y electronica del material activo. Los resultados
muestran mayores parametros de red, para la espinela deficiente de litio enfriada a altas
velocidades y a velocidades intermedias. Adicionalmente, a velocidades intermedias se
obtiene baja variacion de los pardmetros de red locales, lo que indica un mayor orden
cristalogréfico. En la evaluacion electroquimica, la espinela deficiente de litio enfriada a
velocidades intermedias, muestra una alta capacidad de descarga, superior vida en ciclado y

buena retencién de la capacidad a altas velocidades de ciclado.

Capitulo 3. Mediante la sintesis solvotérmica de la olivina de hierro, se estudia el efecto de
la ruta de sintesis sobre pureza de la olivina, la morfologia y el orden cristalogréafico, asi
como su efecto sobre el desempefio electroquimico. A partir de la ruta de sintesis, en la cual
la olivina de hierro presenta una mayor capacidad de descarga, se sintetiza la olivina de
manganeso, estudiando el efecto del dopaje con vanadio. Las particulas se recubren con
carbono, mediante la pirolisis en atmosfera reductora del material impregnado con
sacarosa. En la caracterizacion de la olivina de manganeso, se muestran particulas
morfologias de nanoplacas en las cuales el vanadio se inserta en los sitios del manganeso,

incrementando levemente los parametros de red. En la evaluacion electroquimica, a medida
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gue se incrementa el porcentaje de vanadio adicionado, mejora la capacidad de descarga a
velocidades de 0.2C, la vida en ciclado y la retencion de la capacidad de descarga a altas

velocidades de ciclado.

Capitulo 4. Se obtienen materiales compuestos usando la fase de olivina recubierta con
carbono (LFP/C), como recubrimiento protector sobre la espinela, realizando una fusién de
ambas fases mediante tratamiento térmico por microondas. Para la conformacion del
material compuesto, se usa la espinela obtenida por co-precipitacion enfriada a velocidades
intermedias, que se describe en el capitulo 2. Debido a que la olivina de manganeso dopada
con vanadio, no alcanza una estabilidad en ciclado superior a la espinela, se decide usar
como fase protectora la olivina de hierro obtenida por métodos solvotérmicos. En el estudio
del material compuesto se evalUa el efecto de la potencia aplicada durante el tratamiento
térmico por microondas, y la cantidad de la olivina LFP/C adicionada. En la caracterizacion
de los materiales compuestos, se muestra que es necesario un buen control de la potencia de
microondas durante el tratamiento térmico, para lograr una buena fusién de ambas fases sin
generar cabios estructurales. En la caracterizacion electroquimica, se encuentra que
controlando la potencia aplicada durante el tratamiento por microondas y el porcentaje de la
fase LFP/C adicionada, se puede incrementar la capacidad de descarga y vida en ciclado del

material compuesto.

Definicidn del problema

El mercado de baterias exige el desarrollo de dispositivos de almacenamiento con una

mayor densidad de almacenamiento de energia que puedan ser cargados en tiempos
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menores y tengan una vida Util prolongada. En este aspecto las baterias ion-litio presentan
una mayor densidad energética con respecto a otros tipos de baterias, pero esta tecnologia
es limitada actualmente por el desempefio del material activo del catodo en cuanto a
capacidad de descarga (120-170 mAhg™) con respecto a la capacidad del material activo
del anodo (hasta 372 mAhg?), conductividad idnica y electronica, y vida en ciclado, debido
a que al material activo del catodo se degrada con mayor rapidez que el material activo del
anodo, tanto por la solubilizacion del metal de transicion en el electrolito como por las
tensiones residuales generadas en el material durante el ciclado. El desempefio
electroquimico, la estabilidad estructural y quimica del material activo del catodo estan
directamente ligados al tamafio de particula, la morfologia y la composicién quimica. Los
materiales activos de catodo con estructura tipo espinela tienen la caracteristica de ser de
alto voltaje de descarga (4.0 - 4.7V vs. Li/Li"), pero menor vida Gtil (< 500ciclos) y los
materiales activos de catodo con estructura tipo olivina presentan un voltaje de descarga
inferior (3.2 - 3.5V vs. Li/Li"), pero son de vida util prolongada (> 1000 ciclos). Para
obtener materiales activos con propiedades combinadas de alta densidad energética, alta
conductividad y larga vida util, actualmente se trabaja en el desarrollo materiales
compuestos que presentan un desempefio superior a las fases que lo conforman. De igual
manera, la comprension de los mecanismos de intercalacion de los iones litio y de
degradacién de la estructura, ha permitido definir los parametros de control en cuanto a
composicion, estructura y morfologia; para la obtencién de materiales de catodo de mejor
desempefio electroquimico en cuanto a capacidad de carga, conductividad y la vida util en
ciclado.

Por tal motivo es necesario centrar el estudio en el incremento de la densidad energética,

conductividad y estabilidad en ciclado de los materiales activos del catodo, mediante la
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modificando la composicion, tamafios de particula, pardametros de red y formacién de
materiales hibridos, combinando las mejores propiedades de las espinelas y las olivinas,
con el fin de hacer més rapida y eficiente la intercalacion de iones litio, e incrementar la

estabilidad quimica y estructural del material activo del catodo.

OBJETIVOS DEL PROYECTO

General

Desarrollar materiales de catodo para baterias ion-litio a base de espinelas y olivinos de
hierro y manganeso dopados con niquel y vanadio; mediante métodos de sintesis de bajo
costo para obtener baterias de alto desempefio en vida util, capacidad y velocidad de

descarga.

Especificos

e Sintetizar estructuras tipo olivino y espinela mediante métodos de sintesis solvotérmicos,
hidrotérmicos y sol-gel.

e Controlar la morfologia y tamafios de particula en estructuras tipo olivino y espinela, para
obtener materiales de catodo de alta resistencia al ciclado.

eEvaluar la conformacion materiales compuestos a base de olivinos y espinelas, para
aumentar la capacidad y velocidad de carga del catodo.

¢ Obtener materiales compuestos de olivinos y espinelas incorporando material conductor a

base de carbono, para incremental la velocidad de respuesta eléctrica del catodo.
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e Desarrollar materiales de catodo a base de olivinos y espinelas dopados con niquel y
vanadio, para incrementar la estabilidad quimica y la capacidad del material del catodo.
e Establecer las condiciones de tratamientos térmicos y superficiales, para mejorar la

capacidad y velocidad de carga de los materiales de catodo.
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1 Capitulo 1

Sintesis de LiMn1.sNio.204 con morfologia de nanobarras como material de catodo en
baterias de ion-litio usando como precursor a-MnOOH obtenido por una nueva ruta

ambientalmente amigable

Resumen:

El material activo de catodo para baterias de ion-litio LiMn1gNio 204 con morfologia de
nanobarras es sintetizado mediante las fases intermedias de a-MnOOH y o-MnO.. La
espinela LiMn1gNio204 con morfologia de nanobarras obtenida mediante a-MnOOH
usando una nueva ruta ecolégicamente amigable mostré una mayor pureza gue la espinela
convencional obtenida mediante o-MnO,. La espinela sintetizada mediante la fase
intermedia de a-MnOOH, mostré una capacidad de 125 mAhg?, la cual es superior a
materiales similares reportados en estudios previos y este material era capaz de retener mas

del 80% de la capacidad a una velocidad de descarga de 5C.

1.1 Introduccion:

La baterias de ion-litio presentan caracteristicas que la convierten en una tecnologia
prometedora, pero se necesita mas investigacion para mejorar su capacidad de carga y su
velocidad de respuesta electroquimica durante los procesos de carga-descarga [10]. La
velocidad de respuesta electroquimica durante la carga y la capacidad de carga, estan
directamente relacionadas con la estructura, la morfologia y los tamafios de particula del

material activo [50]. La espinela de manganeso tiene una alta capacidad de carga y también
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tiene una red intersticial tridimensional (3D) que incrementa la movilidad ionica durante el
proceso de intercalacion de iones litio dentro de los sitios estructurales 8a [49]. Esto hace
que este material sea una buena opcion para el desarrollo de catodos para baterias de iones
de litio con las caracteristicas necesarias para el uso en equipos que requieran una alta
velocidad de carga y mayor tiempo de autonomia después del proceso de carga. En los
ultimos afios se han publicado varios trabajos sobre materiales de catodos con morfologia
de nano-barras y otros tipos de nano-arquitecturas, con el objetivo de encontrar nuevas
formas de mejorar la intercalacién de los iones litio y la disipacion de tensiones residuales
durante el proceso de carga-descarga [50], [75]. Ademas, se han estudiado diferentes
procesos de sintesis con el objetivo de aumentar la capacidad de carga y velocidad de
respuesta electroquimica, mediante el incremento de la pureza de la fase intercaladora de
iones litio y la reduccion de la distancia efectiva de difusion, controlando la morfologia
mediante fases intermedias de 6xido de manganeso (a-MnO2) [21] y oxihidroxido de
manganeso (a-MnOOH) [76], [77]. De igual manera, se ha estudiado la adiciéon elementos
de transicion diferentes al manganeso, para aumentar el potencial del catodo y mejorar la
estabilidad estructural.

Se han implementado varias rutas de sintesis para obtener espinelas con morfologia de
nanobarras, utilizando diferentes precursores con iones de sulfato y potasio. En estos casos,
los procesos de lavado fueron dificiles y se encontraron impurezas [77]-[79]. Dichos
inconvenientes limitan el rendimiento del catodo. Se han utilizado varias técnicas para
sintetizar catodos LiMn2O4 nanoestructurados, como la sintesis hidrotérmica de a-MnO2
[77] y a-MnOOH [77], [80] mediante el precursor de KMnOs. Mientras tanto, en otros
trabajos, el a-MOOH fue sintetizado mediante los precursores de KMnOs y MnSQOg, siendo

necesario eliminar los iones de sulfato y potasio por un proceso de lavado [78]. Aunque
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KMnO4 permitié la obtencion de estructuras de nanobarras, este proceso requiridé otros
precursores quimicos altamente contaminantes. Ademas, se formaron algunas impurezas y
presentando una capacidad de carga baja [81].

En este trabajo, se presenta una ruta alternativa para la sintesis de la fase intermedia de a-
MnOOH, con el objetivo de obtener a su vez una espinela de manganeso LMNO
nanoestructurada. Durante la sintesis, los subproductos se extraen por combustion durante
el proceso de alta temperatura (tratamiento en estado sélido). Esta ruta alternativa
disminuye el nimero de ciclos de lavado y mantiene alta la pureza del producto final.
Ademas, las nano-barras de a-MnOOH exhiben un didmetro homogéneo que es mas
pequefio que las barras obtenidas en la literatura [77], [78], mejorando el rendimiento del

material activo del catodo.

1.2 Condiciones experimentales

1.2.1 Sintesis de materiales

Todos los reactivos para la sintesis eran grado analiticos o grado bateria (Sigma Aldrich).
En la primera etapa de la sintesis de los materiales activos del catodo se sintetizaron el a-
MnOOH y el a-MnO3 (con fines comparativos), las nano-barras se sintetizaron por metodos
hidrotérmicos de acuerdo con los siguientes procedimientos:

Sintesis de a-MnOOH: se disolvieron 0.04 moles de acetato de manganeso en 100 ml de
agua destilada y se agregaron 6.24 ml de NH4sOH (25% v/v). Luego, se agregaron 12 ml de
H>O2, mientras se mantenia una agitacion vigorosa. La solucion se transfirié a un autoclave

de acero con vaso interno de teflon y se calent6 a 140 °C durante 15 h. Después de enfriar a
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temperatura ambiente, el precipitado se lavd con agua y etanol seis veces. Finalmente, el
producto se sec6 a 60°C.

Sintesis de a-MnO2: se disolvieron 0.08 mol de HCI (37%) en 100 ml de agua destilada y
se agregaron 0.02 mol de KMnO4 mientras se agitaba. La solucion se transfirio luego a una
autoclave de teflon y acero y se calentd a 140 ° C durante 15 h. Después de enfriar a
temperatura ambiente, el precipitado se lavoé con agua y etanol ocho veces. Finalmente, el
precipitado se secd a 60°C [79].

Una vez que se obtuvieron los materiales de las fases a-MnOOH y a-MnOg, el proceso
continud hasta la siguiente etapa para la incorporacion de litio y niquel. En esta etapa, se
prepararon mezclas estequiométricas de las fases a-MnOOH y a-MnO- con acetato de litio
y acetato de niquel con una relacion molar de: 1.8, 1.05, 0.2 mol, respectivamente; en una
solucidn de etanol-agua. Luego se agregé NHsOH a la solucion hasta alcanzar un pH de 8.8
para precipitar el 6xido de niquel en la superficie de las nano-barras. La solucion se agit6 a
80°C para obtener una suspension, que se secO en horno a 60°C. Finalmente, la mezcla se
recocié a 300°C durante 10 h para quemar todos los componentes organicos, seguido de un
tratamiento térmico a 650 ° C durante 10 h en atmdsfera de aire, incrementando la insercion

de litio y niquel durante la formacion de la estructura de espinela.

1.2.2 Caracterizacion de materiales

La identificacion de la fase de los materiales se realiza a través de espectroscopia Raman,
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia
electronica de transmision (TEM). Los espectros Raman se tomaron en un microscopio

Horiba Jobin Yvon (Labram HR) Nikon (BX41), utilizando una longitud de onda laser de
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632 nm, un filtro de 0.6 D y un objetivo de 50X. Los patrones de difraccion de rayos X
(DRX) se realizaron con un equipo de referencia PANalytical, con un barrido de 26 entre
10-80°. El &ngulo de descarga entre el porta-muestras y el detector se ajustd a 5°. El patron
de DRX fue analizado mediante el software High Score Plus. La morfologia y el tamafio de
las particulas se analizar&n mediante microscopios SEM y TEM. La microscopia
electrénica de barrido (SEM) se realiz6 en un microscopio electronico JEOL JSM2490 CV
y la microscopia electronica de transmision (TEM) en el equipo Tecnai F20 Super Twin
TMP, con una fuente de emisién de campo y una camara 1000XP-P. Las imagenes de
HRTEM se analizaran utilizando el software de micrografia digital Gatan ®. La
composicion quimica se determind mediante espectroscopia de rayos X de dispersion de
energia (EDS).

El andlisis térmico (TGA) se realiz6 en la mezcla de nano-barras, acetato de litio y acetato
de niquel. Las curvas TGA se realizan en un equipo modelo Q500, bajo atmosfera de aire.

La velocidad de calentamiento fue de 10°Cmin y el rango de barrido fue de 25-900°C.

1.2.3 Caracterizacion electroquimica

Todas las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en celdas de tres electrodos (celdas
T), con lamina metalica de litio como contra-electrodo y electrodo de referencia. Los
electrodos de trabajo se prepararon recubriendo una lamina de aluminio con una suspensién
de 80% en peso de material activo, 10% en peso de carbon super P® y 10% en peso de
fluoruro de vinilideno en el disolvente N-metilpirrolidona, y el recubrimiento se seca en un
horno de vacio a 80°C durante 4 h, obteniéndose electrodos 12 mm de didmetro y con una

masa de material activo de aproximadamente 2 mg cm. El electrolito utilizado fue LiPFe
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(1.5 M), en carbonato de etileno (EC) y carbonato de dimetilo (DMC) con una relacion de
volumen de solucion (1: 2). Todas las celdas se ensamblaron bajo una atmdésfera de argon
en una caja de guantes MBraun con concentraciones de oxigeno y humedad menores a 1
ppm.

Se realiza la siguiente secuencia de caracterizacion sobre una misma celda, partiendo de las
técnicas electroquimicas menos destructivas a las més destructivas, y garantizando que la
EIS se realiza después de que la capacidad en ciclado es estable. En la evaluacion los
primeros 25 ciclos de carga-descarga se realizaron a 0.5C. Después se llevaron a cabo la
espectroscopia de impedancia electroquimica, la voltametria ciclica y la retencién de la
capacidad a diferentes velocidades de descarga, en la cual las semiceldas se cargan a 0.5C
para todos los ciclos y se descarga a diferentes velocidades (0.1C, 0.2C, 0.5C, 1C, 2C, 5C,
10C). Luego, las muestras se sometieron a un ciclado a 1C hasta alcanzar los 100 ciclos. La
espectroscopia de impedancia se midido a un voltaje de circuito abierto (OCP) para
diferentes estados de carga (SOC), especificamente 0, 50 y 100% de SOC, en un rango de
frecuencia de 20 kHz a 1 mHz con una onda de voltaje con una amplitud de 10 mV. En el
tercer paso, se realizd voltametria ciclica a velocidades de barrido de 0.1, 0.2, 0.5y 1 mVs™*
entre 3y 5.2 V. La capacidad de velocidad de descarga, se repitio dos veces a 0.1, 0.2, 0.5,
1, 2, 5y 10C para todas las muestras. Las pruebas electroquimicas se realizaron con un
potenciostato multicanal MSTAT4 de Arbin y un potenciostato Pgstat302N de Metrohm

Autolab.

1.3 Resultados y discusiones
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1.3.1 Caracterizacion de los precursores con morfologia de nano-barras

Las iméagenes SEM y los espectros Raman de los materiales con fases a-MnO2 y a-
MnOOH preparados en la primera etapa de la sintesis son mostrados en la Figura 1. Los
espectros de Raman de los materiales con morfologia de nano-barras a-MnQO2 y a-MnOOH
se muestran en las Figuras la y 1c, respectivamente. Esta técnica permite diferenciar
claramente las fases de 6xido de manganeso y oxihidroxido de manganeso. El espectro de
Raman en la Figura 1a muestra bandas de vibracion a 180, 379, 502, 573 y 630 cm™,
caracteristicas de a-MnQ2. La banda principal del a-MnO, a 573 cm™ se atribuye a la
vibracion Mn-O [79], [82]. En la Figura 1c, el espectro de Raman presenta bandas de
vibracion a 145, 356, 386, 529, 566 y 619 cm™, relacionadas con la fase a-MnOOH [83].
Las vibraciones en 566 y 619 cm™ se atribuyen a los modos de estiramiento de los sitios
octaédricos de MnOs [84]. Las bandas en 552 y 148 cm™ estan relacionadas con la
presencia de H™ dentro de la estructura en la fase de Groutita [83], [85] . Las Figuras 1by
1d muestran las imégenes SEM de las nano-barras de las fases de a-MnO2 y a-MnOOH,
respectivamente. En la Figura 1b se observan las nano-barras de a-MnQOz con diametros de
50-180 nm. Estos exhiben una morfologia de barras huecas, y la longitud puede alcanzar
unos pocos micrones. La Figura 1d muestra la imagen SEM de a-MnOOH. Se puede
observar que este material también presenta una morfologia de nano-barras con diametros

entre 32-64 nm y una longitud de unos pocos micrones.
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Figura 1. Espectro Raman e imégenes SEM de las estructuras nano-barras de los
precursores de 6xido y oxihidroxido de manganeso sintetizados por el método hidrotermal.

(a) y (b) a-MnOx. (¢) y (d) a-MnOOH.

1.3.2 Andlisis térmico

Con el fin de establecer un tratamiento térmico adecuado para lograr la estructura de
espinela deseada, se llevd a cabo un analisis térmico gravimétrico (TGA) sobre los
materiales precursores sintetizados después de las incorporaciones de litio y niquel, segin

el procedimiento explicado en la seccién experimental. Para diferenciar las espinelas
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obtenidas, las muestras se nombraron como sigue: espinela S1-LMNO obtenida del
precursor a-MnO2 y espinela S2-LMNO obtenida del precursor a-MnOOH. La Figura 2
muestra las curvas TGA realizadas en el o-MnOOH y o-MnO2 después de las
incorporaciones de litio y niquel. Como puede verse, cuatro regiones importantes se
distinguen en las curvas TGA de los dos materiales. La primera region entre 80-150°C esta
asociada con la vaporizacion del agua presente en las muestras. La segunda region, entre
200-278°C para a-MnOOH vy entre 200-301°C para o-MnO», estd asociada con la
descomposicion de la parte orgéanica de los precursores utilizados en la sintesis. La region
de meseta a temperaturas intermedias entre 300-650°C, es donde tiene lugar la formacion
de espinela y la incorporacion de litio y niquel [86]. En la dltima region, a altas
temperaturas (> 650°C), se observa un ligero descenso de la masa con el aumento de la
temperatura, que se asocia con la descomposicion de la espinela y la formacion de fases
impuras [87]. La temperatura de descomposicion de la espinela S1 obtenida del precursor
de las nano-barras a-MnO2 fue inferior (570°C) que la espinela S2 obtenida del precursor
de las nano-barras a-MnOOH (815°C). Este comportamiento también fue reportado en otro
trabajo [88]. De acuerdo con estos resultados, se esperan mas impurezas en la espinela S1

que en la S2, que se corroboraran mas adelante.
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Figura 2. Curvas TGA realizadas a las nano-barras de a-MNO2 y a-MnOOH después de

las incorporaciones de litio y niquel.

1.3.3 Caracterizacion estructural de la espinela

La morfologia, la pureza de fase y el orden cristalogréfico de las espinelas obtenidas se
caracterizaron por TEM, espectroscopia Raman y difraccion de rayos X. La Figura 3
muestra las iméagenes TEM y los espectros Raman de las nano-barras de espinelas
LiMn1gNio204, S1 y S2, obtenidas de las fases precursoras a-MnO: y o-MnOOH,
respectivamente. Los didmetros observados de las nano-barras fueron de 69.6(22.8) y
28.7(3.4) nm para las espinelas S1 y S2, respectivamente. Ademas, las imagenes TEM
muestran precipitados tetragonales de espinela rica en niquel y Oxidos de niquel. La
composicion quimica realizada por EDS (Tabla 1) evidencio la presencia de niquel,
manganeso y oxigeno. Las estructuras de nano-barras estaban constituidas principalmente
por manganeso Yy oxigeno, con poco contenido de niquel y probablemente litio (no

calculado por esta técnica). Por otro lado, la fase de precipitado muestra un alto contenido
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de niquel para la espinela S2 y un bajo contenido de niquel para la espinela S1. Las
nanobarras de la espinela S1 muestran una variacion radial en la densidad, probablemente
debido a la mala formacion de la estructura de la espinela dentro de las nano-barras. Por
otro lado, la espinela S2 mostr6 una densidad uniforme en todo su didmetro. EI didmetro
inferior de la espinela S2 reduciria el tiempo de intercalacion de litio dentro de la estructura
[89].

El espectro Raman de la espinela S1 exhibi6 bandas de vibracion a 161, 401, 496 y 637 cm”
! asociadas con la fase de espinela de cationes ordenados (P4332) [51]. La banda del
hombro a 596 cm™ se atribuye al modo de vibracion de estiramiento dentro de los grupos
MnOs de o-MnO2 con grupos espaciales Fd3m (espinela desordenada) [90]. Las
vibraciones Raman a 401 y 496 cm™ estan asociadas al estiramiento de Ni-O y la banda a
637 cm™ se asigna a la vibracion Mn-O [51]. La espinela S2 exhibi6 bandas de vibracion
ubicadas en 157, 400, 498 y 630 cm™* con una banda de hombro a 580 o 588 cm™ debido al
modo de vibracion Fxg dentro de los grupos de MnOs deficientes de oxigeno (espinela
desordenada) [48], [90]. La banda asimétrica a 630 cm™ se asigna a las vibraciones de
estiramiento Mn-O dentro de los grupos MnQOs. Ademas, la vibracién Raman a 157 o 161
cm se relacion6 con sitios de Ni y Mn separados dentro de la estructura de espinela [47].
Este modo vibracional indica que hay una segregacion de fase de las espinelas. Los
espectros de Raman fueron consistentes con la composicion quimica caracterizada por el
analisis EDS, que se muestra en la Tabla 1. Segun esto, las nano-barras y los precipitados
de particulas tetragonales exhiben una composicion quimica similar. Ademas, el contenido
de la relacion manganeso/oxigeno fue consistente con la composicion esperada para una
espinela de manganeso. Sin embargo, se encontraron algunas impurezas en ambas

espinelas. La espinela S1 mostrd porcentajes atobmicos de potasio cercanos a 4% dentro de
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las nano-barras; mientras que la espinela S2 presentaba algunas particulas de 6xido de
niquel.

Las im&genes TEM de las nano-barras de espinela también se utilizaron para calcular el
espaciado interplanar de los cristales de espinela y para verificar la estructura cristalina de
las nanobarras. Se uso el software GATAN inc. Para medir la distancia interplanar a varias
distancias radiales. Los valores calculados del plano (111) fueron 48 +05Ay 48 +0.2 A
para las espinelas S1 y S2 respectivamente. Teniendo en cuenta la desviacion estandar de
esos valores, se puede inferir que se obtiene la misma distancia interplanar para las
estructuras de espinela S1 y S2. Los valores de la distancia interplanar entre los planos

fueron similares a los valores reportados para la espinela de manganeso [91], [92].
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Figura 3. Imagenes TEM y espectros Raman de la espinela LiMn1gNio204 con morfologia

de nano-barras. (a) y (b) espinela S1. (c) y (d) espinela S2.
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Tabla 1.Composicion quimica mediante andlisis de EDS sobre las espinelas con

morfologia de nano-barras.

Elemento S1-LMNO (% atémico) S2-LMNO (% atémico)
Precipitado nano-barras Precipitado nano-barras
Mn 27.1 26.5 25.4 241
Ni 0.8 11 0.94 0.58
O 71.2 68.7 73.7 75.3
K 0.93 3.7 - -

La Figura 4 muestra los difractogramas de las espinelas S1 y S2. La bondad del ajuste de
los refinamientos fue de 0.95 y 0.88 para las espinelas S1 y S2, respectivamente. El patron
de difraccion de la muestra S1, Figura 4a, corresponde a espinela de niquel-manganeso con
una estructura cubica, con distribucion espacial P4332 (39%), y espinela de manganeso con
distribucion espacial Fd3m (18%). Ademas, se observaron algunas impurezas de MnO>
(24%) y LixNiyO2 (19%) en el material activo. El patron de difraccion de la muestra S2,
Figura 4b, corresponde a la fase de espinela de niquel-manganeso con estructura cubica,
con distribucién espacial P4332 (66%) y espinela de manganeso con distribucion espacial
Fd3m (26%) en los cuales los iones de litio ocupan los sitios 8a, el manganeso se distribuye
aleatoriamente en sitios 16d y los iones de oxigeno ocupan los sitios 32e [15]. Para la
distribucion espacial P4332, los iones de litio ocupan los sitios 8c, los iones de manganeso
ocupan los sitios 12d, el niquel ocupa los sitios 4a y el oxigeno ocupa las posiciones 8c y
24e [15]. En el material activo S2, también se observaron impurezas de NiO (8%) en la fase

de precipitado.
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De acuerdo con los resultados de la TGA (Figura 4), se encontrd que la temperatura éptima
del tratamiento térmico para promover la formacion de la estructura de la espinela y la
incorporacion de metales de transicion, sin comprometer la estabilidad de la estructura, fue
de 650°C. Sin embargo, a esta temperatura es posible que se formen algunas impurezas.
Esta es una situacion normal de acuerdo con la ruta de sintesis seguida. La formacion de
fases impuras junto con la estructura de la espinela se ha reportado en trabajos previos [19],
[93]-{95]. Lo méas importante a considerar es que la cantidad de impurezas sea lo mas baja
posible, para no comprometer la densidad de carga del material activo del catodo, porque
las impurezas contribuyen a la masa del catodo pero no contribuyen a la carga. (No hay
intercalacion de litio en estos materiales).

Los didmetros de cristalita de las espinelas se estimaron mediante la ecuacién de Scherrer

(Ec. 1).
K*A
a= [ coso @)

Donde K es el factor de forma 0.9, A es la longitud de onda de rayos X incidente
(0.1541874 nm) y B es el ancho a la altura media de pico [48], [96].

Los tamafios medios de cristalita calculados para las espinelas S1 y S2 fueron 29.0 nm y
28.9 nm, respectivamente. El didmetro de cristalito inferior en la espinela LMNO-MnO-
podria estar relacionado con la presencia de varios cristalitos dentro de las nano-barras.
Para la espinela S2, el tamafio del cristalito fue aproximadamente igual al didmetro de las
nano-barras. Por lo tanto, se puede decir que las nano-barras S2 estaban constituidos
principalmente por mono-cristalitos agregados en direccion axial. Ademas, la distancia
interplanar de los cristales de espinela, calculada a través del pico con mayor intensidad,

mostr6 valores de 4.6972 A 'y 4.7169 A para las espinelas S1 y S2, respectivamente. Estos
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resultados son consistentes con los valores reportados de analisis TEM realizados en
espinelas con morfologia de nanobarras, en trabajos previos [97]. Ademas, algunos autores
han relacionado la distancia interplanar superior con la presencia de una espinela de

cationes desordenados [98].
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Figura 4. Difractogramas de las espinelas LiMn1.gNio204 (a) S1 and (b) S2.

1.3.4 Evaluacion del desempefio electroquimico

La Figura 5 muestra los perfiles iniciales de descarga galvanostatica y el desempefio en
ciclado de las espinelas S1 y S2. Los valores de las capacidades especificas de las espinelas
S1y S2 fueron 80 mAhg? y 125 mAhg?, respectivamente. Las capacidades de descarga
iniciales de la espinela S1 y S2 realizadas a una velocidad de 0.5 C se muestran y comparan
en la Figura 5a. Ambos materiales muestran dos mesetas de descarga a aproximadamente
4.7V y 4.0 V respecto a Li/Li*, asociadas con los potenciales de reduccion de Ni?*/Ni** y
Mn®/Mn**, respectivamente [99]. Es importante destacar que la espinela S2 exhibié mayor
capacidad de descarga (125 mAhg?) que la S1 (80 mAhg™?) y la meseta a 4.0 V de la

espinela S2 tendio a ser constante durante mas tiempo. Ademas, la contribucion de Ni?* a la
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capacidad total en la espinela S2 fue del 28% en comparacién con el 17% en la espinela S1.
Este resultado es comun para una espinela con bajo contenido de niquel [95], Ni de 0.2 mol
para el presente estudio. Ademas, la alta capacidad de carga exhibida por S2 indica que en
esta espinela los cationes de niquel estdn mejor insertados dentro de la estructura. Aunque,
como se reporta en varios articulos, el niquel disminuye la capacidad de carga de la
espinela de manganeso (capacidad tedrica de 147.6 mAhg™ para LMNO en comparacion
con 148.2 mAhg? para LMO) [10], [97], las espinelas LiMnisNio.O4 obtenidas en este
trabajo mostraron una mayor capacidad que las espinelas LiMnOs reportadas en otros
trabajos [77].

Comparando el porcentaje de impurezas totales para S1 (43%) y S2 (8%) y sabiendo que
las impurezas reducen la cantidad de sitios activos para la intercalacion de iones litio dentro
del material activo, se espera que la capacidad de descarga inicial con respecto a la
capacidad tedrica (147.6mAhg™) serd como maximo 57% (84.1 mAhg?) para S1 'y 92%
(132.8 mAhg™) para S2. Estos resultados son consistentes con la capacidad inicial obtenida
experimentalmente para ambas espinelas.

Ademas, la espinela S2 muestra una capacidad superior a otras espinelas con una
morfologia nanobarras sintetizada por otras rutas (120 mAhg™). La Tabla 2 muestra una
comparacion de los valores de capacidad de carga de los materiales de espinela de
manganeso con diferentes morfologias reportadas en la literatura y los valores en el
presente trabajo. Como puede verse, la espinela S2 obtenida en el presente trabajo exhibe

una capacidad de carga superior a la de otros materiales similares.

Tabla 2. Comparativo de la capacidad especifica con respecto a trabajos previos
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Composicion- Velocidad Capacidad de descarga

Referencia
Morfologia descarga (mAhg?)

LiMny sNio20s-esferica 02C 110 [100]
LiMn20O4- nanobarras 1C 120 [77]
LiMn1sNigs0s-

1C 71 [98]
nanobarras
LiMn1sNigs0s-

1C 122 [98]
ortorombica

Este
S2- nanobarras 05C 125
trabajo

El desempefio en el ciclado de la espinela S1 fue bastante diferente al exhibido por la
espinela S2. Como puede verse en la Fig. 5b, la espinela S2 fue siempre superior en la
retencion de la capacidad con respecto a la de la espinela S1. Se observa una disminucion
rapida de la capacidad de descarga a velocidades de C/2 y C para la espinela S1. De forma
distinta, la espinela S2 exhibié una disminucién lenta en la capacidad de descarga a las
mismas condiciones de ciclado. Después del ciclo 25, se interrumpi6 la prueba de descarga
para realizar pruebas de impedancia electroquimica, voltametria ciclica y capacidad a
diferentes velocidades de ciclado. El ciclado continué luego a una velocidad de 1 C. Como
se puede observar en la Figura 5b, al final de la prueba de descarga (ciclo 120) la capacidad
exhibida por la espinela S1 era inferior a 20 mAhg™. En contraste, la espinela S2 mostro
una capacidad cercana a 60 mAhg™. Este resultado indica que la espinela S1 presenta una
vida atil mas baja que la espinela S2, probablemente debido a una menor estabilidad

estructural y superior disolucion de la espinela S1 en el electrolito [4] [19]. La estabilidad
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en ciclado de la espinela S2 podria verse afectada por la vida calendario de la semicelda;
sin embargo, al comparar la estabilidad de la espinela con respecto trabajos previos, en el
ciclo 25, la estabilidad es similar a la de otros materiales evaluados a una alta velocidad de

ciclado [77], [80].
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Figura 5. (a) perfiles iniciales de la descarga galvanostatica de las espinelas S1 and S2
realizadas a una velocidad de 0.5C. (b) Desempefio en ciclado a velocidades de 0.5C hasta
el ciclo 25 y 1C desde el ciclo 40 hasta el ciclo 100. Del ciclo 25 al 40, se evalda la

retencion de la capacidad a diferentes velocidades de descarga, como se muestra en la

Figura 6.

En la literatura se reporta comdnmente que la retencion de capacidad disminuye a medida
que aumenta la velocidad de ciclado “C”, principalmente debido al aumento de la
resistencia interna y la existencia de una limitacion de difusion del ion Li*. La Figura 6
muestra el desempefio de la capacidad de velocidad de descarga de las espinelas S1 y S2.
Como puede verse, la espinela S2 mostré una alta retencion de la capacidad cuando se
incremento la tasa de C y fue capaz de retener mas del 80% (ver Fig. 6a) de la capacidad
inicial a 5 C. Este resultado podria estar relacionado con la corta longitud de difusion de los

iones de litio dentro de las nanobarras S2 [101]. A tasas de C superiores a 5 C, la capacidad
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disminuyd rapidamente debido a la restriccion del proceso de transferencia de carga por la
conductividad electrénica de la estructura [4]. Sin embargo, la retencion de capacidad
evaluada a diferentes tasas de C de la espinela S2 siempre fue mayor que la exhibida por la
espinela S1. La Figura 6b muestra los perfiles de descarga galvanostatica de la espinela S2
a diferentes tasas de C. Dos pseudomesetas se diferencian claramente entre 4.8-4.5V y 4.2-
4.0V vs. Li/Li*, correspondientes a los procesos de éxido/reduccion NiZ*/Ni** y Mn*/Mn*,
respectivamente. Se observd que a tasas de C por debajo de 2 C, el potencial de descarga de
la espinela S2 se mantuvo en un valor potencial aproximadamente constante, lo que indica
una baja variacion de la resistencia interna y una alta movilidad del iones Li* durante la

descarga de la espinela.
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Figura 6. (a) Capacidad de velocidad de descarga de las espinelas S1 and S2 a temperatura
ambiente después del ciclo 25, con una velocidad de carga de 0.5C. (b) Perfiles de descarga

galvanostéatica para la espinela S2 a diferentes velocidades de descarga.

Para comprender la velocidad respuesta electroquimica durante la descarga a diferentes
valores de C, los pardmetros cinéticos se evaluaron mediante voltametria ciclica (VC) y
espectroscopia de impedancia electroquimica. La voltametria ciclica es una técnica muy util

para evaluar la difusion de litio dentro de la estructura del material activo. Esto se debe a
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que durante la prueba de VVC existe una relacion entre la corriente de pico y la velocidad de
exploracion de las curvas de VC causadas por el proceso de difusion [102]. El coeficiente
de difusion aparente se puede estimar utilizando las curvas VC. La Figura 7a muestra las
curvas VC de las espinelas S1 y S2 realizadas a una velocidad de barrido de 0.2 mV s, En
el rango de bajo voltaje, la espinela S1 presenta dos picos de corriente anoddicaa 4.1y 4.2 V
y dos picos de corriente catodica a 3.9 y 4.1 V, relacionados con el par redox de
Mn®*/Mn*. De manera similar, para la espinela S2, los picos anddico y catddico en el
rango de bajo voltaje relacionado con el par redox Mn**/Mn*" se identifican mas
claramente a4.2 y 4.3V vs. Li/Li" ya 4.0y 3.8 V vs. Li/Li*, respectivamente. La presencia
de dos pares de picos redox en el rango de bajo voltaje indica que estas espinelas también
contienen fase de espinela con catién distribuido de forma desordenada [98]. En el rango de
alto voltaje, la espinela S1 exhibe un pico de corriente anddica y un pico de corriente
catodica a 4.8 y 4.7 V respectivamente, relacionado con el par de Ni?*/Ni** redox. Mientras
tanto, la espinela S2 exhibe el par de Ni?*/Ni** redox a 4.8 y 4.6 V. El pico de corriente
catodico entre 4.9 y 5.0 V vs. Li/Li*, es asociado a procesos de intercalacion de los iones
PF% al interior del grafito del carbon conductor presente en los electrodos, como es
reportado por A. Caballero et al [103]. Los picos de corriente exhibidos por la espinela S2
son siempre mas altos que los exhibidos por la espinela S1. Este resultado esta asociado
con el mayor nimero de sitios de intercalacion de litio dentro de la estructura de espinela
S2. Se encontr6 una relacion lineal entre el primer pico de corriente anddica (Ip) en el
rango de bajo voltaje y la raiz cuadrada de la tasa de barrido para ambas muestras de
espinela, como se muestra en la Figura 7b. Esto podria estar relacionado con el proceso de

difusion del ion Li* [92]. El coeficiente de difusion aparente de Li* puede estimarse para
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fines de comparacién entre las espinelas S1 y S2 mediante la ecuacion (2) [92], [104],
[105].
|, =2.69x10°n*?A* DY*C ;v (2)

Donde Ip es la corriente del pico anddico (A), la constante inicial asume que las medidas se
realizaron una temperatura de 293K, n es el nimero de electrones transferidos durante la
oxidacion de la estructura (1); A es el area efectiva de electrodos 1.13 cm?; Cui es la
concentracion de litio dentro del electrodo del material activo (0.0238 mol cm™); es la
velocidad de barrido (V s?); y D es la difusividad aparente (cm? s1) [92], [104], [105]. Los
coeficientes de difusion aparentes calculados para las espinelas S2 y S1 fueron 2.85x104 y
1.55x10* cm? s respectivamente [102]. La difusividad aparente de la espinela S2 es
mayor que la de la espinela S1. Por lo tanto, se espera un menor tiempo de intercalacion de
litio y una mayor capacidad de intercalacion de iones litio a altas velocidades de carga para

la espinela S2 que para la espinela S1.
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Figura 7. (a) Voltametria ciclica de las espinelas S1 y S2 realizadas a velocidades de
barrido de 0.2 mV s, (b) Variacion de la densidad de corriente con el primer pico anodico
(Ip) en el rango de bajos potenciales con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido durante

las voltametrias ciclicas.
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La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) realizada al 50% de la carga en las
espinelas S1 y S2 se muestra en los diagramas de Nyquist de la Figura 8a. Dos bucles
capacitivos y una region lineal se observan en los diagramas EIS para ambas espinelas. El
primer bucle capacitivo a altas frecuencias (0.1-1 kHz) esté asociado con la capacitancia de
la pelicula de productos de reaccion entre el electrolito y el material activo (Ci) en paralelo
con la resistencia de la capa pasiva (Ri). El segundo bucle capacitivo, a frecuencias
intermedias (<1 Hz), est4 asociado con la resistencia de transferencia de carga en paralelo
con la capacitancia de doble capa eléctrica del material activo. La regién lineal a bajas
frecuencias se debe al proceso de difusion de los iones de litio dentro de los cristalitos de

espinela y se ajusta mediante un CPE como lo describe el modelo de Bisquert [106], [107].
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Figura 8. (a) Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para las espinelas S1y S2
realizadas a 50% de carga. (b) EIS comparativa para la espinela S2 después del ciclo 25 y

120. Valores experimentales (puntos), ajuste (linea).

Se realiz6 un ajuste de los resultados de la EIS experimental (lineas en los graficos de
Nyquist) utilizando el circuito eléctrico equivalente que se muestra en el recuadro de la
Figura 8a. Los valores de los parametros eléctricos de las espinelas se calcularon utilizando
el software Gamry y se muestran en la Tabla 3. La capacitancia efectiva de la doble capa se

calcul6 utilizando la ecuacion (3). La capacitancia efectiva de la capa pasiva se calcul
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utilizando la ecuacion (4). Para la espinela S2, la capacitancia de doble capa fue mayor que
el valor respectivo para la espinela S1. Esto se asocia con el area de superficie mas alta
exhibida para la espinela S2. En esta estructura, la resistencia de la capa pasiva aumenta
con el nimero de ciclos a medida que el electrolito degrada el material activo. El espesor de
la capa pasiva disminuyd a medida que se disolvio en el electrolito. Ademaés, la resistencia
de transferencia de carga en el material activo aumenta con el nimero de ciclos en un factor
de 3. Los cambios en los pardmetros eléctricos de la espinela S2 con el nimero de ciclos
inducen cambios en las constantes de tiempo de los procesos electroquimicos que ocurren
en la capa pasiva y El material activo. Esto produce un acoplamiento entre los bucles
capacitivos en frecuencias altas e intermedias en los diagramas de impedancia obtenidos
después del ciclado.

La difusividad se calcul6 utilizando la ecuacion (5), donde "t" es el tiempo de intercalacion
(to), obtenido directamente de la frecuencia en la cual empieza la region lineal a bajas
frecuencias y Li» es distancia media de intercalacion [108]. Los valores de Li» se
calcularon utilizando las imagenes TEM, obteniendo valores de 4.47E cm y 2.59E c¢m
para las espinelas S1 y S2, respectivamente. La espinela S2 muestra un tiempo de difusion
menor que la espinela S1. Esto se asocia con el menor didmetro de las nanobarras exhibido
por la espinela S2, lo que reduce la distancia de difusion para el transporte de iones Li *.
Ademas, los coeficientes de difusion fueron 9.81E™* y 1.40E™® cm? s para las espinelas
S1y S2, respectivamente. Estos valores se encuentran en el mismo rango de valores de
difusividad reportados en la literatura (10E"2°-10E%® cm? s!) [15]. Las nanobarras de la
espinela S2 presentan un coeficiente de difusion mas alto que la espinela S1, lo que puede
deberse a que la espinela S2 estaba constituida principalmente por monocristalitos. Estos

resultados son coherentes con la retencion de la capacidad a las altas velocidades de
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descarga, como se observa para la espinela S2 en comparacion con S1. En la Tala 3 se
muestran altos valores de capacitancia en la doble capa eléctrica (0.1-18 F g%), los cuales se
deben a la alta area superficial de los materiales activos 10" cm? g*. Con lo cual,

calculando la capacitancia por unidad de area superficial se obtienen valores del orden de 1-

100 pF cm.
f R
Cef.= Q(R—S+R—J 3
1
Cef | =QaRE ™/« 4)

Donde, "Rs" es la resistencia en serie, "Rp" es resistencia en paralelo, R) es la resistencia de

la capa pasiva, "a" es el factor exponencial y "Q" es la pseudocapacitancia [108].

D= Lf/Z/tD (®)
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Tabla 3. Parametros eléctricos para las espinelas S1 y S2 obtenidos por el ajuste de los
valores experimentales de las EIS en los materiales activos cargados al 50% , usando el

circuito equivalente (insertado en la Figura 8).

Espinela S1 Espinela S2 Espinela S2
Parametros
ciclo 25 ciclo 25 ciclo 120
Re(ohm g) 7.44x10°2 5.46x1072 10.80x107
Cef. | (uF g% 11.10x10*92 5.46x10*2 7.93x10%02
d1(cm) 5.46x10712 6.42x10712 4.41x1012
R (ohm g) 5.11x1070 6.26x10°0! 15.2x10°
Ti(s) 5.67x10°% 3.42x10% 12.10x10%
Cef.dl (uF g?) 13.98x10*% 17.85x10%% 0.10x10%%¢
Rct (ohm g) 17.42x1070? 29.24x10°2 41.90x10°2
T Ret (S) 24.36x10°1 52.20x10°% 0.40x10%
CPE p(uF g?t) 6.35x10*%’ 11.20x10%Y7 22.90x10*7
to (S) 68.12 47.80 30.01
Difusividad (cm? s) 90.81x10%4 1.40x1073 2.16x1013
Bondad del ajuste 2.22x10°% 2.74x10% 2.22x10°%

1.4 Conclusiones parciales de la sintesis y evaluacion del desempefio de espinelas del
tipo LiMn1.sNi0.2O4

En esta parte del trabajo, se desarrolld una ruta alternativa ecoldgicamente amigable para

sintetizar a-MnOOH como fase intermedia para la obtencion de la espinela LiMn1gNig20a4.

Estos resultados muestran como aumenta la capacidad de descarga y la velocidad de
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respuesta electroquimica en comparacion con la espinela obtenida por la fase intermedia de
a-MnO>. El uso de la fase intermedia para sintetizar los materiales de espinela garantizo la
morfologia y el control del tamafio de las particulas, dado que los productos finales
conservaron la estructura y morfologia de la fase intermedia.

La fase intermedia de a-MnOOH permiti6é obtener espinelas con mayor calidad que la fase
intermedia de a-MnO2, ya que los productos residuales en la sintesis de a-MnOOH se
quemaron durante el tratamiento térmico. Ademas, las nanobarras de a-MnOOH estaban
constituidos por policristales de tamafios nanomeétricos y el diametro de las nanobarras era
mas pequefio y mas homogéneo que el didmetro de las nano-barras de a-MnO., lo que
reduce el tiempo de intercalacion de litio durante la descarga e incrementa la insercion de
niquel durante la etapa de sintesis en estado solido.

La ruta de sintesis a-MnOOH es una opcién prometedora para obtener materiales de catodo
para baterias de alta velocidad que se pueden usar para automoviles eléctricos, dado que
este material puede ceder toda su carga en un tiempo de 12 minutos y reteniendo mas del

80% de la capacidad de carga inicial. Con una densidad de energia de 488 mwWhg™.
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2 Capitulo 2

Sintesis y caracterizacion de la espinela LixMn1.sNio.4O4 bajo control de la velocidad

de enfriamiento y contenido de Li

Resumen:

Las espinelas con exceso y deficiencia de litio de LixMnieNio4Os (X = 1.05, 0.9) se
sintetizaron mediante el método de co-precipitacion con etilenglicol-acido oxalico. El
control de las velocidades de enfriamiento se realizo para mejorar el orden cristalogréfico,
los pardmetros de red y evitar la precipitacion de impurezas. Las muestras se caracterizaron
fisica y electroquimicamente. Los mejores rendimientos electroquimicos se obtuvieron en
las espinelas deficientes de litio enfriadas a tasas intermedias. Para este material, la
capacidad de descarga fue de 122 mAhg™ a 0.5C, reteniendo mas del 83% de la capacidad a
10C vy teniendo una buena estabilidad reteniendo méas del 93.5% de la capacidad inicial

después de 100 ciclos.

2.1 Introduccion:

Entre los diferentes materiales activos de catodo ensamblados en baterias de iones de litio,
la espinela dopada con niquel es un material prometedor debido a su alta capacidad teorica
(146.7 mAhg™), alto voltaje de operacion (4.7V vs. Li/Li*) y estabilidad superior [48]. El
niquel reduce la distorsion de la estructura durante la descarga (efecto Jahn Teller) dado

que se retiene una mayor proporcion de Mn** [4]. Sin embargo, algunos inconvenientes
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deben tenerse en cuenta como el alto potencial de par redox de Ni?*/Ni** (4.7V vs. Li/Li*),
cercano al limite del potencial de estabilidad del electrolito liquido (4.8V vs. Li/Li*), y La
formacion de fase ordenada con grupos espaciales P4332 promovidos por niquel, lo cual
disminuye la conductividad electronica de los materiales activos [15] [48]. En ese sentido,
el electrolito liquido se ha modificado para mejorar la estabilidad a un alto potencial y
evitar la oxidacion del electrolito durante el ciclado [109]. La formacion de los grupos
espaciales P4332 o Fd3m en la estructura de la espinela depende en gran medida de la
temperatura del tratamiento térmico; por consiguiente, podrian obtenerse espinelas
desordenadas en cationes (Fd3m) en materiales tratados a altas temperaturas y espinelas
ordenadas por cationes (P4332) en materiales tratados a bajas temperaturas [110]. El
proceso de recocido y la velocidad de enfriamiento después del tratamiento térmico se
estudiaron en trabajos previos para verificar su efecto sobre las propiedades
electroquimicas de los materiales activos. Se observaron estructuras con cationes ordenados
para materiales recocidos y enfriados lentamente; a la inversa, se obtuvo una estructura de
cationes desordenados para los materiales de enfriamiento rapidamente [111]. Otro
pardmetro que afecta la capacidad en cuanto a velocidad de ciclado de los materiales
activos es la conductividad iénica, que esta directamente relacionada con la difusividad de
los iones de litio dentro de la estructura y la distancia de difusion efectiva. La difusividad
puede cambiar con el orden cristalogréafico, los parametros de red y los grupos espaciales en
la estructura (P4332 o0 Fd3m). Los parametros de la red aumentan al aumentar las
temperaturas del tratamiento térmico, lo que resulta en una mayor cantidad de Mn®* en la
estructura. Como consecuencia, la ampliacion de la red se logra debido al mayor radio
ionico de Mn®* en comparacion con el Mn** [92]. De la misma manera, las estructuras de

espinela deficientes en litio se han estudiado en trabajos anteriores [112], [113]. Se ha
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encontrado que los pardmetros de red aumentan con la deficiencia de litio, debido a la falta
de oxigeno en la estructura. Choi et al. [112] sugieren que los sitios 8a no solo estaban
ocupados por los a&tomos de Li, sino también por los &omos de Mn y Ni; sin embargo, se
obtuvo bajo rendimiento electroquimico. Las estructuras con pardmetros de red mas
grandes exhiben vias mas convenientes para la intercalacion de iones litio y, en
consecuencia, se podria esperar una difusividad superior en esas estructuras.

Los materiales tipo espinela se sintetizan mediante diferentes rutas de sintesis, como la
hidrotérmica, estado solido, sol-gel [114], [115] o la combinaciéon de métodos anteriores,
como los métodos hidrotérmicos, para obtener una fase intermedia seguida por una etapa
de estado solido. Para controlar la morfologia y el tamafio de particula [34]. Fang et al.
[116] realizo la sintesis de espinela con exceso de litio y una relacion manganeso: niquel de
(3: 1) utilizando el método de co-precipitacion con &cido oxalico en etilenglicol para
obtener un alto rendimiento electroquimico. Sin embargo, no se realizaron estudios
adicionales con respecto a las velocidades de enfriamiento o la proporcion estequiométrica
de litio. La adicidn de litio extra fue estudiada por Qian et al. [117], obteniendo un mejor
rendimiento con 2% o0 5% de exceso de litio y con un recocido posterior. Se ha estudiado la
espinela LiMny65Nio4504 para obtener la fase desordenada y una mejor conductividad del
material activo. Para esto, se utilizaron altas temperaturas durante el tratamiento térmico y
no se especificd ningln control de las velocidades de enfriamiento [47], [59].

Por otro lado, se ha reportado que la espinela deficiente en litio con parametros de red mas
grandes muestra un rendimiento mas bajo que la espinela con exceso de litio [118]. Sin
embargo, no se han realizado mas estudios para comprender mejor la evolucion de la
estructura durante el enfriamiento de las espinelas, buscando mejorar el rendimiento

electroquimico del material activo, como la capacidad en velocidad de ciclado y la
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estabilidad durante el ciclado. De la misma manera, se podria realizar un recocido simple si
se controla la velocidad de enfriamiento despues del tratamiento térmico [117].

En este trabajo se reporta la sintesis y la evaluacion de la espinela Lio.sMn1.sNio.4Os4 como
un excepcional material de catodo activo con parametros de red méas grandes y sin
formacion de precipitados. La estructura de espinela sintetizada retiene la fase desordenada
por el control de la velocidad de enfriamiento y la proporcion de litio. Estas caracteristicas
aumentan la conductividad idnica y eléctrica del material activo y, en consecuencia, se

logran una mayor capacidad en la velocidad de ciclado y estabilidad durante el ciclado.

2.2 Condiciones experimentales

2.2.1 Sintesis de materiales

Todos los reactivos (Sigma-Aldrich) utilizados en la sintesis fueron analiticos y de grado de
bateria. En la primera etapa de la sintesis, se disolvieron 0.025 moles de acido oxalico (OA)
y 4.2 ml de etilenglicol (EG) en 20 ml de agua a 90°C, una solucion denominada "Sol. 1".
Las soluciones denominadas "Sol. 2" se prepararon disolviendo 0.016 mol de acetato de
manganeso, 0.004 mol de oxalato de niquel y X mol de acetato de litio di-hidratado en 10
ml de agua a 90 ° C y se agité durante 10 min. Siendo X = 0.0105 y X = 0.009 para
espinela con exceso de litio (L1.05) y espinela deficiente en litio (L0.9), respectivamente.
En la siguiente etapa, la solucion Sol. 2 se afiadié gota a gota a la solucion Sol. 1, con
agitacion continua. La agitacién se mantuvo durante 3 h para obtener una suspension
homogénea y viscosa. La suspension se transfirié al horno a 120°C y se mantuvo a esta

temperatura durante 76h en condiciones de vacio. Finalmente, el sélido obtenido se
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transfirié al horno en atmosfera de aire y se tratd térmicamente a 850°C durante 12h a una
velocidad de calentamiento de 7°C min™. Después del tratamiento térmico, se evaluaron
tres velocidades de enfriamiento diferentes (CR): 5.5°C min, 2.2°C mint y 1.0°C min?, es
decir, la tasa de enfriamiento més alta (5.5 CR), la tasa de enfriamiento intermedia (2.2 CR)
y la tasa de enfriamiento méas baja (1.0 CR), respectivamente. Las muestras enfriadas a las
velocidades més altas e intermedias se enfriaron de manera controlada de 850 °C a 520 °C
durante 1h y 2.5h, respectivamente. Después de eso, estas muestras se enfriaron
rdpidamente a temperatura ambiente. Por otro lado, las muestras enfriadas a la velocidad de
enfriamiento mas baja se enfriaron dentro del horno desde 850°C hasta la temperatura
ambiente en 12h. La Figura 1 muestra el esquema de los diferentes pasos de la sintesis de

las muestras.
——55CR
22CR
Sol. 2 Sol.1 ~ 8001 ——10CR

600
A. Mn + Q. Ni
+A L 120°C-76h
Agua Vacio
Agitacion

10min-90°C
‘-____—__/

4001/ Ajre
2004

Temperatura (°C)

0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Figura 1. Proceso sintesis de los materiales tipo espinela.

2.2.2 Caracterizacion de materiales

EL TGA se realizd en un equipo RIGAKU TG8120, en atmosfera oxidante. La
espectroscopia Raman se realizd con un microscopio micro-Raman Horiba Jobin Yvon
(Labram HR) Nikon (BX41), con una longitud de onda de laser de 632 nm, filtro 0.6D y
objetivo 50X. La difraccion de rayos X (DRX) se realizaron utilizando el equipo de

referencia PANalytical, con un escaneo de 26 entre 10 y 70°. El angulo de descarga entre el
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portamuestras y el detector se ajusto a 5°. La fuente de rayos fue Co Ka. El patron de DRX
se analizé con el software High Score Plus: se tomaron imégenes de microscopia
electronica de transmision (TEM) utilizando el equipo FEI Tecnai F20 Super Twin TMP,
con una fuente de emisién de campo y una camara GATAN US 1000XP-P, y se analizaron
con el software CrysTBox [119]. La difraccion en sincrotron se realizé con una longitud de
onda de 0.496202 A. Las muestras fueron encapsuladas en un capilar de borosilicato Mark-
Rohrchen (WJM), diametro exterior 0.2 mm, espesor de pared 0.01 mm. La espectroscopia
de electrones (Auger) (AES) realizd en un equipo JAMP-9500F JEOL® sobre particulas
montadas en un portamuestras de carbono pulido transversalmente mediante bombardeo

iénico en el equipo SM-09010.

2.2.3 Caracterizacion electroguimica

Las pruebas electroquimicas se realizaron en celdas tipo T. Los electrodos de referencia y
contra electrodo fueron laminas de litio. Se utilizé6 como separador filtros de fibra de vidrio
Whatman®. El electrolito utilizado era LiPF¢ 1.2 M en carbonato de etileno (EC) y
carbonato de dimetilo (DMC) con una relacion en peso de 1:2. Los electrodos de trabajo se
prepararon recubriendo laminas de aluminio (colectores de corriente) con una suspension
de 80% en peso de material activo, 10% en peso de carbon super P® y 10% en peso de
fluoruro de vinilideno en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente, obteniéndose
electrodos 12 mm de diametro, con una masa de material activo de aproximadamente 2 mg
cm?2. Las semiceldas se ensamblaron en la camara inerte con atmdsfera de argén con
contenidos de oxigeno y humedad inferiores a 1 ppm. El perfil de descarga inicial y los

experimentos de ciclabilidad se realizaron a 0.5 C en el rango de voltaje de 3V a 5.2 V vs.
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Li/Li* (1 C = 125 mAg?); después de los primeros 25 ciclos, se llevaron a cabo
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), voltametria ciclica (VC) y capacidad
en velocidad de ciclado. Las mediciones de EIS se realizaron al 0%, 50%, 100% del estado
de carga (SOC) en el rango de frecuencia de 20 kHz a 5 mHz. La amplitud de la sefial fue
de 10 mV. La voltametria ciclica se llevo a cabo en el rango de 3 a 5.2 V vs. Li/Li* a varias
velocidades de exploracion de 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 mVs™. Para obtener la capacidad en
velocidad de ciclado, la celda se cargo a velocidades constantes (0.5C) y luego se descarg6

a varias velocidades entre 0.1 y 10C.

2.3 Resultados y discusiones

2.3.1 Estudio termogravimétrico del tratamiento térmico

Para conocer todo el proceso que tiene lugar durante el tratamiento térmico (calentamiento,
tiempo de mantenimiento y proceso de enfriamiento), se realiza un analisis
termogravimétrico (TGA) en los precursores antes de ser tratado térmicamente, bajo varias
condiciones de velocidad de enfriamiento. TGA se realiz6 como se describe el esquema en
el cuadro insertado en la Figura 2a. El proceso de calentamiento se muestra en la Figura 2a
y el proceso de enfriamiento en la Figura 2b. Durante el proceso de calentamiento a bajas
temperaturas (150-250°C) se observa alrededor del 14% debido a la desorcién de las
moléculas de agua incorporadas en los sélidos [120]. La segunda pérdida de masa entre
250°C y 400°C de aproximadamente 42%, asociada a la pirolisis de los compuestos
organicos [120]. A 650°C se observa un ligero aumento de masa debido a la formacion de

la fase de fase de espinela [121]. A temperaturas superiores a 700°C, la masa disminuye
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debido a la pérdida de oxigeno y la transicion de la espinela de catién ordenada a la
espinela de cation desordenada. Durante el enfriamiento se muestra que la masa aumenta
debido a la ganancia de oxigeno por parte de la estructura, con lo cual tiene lugar la
transicion entre espinela de cation desordenada a espinela de cation ordenada [47]. A
velocidades de enfriamiento bajas se observa que la masa aumenta abruptamente a 300°C,

asociado probablemente a una ganancia adicional de oxigeno.
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Figura 2. TGA bajo las condiciones de tratamiento térmico de la espinela deficiente de
litio. (a) Calentamiento y sostenimiento de la temperatura. (b) Enfriamiento a diferentes

velocidades.

2.3.2 Caracterizacion del material activo

La Figura 3 muestra los espectros Raman de espinelas LixMn1sNio4O4 (X = 1.05, 0.9) con
exceso y deficiencia de litio enfriado a varias velocidades. En el espectro de Raman, las
bandas de 407 y 497 cm™ estan relacionadas con los modos de vibracion de estiramiento de
Ni-O dentro de la estructura de la espinela. La banda a 636 cm™ esta relacionada con la
vibracion simétrica de Mn-O en los espacios octaédricos. La banda débil que aparece a 612
cm? esta relacionada con la formacion de una estructura con cationes ordenados (P4332)

[47], [92]. La intensidad de la banda a 220, 107, 407 y 592 cm™ aumenta a medida que
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disminuye la velocidad de enfriamiento, lo que podrian estar asociado con la formacion de
espinela con cation ordenado (P4332) y los sitios separados para niquel y manganeso dentro
de la estructura [114], [122]-[124]. Estos resultados mostraron una mayor presencia de la
fase con cationes ordenados para las muestras con enfriamiento lento y deficientes de litio.
A velocidades de enfriamiento intermedias se obtuvieron estructuras de espinela con cation
ordenado y desordenado. Por el contrario, en las muestras enfriadas mas répidas se

obtuvieron principalmente estructuras con cationes desordenados (Fd3m) [125].

—— L1.06MNO-5.5CR
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Figura 3. Espectro Raman del material activo enfriado a diferentes velocidades después del

tratamiento térmico.
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La Figura 4 muestra los de DRX para las espinelas dopadas con niquel. La evolucion de la
estructura depende de las velocidades de enfriamiento y la relacion de litio en la estructura
de la espinela. En las muestras con bajas velocidades de enfriamiento (después del
tratamiento térmico), se obtuvo una espinela con un grupo espacial P4332, en el que Mn**
ocupa los sitios 12d y el Ni** ocupa los sitios 4a. Por el contrario, a velocidades de
enfriamiento mas rapidas, se obtuvo una espinela con grupos espaciales Fd3m, en la que
Mn* y Ni%* se distribuyeron aleatoriamente en los sitios 16d dentro de los espacios
octaédricos [47], [126]. Sin embargo, en las muestras con exceso de litio, los parametros de
la red aumentaron proporcionalmente con el tiempo de enfriamiento. Se obtuvieron
pardmetros de red mas grandes para las espinelas deficientes de litio, como se reportd en
estudios previos [112]. Ademas, en los tiempos de enfriamiento intermedios se observaron
ambos grupos espaciales para las espinelas deficientes de litio [47], [126]. Como se muestra
en la Tabla 1, el parametro de red aumenta con la deficiencia de litio y la velocidad de
enfriamiento, lo que sugiere que la proporcion de fase de espinela de cation desordenada
aumenta [92], [112]. Ademas, como se muestra en el cuadro de la Figura 4, la espinela
deficiente de litio enfriada a 2.2°C min™ presenta un pico entre 21 y 22 grados 20 que esta
formado por dos picos mas pequefios, uno de ellos relacionado con la fase cation ordenado
y el otro relacionado con la fase de cation desordenado. Como resultado, la espinela con
cation desordenado (Fd3m) retenida en el material activo mejora el rendimiento
electroquimico porque tiene una conductividad electronica mas alta que la espinela de
cation ordenado (P4332) [92], [127]. En la espinela deficiente de litio enfriada a
velocidades lentas, se obtuvieron parametros de red mas pequefios, probablemente debido a
una mayor cantidad de Mn**, como se reporta en estudios previos [92]. Por otro lado, se

obtuvieron parametros de red méas grandes en las espinelas deficientes de litio enfriadas a
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velocidades de enfriamiento mas altas. Aunque se observaron algunas impurezas de MnO>
y MnNisOg en el material activo enfriado a bajas velocidades, no aparecen picos
relacionados con las impurezas en el patron de DRX de la espinela deficiente de litio
enfriada a 2.2°C min™. Con estos resultados, se espera una mayor difusividad y un bajo
tiempo de intercalacion para la espinela deficiente de litio enfriada a velocidades
intermedias debido a la via més grande para la difusion de iones de litio, menor distancia de

difusion y conductividad electrénica superior de la fase de espinela con cationes

desordenados.
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Figura 4. DRX de las espinelas sintetizadas bajo diferentes velocidades de enfriamiento

después del tratamiento térmico y con diferentes contenidos de litio. (*) MnO..

(+)MnNigOs.

Tabla 1. Refinamiento patrones de DRX de la espinela LixMn16Nio 404 (X= 1.05, 0.9).

Material MnO;  MnNigOsg Grupos Tamarfio de a VvV Bondad
activo (%) (%) espaciales cristalito (nm)  (A) (A%  deajuste
L1.0sMNO- 1 Fd-3m 90.60 8.1800 547.27 0.83
5.5CR
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L1.0sMNO- 1 1 Fd-3m 105.66 8.1810 547.45 0.85
2.2CR
L10sMNO- 2 P4532 138.56 8.1760 546.55 1.03
1.0CR
LoosMNO- 2 Fd-3m 87.53 8.1942 550.20 0.81
5.5CR
LoosMNO- 0 Fd-3m 74.61 8.1880 548.93 0.86
2.2CR
LoosMNO- 2 3 P4532 93.61 8.1750 546.34 0.85

1.0CR

La Figura 5 muestra imagenes TEM de los materiales activos y en el recuadro el ajuste de
los planos realizado con el programa CrysTbhox [119]. Los materiales activos estaban
compuestos de agrupaciones de cristalitas, y a mayores aumentos se observaron los planos
cristalogréficos [128]. El orden cristalografico aumenta con la deficiencia de litio y con la
reduccion de las velocidades de enfriamiento. A velocidades de enfriamiento rapidas, los
planos cristalograficos muestran una alta distorsién, a velocidades de enfriamiento
intermedias el orden de los planos cristalograficos ajustados aumenta; mientras que a
velocidades de enfriamiento lentas, la distorsion de los planos ajustados aumenta
probablemente debido a la precipitacion de impurezas. Se observo una amplia gama de
tamafos de cristalitas para los materiales activos, aunque disminuyen con el aumento de la
velocidad de enfriamiento y el exceso de litio. Los pardmetros de red calculados a partir de
una distancia interplanar muestran valores mas altos para las espinelas deficientes de litio y

la misma tendencia que los parametros calculados por el refinamiento Rietveld del DRX.
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Los pardmetros de red mayores para las espinelas deficientes de litio enfriadas a
velocidades intermedias pueden mejorar la conductividad ionica del material activo y con
ello la capacidad de respuesta a la velocidad de ciclado. Ademas, a pesar del volumen de
celda mayor que exhiben los materiales activos de enfriamiento rapido, su distorsion

cristalografica podria dificultar la difusion de litio dentro de las estructuras.
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1fical

Figura 5. Iméagenes TEM de los materiales activos. (a, ¢, €) Li1osMn16NiosOs con

velocidades de enfriamiento de 5.5, 2.2, 1.0 °C min? respectivamente. (b, d, f)

Lio.sMn1.6Nio.4sO4 con velocidades de enfriamiento de 5.5, 2.2, 1.0 °C min™! respetivamente.

Tabla 2. Tamafio de cristalito y parametros de red Calculado de las imagenes TEM de la

Figura 5.

Material

Tamaro de cristalito

(nm)

Parametros de red (A)

V (A3

L10sMNO-5.5 CR
L1.0sMNO-2.2CR
L1.0sMNO-1.0CR
LooMNO-5.5CR
LooMNO-2.2CR

LooMNO-1.0CR

7.8200 - 44.8225

8.6657 - 151.6300

8.8914 - 94.7450

7.6400 - 42.0933

9.7786 - 54.5050

9.1714 - 56.5450

8.1634

8.1900

8.1496

8.2986

8.3050

8.2266

544.0219

549.3533

541.2712

571.4988

572.8199

556.7535
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2.3.3 Estudio de la variacion local de los parametros de red

La difraccion del sincrotron en la Figura 6 muestra el efecto de la velocidad de
enfriamiento en el orden cristalografico, las fases obtenidas en estas condiciones y el efecto
de la deficiencia de litio a velocidades de enfriamiento intermedias. La Figura 6a muestra
los patrones de difraccion para la espinela deficiente de litio enfriada a 5.5 CR la cual
presenta la formacion de espinela con grupos espaciales Fd3m, en la que Mn*" y Ni?*
ocupan los sitios 16d al azar dentro de los sitios espaciales octaédricos [47], [126]. En la
direccion (444) del patron de difraccion se observa el pico dividido debido a la distorsion
parcial de la estructura, el vector de distancia interplanar local en el recuadro de la derecha
muestra una alta variacién probablemente debido a las tensiones residuales retenidas en la
estructura de espinela enfriada a altas velocidades. Como se observa en la Figura 6b en la
espinela deficiente de litio enfriada a velocidades intermedias se obtiene la estructura de la
espinela con grupos espaciales Fd3m y un pico estrecho en el plano (444) debido al alto
orden cristalografico. En consecuencia, se observa una baja variacion en el espacio d local
(recuadro derecho en la Figura 6b) y no se observé precipitacion de impurezas bajo esta
condicion de enfriamiento. En la espinela deficiente en litio enfriada a bajas velocidades
que se muestra en la Figura 6c, el pico en el plano (444) se desplaza a angulos 20
superiores, probablemente debido a la transicion a la estructura de la espinela con los
grupos espaciales P4332 en los que el Mn** ocupa los sitios 12d y el Ni?* ocupa los sitios
4a [47], [126]. Aunque en este material se mejora el orden cristalografico debido al alto
tiempo de enfriamiento, se obtuvieron algunas impurezas como el 6xido de niquel de
manganeso (MnNigOg). Debido a ello, en el recuadro a la derecha en la Figura 6¢c se
muestran cambios altos en el vector local de distancia interplanar “d”. En la Figura 6d se

observa el patron de difraccion de la espinela con exceso de litio enfriada a velocidades
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intermedias (2.2CR). En el plano (444) del patron de difraccion se observaron cinco picos
debido a la alta distorsion cristalografica y tensiones residuales retenidas en la estructura.
En el recuadro de la derecha en la Figura 6d se muestra una alta distorsion local del vector
de la distancia interplanar debido a la precipitacion de impurezas MnNisOsg Yy tensiones
residuales de la estructura.

La Tabla 3 muestra los valores de refinamiento de los patrones de difraccion para la
espinela deficiente de litio enfriada a varias velocidades y la espinela con exceso del litio
enfriada a 2.2CR. La fase de espinela con deficiencia de litio muestra parametros de red
superiores para los materiales enfriados a alta velocidad (5.5CR). A tasas intermedias
(2.2CR) se retuvieron los altos parametros de red y no aparecen fases adicionales. La
espinela deficiente en litio enfriada a velocidades bajas (1.0CR) muestra parametros de red
mas bajos y precipitacion de impurezas. En la espinela deficiente de litio enfriada a
velocidades intermedias (2.2CR) disminuye la variacion de los pardmetros de la red y la
precipitacién de impurezas. Los tamafios de cristalitos calculados muestran tamafios
similares para todos los materiales. En la caracterizacion estructural se puede observar el
efecto sinérgico de la deficiencia de litio y la velocidad de enfriamiento después del
tratamiento térmico en la estructura de la espinela. En espinela deficiente en litio enfriada a
velocidades intermedias (2.2CR) se obtuvo un alto orden cristalografico, parametros de red
altos (a= 8.009 A) sin precipitacion de impurezas. Bajo las mismas velocidades de
enfriamiento, la espinela con exceso de litio muestra precipitacion de impurezas y bajo
orden cristalogréafico. Este efecto muestra que la deficiencia de litio compensa las vacantes
de oxigeno en la estructura durante el tratamiento térmico a alta temperatura y no se
producen transiciones de fase por el cambio de los estados de oxidacion de manganeso y

niquel [48]. En los materiales activos enfriados a velocidades de 5.5CR y 2.2CR, los altos
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parametros de red muestran que hay una mayor cantidad de iones Mn®" debido a la
compensacion de la carga interna del material al tener mayor nimero de vacancias de
oxigeno. Este hecho afectaria favorablemente la conductividad del material y el mecanismo
de intercalacion de los iones litio, de acuerdo a los trabajos de Ohzuku [58] y Zheng [59]. A
altas velocidades de enfriamiento, la estructura tiene un alto estrés residual y a bajas
velocidades de enfriamiento precipitaron algunas impurezas. El patron de difraccion de
rayos X muestra que el incremento de masa en el perfil TGA para la espinela deficiente de

litio enfriada a bajas velocidades se debe a la precipitacion de impurezas de MnNigOs.
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Figura 6. Difraccion de rayos X con luz sincrotrén y vector local de distancia interplanar

obtenido de imagenes TEM de alta resolucién en el recuadro a derecha (escala de colores

en nanometros). (a, b, c) Espinela deficiente de litio (LoosMn16Nio4Os) enfriada a 5.5, 2.2

and 1.0 CR respectivamente. (d) Espinela con exceso de litio (L1.0sMn16Nio.404) enfriada a

2.2 CR.

Tabla 3. Refinamiento de la difraccion de rayos X en sincrotron mediante el software

HighScore plus.

Material MnNigOs Grupos Tamafio de Parametrosde V(A%
(%) espaciales cristalitos (nm) red (A)
LosMNO- Fd3m 44.0 8.2051 552.39
5.5CR 8.1871 548.76
LosMNO- Fd3m 40.5 8.2009 551.55
2.2CR
LosMNO- 1 P4332 44.95 8.1947 550.30
1.0CR Fd3m 8.1767 546.67
L1.0sMNO- 1 Fd3m 36.78 8.2245 556.32
2.2CR 8.2051 552.39
8.1767 546.67
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Durante el proceso de enfriamiento, el contenido de oxigeno aumenta en la estructura de la
espinela y puede mostrar variacion local debido a la difusion de oxigeno a través de
particulas. Para evidenciar esto, se realizaron medidas de espectroscopia de electrones
(Auger) en la seccion transversal de las particulas, para calcular las variaciones locales en
la composicién de la espinela deficiente en litio enfriada a velocidades intermedias. En la
Figura 7b y 7c se muestran los puntos especificos donde la composicion se calculd para dos
particulas diferentes. El contenido local de oxigeno y niquel en las particulas de la Figura
7b y 7c se muestran en la Figura 7d y 7e, respectivamente. Ambas particulas muestran que
el contenido de oxigeno incrementa en un 3% en la superficie con respecto al centro. Con
este efecto se espera una cantidad superior de Mn*" en la superficie de las particulas,
aumentando la cantidad de espinela de cation ordenado. Por otro lado, en la Figura 7d y 7e
se mostr6 una menor cantidad de niquel en la superficie de la particula. Este resultado es
diferente al encontrado por J. Kim et al., para la espinela con proceso de recocido posterior
al tratamiento térmico. En dicho trabajo, los autores encontraron nanodominios de espinela
ordenada-desordenada de cationes en la mayor parte de las particulas de espinela y una

mayor presencia de espinela desordenada de cationes en la superficie de las particulas

[129].
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Figura 7. Caracterizacion mediante espectroscopia de electrones Auger de la espinela
deficiente de litio enfriada a 2.2CR (a) Iméagenes SEM del montaje de particulas en el
portamuestras y ubicacion de las particulas caracterizadas. (b) Particula punto A. (c)
Particula punto B. (d) Porcentaje de oxigeno y niquel en la particula de la Figura 7b. (e)

Porcentaje de oxigeno y niquel en la particula de la Figura 7c.

2.3.4 Desempefio electroguimico

La Figura 8a muestra el perfil de descarga inicial de materiales activos a 0.5C (1C=
125mAhg™?). Durante las descargas es posible observar dos mesetas: la primera meseta a
potenciales altos, 4.7V vs. Li/Li*, corresponde al proceso de reduccion de Ni**/Ni**, y la
segunda meseta a potenciales mas bajos entre 4.2 y 4.0V vs. Li/Li* corresponde al proceso
de reduccion Mn**/Mn®*. Alrededor del 75% de la capacidad de descarga corresponde la
reduccion Ni**/Ni?*. En las muestras enfriadas rapidamente, la meseta de descarga a 4.7 V
frente a Li/Li" se dividié en dos mesetas de descarga debido a la formacién de estructura
con cation desordenado en la que se observaron las dos procesos de reduccion de niquel
Ni**/Ni*" y Ni®*/Ni?* (ver Figura 8b) [114], [130]. Las eficiencias coulombicas calculadas

fueron entre 98.6% y 99.1% para los materiales activos enfriados a altas velocidades e
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intermedias, 5.5 CR y 2.2 CR, y de 96.3% a 96.7% para el material activo enfriado a una
velocidad baja ,1.0°C min. La eficiencia superior esta directamente relacionada con una
alta reversibilidad de las reacciones de oxidacion/reduccion en los materiales activos
enfriados a velocidades intermedias y altas. El potencial de descarga es mayor para las
espinelas deficientes de litio enfriadas a velocidades intermedias. Este desempefio se puede
relacionar con una mejor conductividad de los materiales activos enfriados a 2.2°C min™.
Los resultados indican que se requiere menos trabajo para la intercalacion de iones litio en
la espinela deficiente de litio enfriada a velocidades intermedias, debido a que los altos
pardmetros de la red incrementan la difusividad de los iones litio en la estructura. La Figura
8c muestra la capacidad de descarga de los primeros 100 ciclos realizados a 0.5C. Se
observo buena estabilidad en los materiales activos con deficiencia de litio y CR de 2.2 y
1.0. Estos materiales retuvieron el 93.5% y el 95.0% de la capacidad inicial en el ciclo 100,

respectivamente.
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Figura 8. Desempefio electroquimico de la espinela LMNO. (a, b) Perfil de descarga en el
primer ciclo a 0.5C. (c) desempefio en ciclado a 0.5C. Entre el ciclo 25 y 40, se evalua la

retencion de la capacidad a diferentes velocidades de descarga.

La deficiencia de oxigeno aumenta la cantidad de Mn3®" en la estructura. Una cantidad
superior de Mn®" esta asociada con la formacion de espinela desordenada de cationes [19],
[47]. Adicionalmente, las transiciones de fase durante la intercalacion de Li en diferentes
SOC estan afectadas por la cantidad de fase desordenada. Una cantidad apropiada de fase
desordenada induce la primera transicion de fase en una reaccién de solucion solida [58],

[59]. El cambio de la primera transicion de fase en una reaccion de solucion solida es
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conveniente para el transporte de Li* porque reduce el nimero de limites de fase que los
iones de Li* tienen que cruzar [59]. Para cuantificar la cantidad de Mn3* disponible en la
estructura de la espinela para ser oxidado durante el proceso de carga y establecer el grado
de desorden de orden de los cationes, el perfil de descarga se normaliza en el eje "x" y se
obtiene la segunda derivada como se muestra en la Figura 9. En la segunda derivada del
perfil de descarga, se observd que el porcentaje de la capacidad de descarga asociada a la
reduccion del manganeso para la espinela deficiente de litio enfriada a velocidades
intermedias (2.2CR), disminuye 3.3% con respecto a la espinela enfriada a altas
velocidades (5.5CR) como resultado de una cantidad inferior de Mn®*, generado por una
mayor presencia de espinela con cationes desordenados en el material enfriado a 5.5CR
(69% de espinela con grupos espaciales Fd-3m) con respecto a la espinela enfriada a 1.0CR
(30% de espinela con grupos espaciales Fd-3m). A una velocidad de enfriamiento de
1.0CR, la precipitacion de impurezas de MnNigOg genera una reduccion de los sitios activos
del niquel, con lo cual disminuye el porcentaje de descarga asociado a la reduccion de
niquel. En la espinela con exceso de litio, decae en gran medida el porcentaje de reduccion
de niquel, lo cual puede estar asociado a una precipitacion superior de impurezas de
MnNigOs, generando una reduccion del contenido de niquel en la fase de espinela. A altas
temperaturas, la liberacion de oxigeno en la espinela con exceso de litio puede facilitar la
transicion de fases como lo reporta T. Nakamura et al. [131]. Segin H. W. Choi et al., la
deficiencia de litio en la estructura de la espinela genera deficiencia de oxigeno, con lo cual

se espera una formacion superior de la espinela desordenada de cationes [112].
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Figura 9. Segunda derivada del perfil de descarga del ciclo 1 normalizado en el eje “x”.

La Figura 10 muestra la respuesta de capacidad de velocidad de descarga de los materiales
sintetizados. EI mejor comportamiento se observo en los materiales activos enfriados a
velocidades intermedias. La muestra deficiente de litio enfriada a velocidades intermedias
(2.2CR) tiene una capacidad de velocidad de ciclado alta, reteniendo méas del 83% de la
capacidad inicial a 10C. Este desempefio podria estar relacionado con la mayor
conductividad idnica y electronica de las fases de espinela con catidén desordenado retenidas
en el material activo [132], [133]. Ademas, como se muestra en el refinamiento DRX vy las
imagenes TEM, los parametros de red méas grandes y el orden cristalografico mas alto se
obtuvieron en la espinela deficiente de litio enfriada a 2.2CR. Lo cual podria mejorar la

difusion de iones de litio en la estructura.
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Figura 10. (a) Retencion de la capacidad del material activo a varias velocidades de

descarga. (b) Perfil de descarga a las diferentes velocidades para LosMNO-2.2CR.

Para una mejor comprension del desempefio electroquimico de los materiales activos, se
realizaron voltametrias ciclicas (VC) y espectroscopias de impedancia electroquimica. La
Figura 11 muestra la respuesta en voltametria para el material activo después del ciclo 25.
Las curvas VC muestran una buena relacién entre los picos de corriente anddica y catddica
alrededor de 4.7 V frente a Li/Li*, lo que indica una buena reversibilidad de los procesos de
Oxido/reduccion en los materiales. Las muestras deficientes de litio enfriadas a 5.5°C min
mostraron dos picos de oxidacion de 4.6 a 4.8 V frente a Li/Li* debido a la presencia de una
estructura desordenada. La diferencia de los potenciales de los pares de oxidacion /
reduccion de los cationes de niquel presentes en la estructura (Ni%*/Ni** y Ni**/Ni*")
muestran una alta dependencia de la velocidad de enfriamiento después del tratamiento
térmico. Para la muestra L0O.9MNO-5.5CR, la brecha potencial para la pareja redox
Ni2*/Ni** (llamada C) se establecié en 29 mV y la brecha potencial de la pareja redox
Ni¥*/Ni** (llamada B) fue 138 mV. Por otro lado, en el material activo enfriado a

velocidades intermedias, L0.9MNO-2.2CR, la brecha para el par redox Ni?*/Ni®* fue de 57
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mV vy la brecha para el par redox Ni**/Ni** fue de 99 mV [130]. La menor diferencia entre
la pareja de Ni®*/Ni** de oxidacion y reduccion (proceso B) se relaciona directamente con
la mejor reversibilidad del proceso electroquimico de éxido-reduccion, lo que indica que el
material activo enfriado a velocidades intermedias (2.2°C min™) requiri6 menos trabajo
para intercalar iones litio [133]. Los materiales activos enfriados a velocidades méas bajas
mostraron un solo par de picos redox de corriente de 6xido-reduccion. Esto se debe a que
en dicho material ocurrié a la formacion de la fase de espinela de cationes ordenados
solamente. Ademas, la brecha entre los picos de oxidacién y reduccion fue la més grande
(150mV). Esos resultados pueden asociarse con un mayor trabajo requerido para intercalar
o desintercalar los iones litio en dicho material. EI mejor rendimiento electroquimico, en
relacion con la conductividad, se relaciond directamente con los parametros de red més
grandes y el mayor orden cristalogréfico para espinelas deficientes de litio enfriadas a
velocidades intermedias. Los materiales activos mostraron una transicion de la estructura,
de cation desordenada en las muestras enfriadas rapidamente a una estructura catién
ordenada en las muestras enfriadas lentamente. El par de Oxido-reduccion Mn®*/Mn**
observado alrededor de 4.0V frente a Li/Li* mostré una mayor densidad de corriente en los

materiales activos enfriados a 2.2°C mint.
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Figura 11. Voltametria ciclica de los materiales activos realizadas a 0.2 mVs™. (a) Con un
5% de exceso de litio. (b) Con un 10% de deficiencia de litio.

A partir de los resultados de voltametria ciclica, es posible encontrar una correlacion lineal
entre los picos de corriente anddica y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, como se
muestra en la Figura 12. Al usar la relacion expresada en la ecuacion (1), es posible calcular
el coeficiente de difusidn aparente de iones de litio en los materiales activos. La pendiente
extraida de las lineas esta relacionada con el coeficiente de difusion aparente de los iones

de litio en a estructura, como se describe en la ecuacion modificada de Randles-Sevcik

[92], [105].

lp = 2.69x10° n*2CLIAD;Y2v!? @

Donde Ip es el valor de la corriente del pico anddico "B" (A), n es el numero de electrones
transferidos durante la reaccion (1); A es el area efectiva del electrodo de trabajo (1.13
cm?); Cui es la concentracion de litio en el material activo (0.0238 mol cm®); v es la
velocidad de barrido (V s?); y Du es la difusividad aparente (cm? s1) [92], [134]. La

espinela con un 5% en exceso de litio muestra una difusividad aparente superior en el
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material activo enfriado a una alta velocidad, los valores calculados fueron 2.1x1071%,
5.1x10 y 52x10 cm? s! para muestras enfriadas a 5.5, 2.2 y 1.0°C min?,

respectivamente.

Ademas, la espinela deficiente en litio en un 10% muestra una difusividad aparente superior
para las muestras enfriadas a velocidades intermedias (2.2°C min). Los valores calculados
para estas muestras fueron 3.8x10%%, 5.5x10! y 4.7x10 c¢cm? s? para los materiales
activos enfriados a 5.5, 2.2 y 1.0°C min, respectivamente. La difusividad aparente muestra
la misma tendencia que los parametros de red calculados por DRX, aumentando la
difusividad en los materiales activos con parametros de red superiores. De acuerdo con esos
resultados, la mayor difusividad de los iones litio se puede lograr en un material deficiente

de litio enfriado a velocidades de enfriamiento intermedias.

o L1.05MNO-5.5CR g
& L1.05MNO-2.2CR

1 + L1.05MNO-1.0CR
10007 A L0.9MNO-55CR
] * L0.9MNO-2.2CR
L0.9MNO-1.0CR

1200-

Vel 1/2(V S-1 )1/2

Figura 12 Corriente especifica del pico de oxidacion a 4.7 V respecto a Li/Li* en funcién

de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
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Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica en la celda con un 50% de
carga se muestran en la Figura 13. En los graficos de Nyquist es posible observar tres
bucles a frecuencias altas e intermedias y una respuesta lineal a bajas frecuencias. El bucle
a altas frecuencias podria estar relacionado con la resistencia de la capa pasiva formada en
la interfase electrolito-material activo (Ri) en paralelo con la capacitancia de la capa (Ci)
[135]. Los bucles segundo y tercero a frecuencias intermedias estan relacionados con la
resistencia de las dos fases con diferentes actividades cataliticas (R1, R2), cada una en
paralelo con su respectiva capacitancia de doble capa eléctrica (C1, C2) y donde R2
corresponde a la resistencia de la fase interna 2, cubierta por una fase externa 1, como
describieron Barsoukov et al. [136]. Para estos materiales, la fase 2 corresponde a la fase
desordenada por cationes y la fase 1 corresponde a la fase ordenada por cationes. En este
caso, una mayor proporcion de la fase ordenada por cationes en la superficie de la particula
mejora la estabilidad del material activo enfriado a velocidades intermedias y méas bajas. La
respuesta lineal a frecuencias mas bajas esta relacionada con el proceso de difusion de iones
de litio dentro de los cristalitos y se ajustd utilizando un elemento de CPE, como se

describe en el modelo de Bisquert [106], [107].
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Figura 13. Espectroscopia de impedancia electroquimica después de 28 ciclos en los
materiales activos con 50% de carga (a) espinela con 5% de exceso de litio, circuito

equivalente insertado. (b) espinela 10% deficiente de litio.

El ajuste de los resultados del EIS se realizo utilizando el circuito equivalente insertado en
la Figura 13a. Los parametros del circuito equivalente se calcularon utilizando las

herramientas del software Gamry y se muestran en la Tabla 4. Las capacitancias efectivas
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se calcularon segun lo descrito por Hirschorn et al. [108]. El tiempo de difusion “tp” es
obtenido a partir de los resultados experimentales de EIS, “tp” es el inverso de la frecuencia
en la cual empieza la region lineal en los diagramas tipo Nyquist de las medidas de
impedancia. Los coeficientes de difusividad (cm? s™) se calcularon utilizando la ecuacion
D= L%tp, donde L es la distancia media de difusion de iones de litio, que corresponde al
tamafio medio del cristalino de las particulas enumerado en la Tabla 1, y “t p» es el tiempo
de difusidn listado en la Tabla 4 [107]. Para las espinelas con exceso de litio, la resistencia
a la transferencia de carga de la fase externa (R1) muestra un ligero aumento al disminuir la
velocidad de enfriamiento. Esto podria estar relacionado con la baja conductividad
electrénica de la fase de espinela con cation ordenado (P4332) formada en materiales
activos enfriados a bajas velocidades. Por otro lado, en la espinela deficiente en litio, la
resistencia a la transferencia de carga mostrd una ligera disminucion a velocidades de
enfriamiento intermedias debido a la presencia de la fase de espinela con cationes
desordenados (Fd3m) y sin gran precipitacion de impurezas. Aunque se obtuvieron
menores diferencias en la resistencia de transferencia de carga de la fase externa (R1), se
observé una mayor variacion de la resistencia de transferencia de carga para la fase interna
(R2) en la espinela deficiente de litio enfriada a velocidades intermedias. Para este material
activo, la fase interna muestra la menor resistencia de transferencia de carga, lo que sugiere
que la segunda fase tiene una conductividad electronica superior debido a la movilidad
electrénica superior en la fase desordenada de cationes presente en este material activo
[137].

La difusividad de los iones litio fue superior para las muestras enfriadas a velocidades
intermedias. Esto podria estar relacionado con el orden cristalografico superior y los

mayores parametros de red, como se mostro en el filtro de los planos cristalograficos de las
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imagenes TEM vy en el refinamiento de los patrones de difraccion de la Tabla 1. Para este
material la tortuosidad para la difusion de iones de litio disminuye y los espacios de
difusion aumentan. Los valores de difusividad encontrados por EIS son similares a los
valores anteriores reportados, entre 101° y 1026 cm? s [15]. La capacidad de respuesta a la
velocidad de ciclado, superior para la espinela deficiente de litio enfriada a velocidades
intermedias puede relacionarse con la baja resistencia de transferencia de carga y la alta
difusividad. Ademas, las propiedades del material activo pueden mejorarse realizando un
tratamiento térmico adecuado y utilizando velocidades de enfriamiento intermedias, para
obtener un orden de plano cristalogréfico elevado, reteniendo la estructura desordenada de

cationes sin precipitacion de impurezas.

Tabla 4 Parametros eléctricos obtenidos del ajuste de la EIS.

Parametro L10sMNO- L1osMNO- LigsMNO- LosMNO- LosMNO- Lo.sMNO-

5.5CR 2.2CR 1.0CR 5.5CR 2.2CR 1.0CR

Re (ohm g) 5.25x10%  4.63x10%  8.09x10%  6.73x10%®  5.31x10% 8.11x10%
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Ri (ohm g) 25.00x10%®  7.30x10% 15.80x10%  6.86x10 5.75x10  7.40x10%
Cief (uFgt)  2.50x10"%  1.34x10*%  1.62x10*%  1.66x10"%  2.22x10*%  2.00x10%%
ti(s) 6.23x10%  0.98x10%®  255x10%  1.14x10%  1.28x10%  1.48x10%
R1 (ohm g) 1.65x10%2  2.80x10°?  4.27x10%*  3.37x107? 2.85x10%2  3.57x102
Cief.(uFg?t)  4.44x10"%  1.06x10"*  2.91x10**  1.99x10"%* 59.70x10"*  4.66x10*%
t1(s) 7.30x10%  0.30x10° 1.24x10%  0.67x10% 0.17x10%  1.66x10°®
R, (ohm g) 5.33x10%  2.81x10°%  2.43x10%  2.36x10°%  0.72x10%?  5.81x10%
Coef.(uFg?)  1.54x10"%7  1.24x10*%®  5.69x10*%"  7.86x10""  4.28x10*%"  8.37x10%""
t (S) 8.20x10%"  3.49x10 1.39 1.86 0.31 4.86
Rop (ohm g) 2.32 2.06 2.02 2.57 1.20 1.63
Coef(uFg?) 1.46x10"%  0.51x10*%®  6.67x10*%®  1.56x10*®  2.10x10*%®  3.43x10%%®
to () 51.10 36.10 71.10 36.70 5.05 37.30
Difusividad 4.02x10%°  7.74x10B  7.11x10B  5.22x10*® 13.00x10*  5.95x10™3
(cm?s?)

Bondad del 5.68x10%*  1.06x10°2  6.26x10%  2.78x10%  7.95x10%  9.19x10%
ajuste

2.4 Conclusiones parciales del efecto del control de la velocidad de enfriamiento y
contenido de Li en la espinela LixMn1.6Nio.4O4

La espinela deficiente de litio enfriada a 2.2CR muestra un mejor desempefio

electroquimico reteniendo el 83% de la capacidad a 10C en velocidad de descarga y

reteniendo el 93.5% de la capacidad después de 100 ciclos a 0.5C. Este desempefio puede

relacionarse con los parametros de red mas grandes, el alto orden cristalografico y la

retencion de la estructura desordenada de cationes, sin precipitacion de impurezas. En este

estudio intentamos demostrar que se podria realizar un proceso de recocido estructural
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adecuado y simple si se controla la velocidad de enfriamiento y como estos parametros
pueden influir en la respuesta electroquimica de las muestras. Ademas, a diferencia de los
informes anteriores, encontramos que los materiales de espinela deficientes en litio pueden
exhibir un mejor desempefio que los materiales en exceso de litio si la velocidad de
enfriamiento se optimiza para conservar los altos parametros de la red sin la precipitacion
de impurezas.

Debido a los tamafios de particula en el orden de las micras y el buen desempefio en
capacidad y conductividad, se considera usar las espinelas enfriadas a velocidades

intermedias para la conformacion del material compuesto.
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3 Capitulo 3

Desarrollo de materiales con estructura tipo olivina, efecto de la morfologia y la

adicion de dopantes sobre la estabilidad y capacidad de almacenamiento de energia

Resumen

Se controla la morfologia de la olivina de hierro mediante la sintesis solvotérmica,
explorando dos rutas diferentes. En la sintesis mediante la fase preforma de LizPOas, se
obtiene una olivina LiFePO4 con morfologia de nanoplacas bien definida y crecimiento
preferencial en el plano bc, la cual presenta un incremento en el potencial de descarga en
0.2V, con respecto a la olivina sintetizada en una sola etapa. En la sintesis de una sola
etapa, se obtienen nanoplacas con crecimiento preferencial en el plano ac y una mayor
capacidad de descarga (155 mAhg?). Por ambos métodos de sintesis se obtiene una
retencion de la capacidad superior al 99% después de 25 ciclos.

La olivina de manganeso dopada con vanadio se sintetiz6 en una sola etapa, debido a que se
presenta una menor formacién de impurezas, obteniendo mayor capacidad de descarga.
Diferentes materiales de la estructura de tipo olivino de LiMn1xVxPOs (x = 0, 0.05, 0.1 y
0.15) se sintetizaron exitosamente mediante métodos solvotérmicos en etilenglicol. El
efecto de la incorporacion de vanadio en el desempefio de LiMnPOs se investigo
sistematicamente mediante difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, espectroscopia
fotoelectronica de rayos X, mediciones de carga/descarga, voltametria ciclica y pruebas de
espectroscopia de impedancia electroquimica. El control de la insercion de vanadio en

sitios 4c dentro de los sitios octaédricos, el tamafio de las particulas, la morfologia y la
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conductividad deseada, se logr6 mediante un tratamiento térmico adecuado. Las imégenes
de TEM mostraron tamafios de particulas de 100 nm y un espesor de recubrimiento de
carbono de entre 3-4 nm. La insercion de vanadio aumenta el tamafio de las vias de difusion
de iones de litio y las cargas libres en la estructura LiMnPOa. Por esta razon, los materiales
dopados exhiben una conductividad idnica y electrénica superior al material no dopado. En
consecuencia, el material del catodo LiMnixVxPOs puede retener mas del 60% de su
capacidad cuando se descarga a una velocidad de 5C. El olivino dopado con vanadio

exhibid una capacidad de 126 mAhg* a 0.2C y una buena estabilidad en ciclado.

3.1 Introduccion

Con el fin de mejorar el rendimiento de los dispositivos de almacenamiento de energia, se
han realizado investigaciones para aumentar la densidad de energia, la estabilidad y la
capacidad en velocidad de ciclado de las baterias de iones de litio. Se han implementado
estrategias como el control de la morfologia, la reduccion del tamafio de particula, la
modificacion estructural y la sustitucion parcial del metal de transicion con elementos
dopantes, con el fin de obtener materiales activos con un desempefio superior en aspectos
que incluyen la estabilidad, la conductividad idnica y conductividad electrénica [34], [50].
Debido a la alta estabilidad estructural y la densidad de energia (170 mAhg™) de las
olivinas del tipo LIMPO4 (M = Fe, Mn, Co), los materiales de olivino se han estudiado
ampliamente [10], [138]. Actualmente, LiFePO4 con estructura tipo olivina ha ganado gran
interés debido a su alta capacidad teorica, baja toxicidad, estabilidad superior, bajo costo y
eficiencia coulombica alta [23]. Sin embargo, la olivina LiFePOs presenta algunos
inconvenientes, como la difusion preferencial en una de sus direcciones cristalograficas y el

bajo voltaje de descarga (3.2-3.4 V vs. Li / Li ¥) en comparacién con otros materiales del
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catodo, como es el caso de las espinelas [23]. Los materiales activos con estructura tipo
espinela presentan una difusion en 3D y potenciales de 4.0 y 4.7 V vs. Li / Li * [10], [139].
Por lo tanto, se han realizado estudios para controlar el tamafio de las particulas, la
morfologia y el crecimiento con orientacion cristalogréafica, de los cristales del tipo de
olivino LiFePO4 para reducir la distancia de difusion y con ello el tiempo de intercalacion

de los iones de litio [23], [52].

El material con estructura tipo olivina LiMnPOg, es de los mas prometedores debido a su
voltaje de descarga superior (4.0-4.1V vs. Li / Li ) y mayor capacidad teérica (171 mAhg
1y con respecto a LiFePO4 (170 mAhg™) [140]. De igual manera, para controlar el tamafio
de particula y la direccion de crecimiento del LiFePOa, con estructura tipo olivina, se han
desarrollado procesos de sintesis solvotérmicos, obteniendo materiales con alta estabilidad
y capacidades en velocidad de ciclado 10 C sin perder méas del 80% de la capacidad [23].
En consecuencia, este tipo de sintesis también se ha implementado para las olivinas de
LiMnPQg, para reducir el tamafio de particula y la distancia de difusion de los iones de litio
[140]. Sin embargo, sigue habiendo inconvenientes a pesar del alto potencial de descarga
de LiMnPOQs. Estos incluyen una alta resistencia electronica y una baja conductividad
ionica, que restringen el rendimiento de este material activo, especialmente en términos de
velocidad de ciclado [141]. Ademas, en el olivino de manganeso, la estabilidad estructural
se ve fuertemente afectada por la deformacion de cizallamiento generada por el
alargamiento de la distancia de enlace, durante el proceso de desintercalacion e
intercalacion de los iones litio [142]. Para resolver estas desventajas, se ha propuesto la
sustitucion parcial de manganeso con iones metalicos. Esto podria mejorar la estabilidad y

la conductividad de los materiales activos [143]. Esta estrategia se ha implementado con
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éxito para el olivino LiFePOA4. Por ejemplo, Liu et al. [144] encontrd que el dopaje con un
heteroatomo como Ti, Zr, V, Nb y W podria mejorar el rendimiento de LiFePO4 a alta
corriente, debido a la ampliacién del volumen de la red que proporciona mas espacio para
la transferencia de iones de litio. Resultados similares fueron encontrados por Zhang et al.
[145] durante el dopaje de olivina LiFePO4 con vanadio. Wu et al. [146] sintetiz6 un
LiFePO4/C multidopado con iones Mn, V y Cr. Encontrando que esos materiales exhibian
una respuesta en velocidad de ciclado mejor que el olivino de LiFePO4/C sin dopaje,
debido a la mejora de la reactividad de los electrodos mediante el multidopaje,
particularmente a altas velocidades de ciclado. Jin et al. [23], [50] y Ma et al. [147] también
encontraron que la introduccion de vanadio en particulas de LiFePOs recubiertas de
carbono condujo a una mejora significativa en la respuesta en velocidad de ciclado, lo cual
se atribuy6 a la formacion de otras fases de vanadio como V203 0 LizV2 (PO4)3 [147],
[148].

Para el caso del olivino de manganeso, pocos trabajos informan la sustitucion parcial de
manganeso por vanadio, para mejorar el rendimiento electroquimico del material activo.
Kellerman y colaboradores [149], [150] realizaron la insercion del vanadio en estado
pentavalente dentro de los espacios tetraédricos, sustituyendo principalmente los aniones
fosfato. Sin embargo, bajo el estado de oxidacién pentavalente, el vanadio sustituye al
anion fosfato y la capacidad del material activo disminuye, dado que no tiene lugar ninguna
reaccion de reduccion de Oxido de vanadio, durante la intercalacion o desintercalacion de
los iones litio. Mientras tanto, Qin et al. [151] demostraron que cantidades mas bajas de
vanadio con estados de oxidacion de V** y V' podrian insertarse en los sitios octaédricos
siguiendo una ruta de sintesis adecuada. Su et al. [152] sintetizd la olivina LiMn1xVxPO4

dopada con vanadio, usando un método de reaccion en estado solido convencional.
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Encontrando que el dopaje con vanadio mejord significativamente las propiedades
electroquimicas de LiMnPOs, y que los materiales estaban en una sola fase cuando el
contenido de vanadio (x) era inferior a 0.05. Cuando ese contenido era superior a 0.1, se
mostrd que los materiales contenian una fase conductora adicional de LisV2(POa4)s. El nivel
Optimo de dopaje de vanadio era del 0.1%. Gutierrez et al. [153] sintetizaron la olivina
LiMnPO4 dopada con vanadio mediante un proceso solvotérmico asistido por microondas
(MW-ST). Encontrando que V3* sustituy6 a los iones Mn?* en los espacios octaédricos,
mejorando la cinética general del material al disminuir la resistencia de transferencia de
carga y aumentar el coeficiente de difusion de los iones litio. Aunque ese trabajo demostro
la mejora de la capacidad del material mediante la incorporacion de vanadio,
desafortunadamente no mostré el papel del dopaje del vanadio en la estabilidad en ciclado y
la capacidad de velocidad de ciclado del LiMnPO4 dopado con vanadio. De forma general,
la informacion publicada sobre el desempefio electroquimico del material activo LiIMNPO4
dopado con vanadio se realiza a velocidades de C muy bajas. Por ejemplo, Dai et al. [154]
informaron que el material activo LiMnPO4 dopado con vanadio puede mantener el 80% de
su capacidad hasta el ciclo 50, a velocidades de 0.2C. Sin embargo, cuando el material se
evalla a velocidades de C mas altas, la retencion de capacidad disminuye drasticamente.
Ademas, los trabajos publicados con respecto al material activo de LiMnPO4, no muestran
correlacion entre los cambios en la red del material inducidos por la incorporacion de
vanadio y la mejora del desempefio electroquimico.

En este trabajo, la insercion de iones de vanadio en el material activo de olivina de
LiMnPOg se realizo con el fin de obtener una sustitucion parcial de los iones de manganeso
presentes en la estructura de olivina. Esta estrategia se propone como una opcion

prometedora para mejorar el desempefio electroquimico del material activo, dado que la
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presencia de vanadio aumenta la conductividad del material y reduce los esfuerzos durante
el proceso de ciclado, sin un impacto apreciable en la densidad de energia. Ademas, la
sintesis solvotérmica de LiMnPO4 permite obtener particulas con una distancia de difusion
baja y mejorar la insercion del vanadio dentro de la estructura. Siguiendo esta ruta de
sintesis, se puede obtener un material activo de catodo para baterias de ion-litio con mejor
capacidad en velocidad de ciclado y estabilidad. Ademés, se propone que existe una
correlacion entre los cambios en los parametros de red del material, inducidos por la

incorporacion de vanadio y la mejora del desempefio electroquimico.

3.2 Procedimiento experimental

3.2.1 Sintesis de materiales

La olivina de hierro se sintetizd6 por métodos solvotérmicos en una sola etapa (llamada
LFP/C-1S). Como lo describe L. Wang et al., se parte del acetato de litio dihidratado (Alfa
Aesar) y FeS04.7H>0 (Carlo Erba), en la cual se adiciona de forma consecutiva, el acetato
de litio, H3PO4 (Panreac Applichem, 85% p/p) y sulfato de hierro, al etilenglicol [52]. La
sintesis solvotérmica con morfologia controlada en dos etapas, se realizé6 como lo describe
Z. Li et al., sintetizando primero la fase de LisPOs, la cual se obtiene adicionando gota a
gota cantidades estequiométricas de Hs3POs (Panreac Applichem, 85% p/p) al
Li(CH3COO).2H.O (Alfa Aesar) pre-disuelto en agua destilada, y luego de extraer la
humedad se adiciona FeSO4.7H20 (Carlo Erba) en una solucién de etilenglicol, para formar
la olivina LiFePOs (llamada LFP/C-2S) [23]. En ambos casos las soluciones se transfieren

a una autoclave precalentada a 180°C, se purga con nitrégeno Yy se sostiene la temperatura a
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180°C por 16 horas, después del calentamiento las particulas se lavan con etanol-agua y se

secan en un horno de vacio a 80°C.

LiMn1xVxPOs (x = 0.0, 0.05, 0.1 y 0.15) con estructura tipo olivina se sintetiz6 mediante el
método solvotérmico de una etapa. Los reactivos fueron de calidad analitica y el agua se
destil6 dos veces. V20s (Sigma Aldrich) se usé6 como fuente de vanadio y se disolvio a
60°C en una solucion de agua-acido oxalico a una relacion V20s: acido oxalico de (1:3)
para obtener oxalato de vanadio (soluciéon azul) [155]. Los productos sintetizados se
secaron en horno de vacio a 80°C durante 12h. Para la sintesis de 14.7 mM de LiMny.
xVxPOs, se afadieron gota a gota cantidades estequiométricas de HzPOs (Panreac
Applichem, 85%) a Li(CH3COO) .2H,0 (Alfa Aesar) pre-disuelto en 50 ml de etilenglicol
(EG) a obtener LisPO4. Posteriormente, se disolvieron secuencialmente
Mn(CH3C0OO0)2.4H20 (Sigma Aldrich) y oxalato de vanadio en la solucidn. La solucion se
agito durante 3h y se transfirié a una autoclave precalentada a 180°C. Después de sellar y
purgar con nitrégeno, la autoclave se mantuvo a 180°C durante 16 horas. El polvo
sintetizado se lavo varias veces en etanol grado absoluto y agua destilada. Finalmente, las
particulas se secaron en el horno de vacio a 80°C durante 12 horas para obtener los
materiales de sintesis. Aunque algunos materiales activos adicionales se sintetizaron en un
disolvente de EG-agua, estos no se presentan en este trabajo, dado que se obtuvo un bajo

desempefio del material sintetizado.
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3.2.2 Tratamiento térmico

Para mejorar la conductividad electronica del material del activo de ctodo, se gener6 una
capa de carbono en la superficie de las particulas. Para la olivina de hierro, se disolvieron
0.1 g de sacarosa de grado farmacéutico (Panreac Applichem) en 1 ml de agua destilada y 4
ml de acetona. Para la olivina de manganeso se adiciona un 0.2 g de sacarosa a la solucion.
Después de una homogeneizacion vigorosa, se afiadieron a la solucion 0.5 g del material
sintetizado. La dispersion se agitd durante 2 horas hasta que se obtuvo una pasta viscosa.
La suspensiéon se mantuvo luego a 80°C durante 2h en un horno de vacio. Finalmente, el
polvo se tratd térmicamente a 650°C durante 8 horas en atmodsfera de argdn, con una
velocidad de calentamiento de 5°C min®. Aunque se probaron otras temperaturas de
tratamiento térmico (600°C y 700°C), los resultados de estos no se muestran en este
trabajo, ya que los mejores resultados se obtuvieron en el material tratado térmicamente a

650°C.

3.2.3 Caracterizacion de materiales

La identificacion de la fase de olivina se realizO mediante espectroscopia Raman y
difraccion de rayos X. La espectroscopia Raman se realizé en los materiales sintetizados
antes y después del tratamiento térmico, en un microscopio Horiba Jobin Yvon (Labram
HR) Nikon (BX41) con un objetivo de 50X, equipado con un laser de longitud de onda de
632nm vy filtro 0.3D. Los patrones de difracciéon de rayos X (DRX), se obtuvieron en el
material activo después del tratamiento térmico, utilizando un equipo PANalytical en un
rango de 20 de 10-70°. El angulo de descarga entre el portamuestras y el detector se ajusto

a 5°. El patrén de DRX fue analizado por el software High Score Plus. La espectroscopia
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fotoelectronica de rayos X (XPS) se realiz6 en el electrodo del catodo utilizando un
dispositivo (NAP-XPS)-Spects equipado con una fuente monocromética de Al-Ka
(1486.7eV, 13kV, 100W), La correccion por carga de las energias de enlace se realizd a
partir del pico del carbono 1s (284.6 eV). La morfologia, el tamafio de las particulas, la
distancia interplanar y el espesor de la capa de carbono se analizaron mediante microscopia
electronica de transmision (TEM), realizadas con el equipo Tecnai F20 Super Twin TMP
equipado con una fuente de emision de campo y una cdmara GATAN US 1000XP-P. Las
imagenes TEM se interpretaron utilizando el software de micrografia digital Gatan®. La
composicion quimica se determind mediante espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X (EDS). El andlisis térmico (TGA) se realiz6 en el material activo después del
tratamiento térmico para determinar el contenido de carbono presente en la superficie de la
particula. Las curvas TGA se obtuvieron utilizando un dispositivo TA Instruments modelo
Q500, calentando entre 25 y 800°C bajo atmosfera de aire, a una velocidad de barrido de

10°C min™.

3.2.4 Caracterizacion electroquimica

Los electrodos de catodo (electrodos de trabajo) se fabricaron mediante el método de
Doctor blade, en una ldmina de aluminio con una suspensién que contiene 2mg de material
activo (80%, incluida la capa de carbono), carbon super P® (10%) y poli (fluoruro de
vinilideno) (10%) mezclado en disolvente N-metil-pirrolidona. El revestimiento se secé a
80°C en el horno de vacio durante 12 horas, obteniéndose electrodos 12 mm de diametro,
con una masa de material activo de aproximadamente 2 mg cm?. Las semiceldas se

ensamblaron en "celdas tipo T" con un &rea de 1.13 cm?, utilizando una lamina de litio
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como electrodos de referencia y contra electrodo, y microfibra de vidrio (Whatman GF/D)
como separador. El electrolito se prepard utilizando LiPFes 1M, disuelto en carbonato de
etileno (EC) y carbonato de dimetilo (DMC) con una relacion en peso de (1:1). Todas las
semiceldas se ensamblaron en una cadmara de atmosfera inerte MBraun en atmdsfera de
argén, con contenidos de oxigeno y humedad menores a 1ppm. Las pruebas
electroquimicas se llevaron a cabo utilizando un potenciostato Autolab PGSTAT 302N y un
potenciostato Gamry 600. La prueba de ciclado se realizé a 0.5C (80mAg™) para la olivina
de hierro, y a 0.2C (30 mAg™?) para la olivina de manganeso, y en la olivina de manganeso
se realiz6 una espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) después del ciclo 15 en
estados de carga de 0, 50 y 100%, en el rango de frecuencia de 20 kHz a 100 mHz,
utilizando una amplitud sinusoidal de 10mV. Las curvas de voltametria ciclica (VC) se
realizaron a tasas de barrido de 0.1, 0.2, 0.5 y ImVs en un rango de voltaje de 2V a 4.5 V
para la olivina de hierro y de 2.2 V a 5V para la olivina de manganeso. Finalmente, la
retencion de la capacidad a diferentes velocidades de descarga se realizé a velocidades de
0.1,0.2,0.5, 1, 2,5y 10 C. Las medidas EIS se ajustaron utilizando el software Gamry

Echem Analyst.

3.3 Control de la morfologia de la olivina de hierro LFP mediante la ruta de sintesis

3.3.1 Caracterizacion de materiales

La Figura 1 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las olivinas de hierro con
recubrimiento de carbono. Los patrones de difraccion muestran la formacion de olivinas de
LiFePOs (ICSD 98-018-1341), con estructura ortorrombica y grupos espaciales Pnma

[156]. A valores de 20 de 34.13 y 35.32 se observan dos picos adicionales relacionados con

103



la formacion impurezas de Fe,O7P2 (ICSD 98-001-7062). La Tabla 1 muestra que las
variaciones en los parametros de red para la olivinas sintetizadas en una y dos etapas, no
son significativas y presentan valores similares a los reportados por Y. Dong et al. [156]. La
menor intensidad del pico de difraccion del plano (020) con respecto al (311) para la
olivina sintetizada en dos etapas, es asociado a obtencion de una morfologia de nanoplacas
orientadas en los planos bc [157]. La olivina sintetizada en una etapa muestra una mayor
intensidad en el pico de difraccion del plano (020) con respecto al plano (311), lo que
indica que se obtiene una morfologia de nanoplacas orientada en los planos ac [157]. Por
otro lado, para la olivina sintetizada en dos etapas se observan picos de difraccion mas

delgados lo cual indica un mayor orden cristalogréfico.
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Tabla 1. Parametros de red de las olivinas recubiertas con carbono, calculados a partir del

refinamiento de los patrones de DRX que se muestran en la Figura 1.

Material Parametro Parametro Parametro Volumen Bondad

dereda(A) deredb(A) deredc(A) deceldaV del ajuste
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(A%

LFP/C-1S 10.32 6.00 4.70 291.21 0.90

LFP/C-2S 10.33 6.00 4.69 290.74 1.05

La Figura 2 muestra las imagenes TEM de las olivinas de hierro recubiertas con carbono,
sintetizadas en una etapa y dos etapas. La olivina sintetizada en una sola etapa muestra una
morfologia de nanoplacas similar la obtenida en trabajo previos, las cuales tienen
crecimiento preferencial en el plano ac [52]. Con la sintesis en dos etapas, partiendo de la
fase preforma de LisPOas se obtiene una morfologia de nanoplacas similar a la reportada por
Z. Li et al., las cuales presentan crecimiento preferencial en el plano bc [23]. Para la
olivina sintetizada en dos etapas se obtiene nanoplacas con dimensiones alrededor de 125
nm - 98 nm (largo — ancho). En la olivina sintetizada en una etapa se obtienen nanoplacas
con dimensiones alrededor de 100 nm — 70 nm (largo - ancho). Los espesores de la capa de
carbono para ambas olivinas se encuentra en el rango de 2-3nm, el cual es el ideal para
mejorar la conductividad electrénica sin limitar en gran medida la difusion de los iones litio
al interior de las particulas [23]. El porcentaje de carbono calculado mediante TGA es
alrededor de un 2.8%. Aunque la direccion de crecimiento de las nanoplacas cambia con la
ruta de sintesis, por ambas rutas de sintesis se logra un buen control de la morfologia. De
igual manera, el bajo porcentaje de carbono de la capa superficial, permite incrementar la
conductividad electronica del material activo sin reducir en gran medida el porcentaje de la

fase intercaladora de iones litio.
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Operator: Udea

Figura 2. Iméagenes TEM de los materiales activos. (a) Imagen TEM LFP/C-1S y (b)

Imagen TEM LFP/C-2S.

3.3.2 Desempefio electroquimico

La Figura 3 muestra el desempefio electroquimico de las olivinas sintetizadas en una y dos
etapas. El perfil de descarga de la Figura 3a muestra una platea para las olivinas
sintetizadas en una y dos etapas es de 3.2 y 3.4 V vs Li/Li*, respectivamente. La olivina
sintetizada en una etapa, presenta una mayor capacidad de descarga con respecto a la
olivina sintetizada en dos etapas. En la Figura 3b se muestra una retencion de la capacidad
superior al 99% después de 25 ciclos para las olivinas sintetizadas por ambas rutas. El
mayor potencial de descarga para la olivina sintetizada en dos etapas, mediante la fase
preforma de LizPOs, se debe al mayor control de la morfologia de las nanoplacas y el orden
cristalogréafico superior, reduciendo de esta manera el trabajo requerido para la
intercalacién y desintercalacion de los iones litio [23]. La mayor capacidad de descarga de
la olivina LFP/C-1S, se debe a la menor formacion de impurezas durante la sintesis,
obteniendo un material con un mayor nimero de sitios activos para la intercalacion de los

iones litio. La alta retencion de la capacidad durante el ciclado, indica que para ambas
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olivinas se obtiene una buena estabilidad de la fase de olivina durante litiacion vy

deslitiacion.
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Figura 3. Desempefio electroquimico de los olivinos de hierro (a) Perfil de descarga en el

primer ciclo a 0.5C. (b) Estabilidad en ciclado a una velocidad de 0.5C.

Para una mejor comprension del cambio en el potencial de descarga con la ruta de sintesis y
ver el cambio de la cinética y reversibilidad de los procesos durante la litiacion y
deslitiacién de la estructura de la olivina, se realizaron voltametrias ciclicas (VC) a
diferentes velocidades de barrido, después del ciclo 25. Las curvas VC de los materiales
activos realizados a una velocidad de barrido de 0.2mVs™ se presentan en la Figura 4a. Se
observan picos de 6xido-reduccion, alrededor de 3.5 V vs. Li/Li*. Los picos observados
estan relacionados con procesos de dxido-reduccion del hierro (Fe?*/Fe®*) en el material
activo [158]. La diferencia de los potenciales de los picos de corriente de oxidacion y
reduccion son de 0.92 y 0.23 para las olivinas sintetizadas en una etapa y en dos etapas,
respectivamente. Los menores delta de potencial para la olivina LFP/C-2S, estan
directamente relacionados con un menor trabajo y una mayor reversibilidad de los procesos

de oOxido-reduccion [102][158]. Por otro lado, los picos de oxido-reduccion mas anchos
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para la olivina LFP/C-1S, indican una alta polarizacion del electrodo y mayor variacion del
trabajo requerido para la intercalacion y des-intercalacion de los iones litio [158] [159]. A
pesar de que la olivina obtenida en 2 etapas presenta una menor capacidad de descarga con
respecto a la olivina obtenida en una etapa, posiblemente debido a la menor pureza de la
fase intercaladora de iones, el mejor control de la morfologia permite reducir el trabajo para
la intercalacion de los iones litio incrementando el voltaje de descarga del material activo
del cétodo. La Figura 4b muestra un diagrama de Randles-Sevcik para las muestras
analizadas en la VC. Existe una relacion lineal entre las corrientes pico anddicas v la raiz
cuadrada de las velocidades de barrido. La pendiente extraida de las lineas esta relacionada
con el coeficiente de difusion aparente de los iones de litio, como se describe en la ecuacion

(1) [102].

lp= 2.69x10° n32CLAD*2v*?2 )

Donde, Ip es el valor de corriente pico anddico (A), n es el nimero de electrones
transferidos durante la reaccion de oxidacion (1); A es el &rea del electrodo de trabajo (1.13
cm?); Cu es la concentracion de litio dentro del material activo; v es la velocidad de
exploracion (V s1); y D es la difusividad aparente (cm? s%) [36, 43, 44]. E coeficiente de
difusion es directamente proporcional a la pendiente de la linea recta. La Figura 4a muestra
que la olivina de hierro sintetizada en dos etapas tiene un coeficiente de difusion mayor
(10.6x10* cm? s la olivina sintetizada en una sola etapa (2.1x10 cm? s, lo cual puede
estar relacionado con un mayor orden cristalografico y control de la morfologia de la

olivina obtenida por esta ruta de sintesis [160].
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lineal (diagram Randles-Sevcik) pico anddico vs. la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido.

La caracterizacion electroquimica muestra que la olivina LFP/C-2S sintetizada en dos
etapas, mediante la fase preforma de LisPOa, presenta un mayor potencial de descarga que
la olivina sintetizada en una sola etapa (LFP/C-1S); lo cual est& directamente relacionado
con un mejor control de la morfologia y un mayor orden cristalografico. Sin embargo, la
olivina LFP/C-1S sintetizada en una etapa, presenta una mayor capacidad de descarga, lo
cual se asocia a una menor formacién de impurezas que puedan disminuir los sitios activos
para la intercalacion de iones litio. Las olivinas sintetizadas por ambas rutas de sintesis
presentan una alta estabilidad en ciclado, reteniendo mas del 99% de la capacidad inicial

después de 25 ciclos.
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3.4 Sintesis de la olivina de manganeso dopada con vanadio para incrementar el
desempefio electroquimico del material activo.

3.4.1 Caracterizacion de materiales

La capa de carbono en la superficie de los materiales activos, se generé mediante la adicion
de sacarosa y el tratamiento térmico, como se explica en la seccion experimental. Esto se
hizo para mejorar la conductividad electronica y proteger las particulas del ataque de
electrolitos. Las pruebas de TGA de los materiales activos recubiertos con carbono,
realizadas en atmosfera oxidante, mostraron una pérdida de peso relacionada con la
combustion del carbono. El porcentaje cuantificado de carbono presente en los materiales
fue de 9.04 + 0.69% en peso. El contenido de carbono obtenido en el material activo es
deseable para asegurar una alta conductividad, dado el bajo tamafio de las particulas de
olivino de manganeso [162].

La Figura 5, muestra los espectros de Raman para del olivino de manganeso dopado con
vanadio. Las Figuras 5(a) y 1(b), corresponden a muestras sin y con recubrimiento de
carbono, respectivamente. La banda mas importante a 948 cm™, presente en todas las
muestras, esta relacionada con el estiramiento simétrico de los aniones PO4? [140]. La
frecuencia de oscilacion de los grupos fosfato es practicamente idéntica en los diferentes
compuestos, y no hay una diferencia apreciable de la de la molécula AB4 tetraédrica libre.
Esto se debe a que el enlace quimico entre el oxigeno y el fosforo es mucho mas fuerte que
el de otros iones [149]. En la Figura 5a, no se observaron sefiales adicionales ni hombros en
la banda a 948 cm™, lo que indica una mayor pureza del material de olivino [163]. En los
materiales con recubrimiento de carbono, Figura 5b, las bandas a 1323 cm™ y 1596 cm™

estan asociadas con carbono desordenado (banda D) y grafitico (banda G). Existe una
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relacién entre la conductividad electrénica del recubrimiento de carbono y la proporcién de

bandas D y G (Io/lc) [4], [164]. Se espera que la muestra con el recubrimiento de carbono

con la relacién Ip/lc més baja exhiba una conductividad electronica més alta, debido al

mayor contenido de carbono grafitico [165]. La Tabla 2 muestra la relacién de bandas D y

G calculada a partir de los espectros de Raman. Como se puede ver, la relacion (Ip/lg) de

las muestras es menor a la unidad lo que indica un buen grado de grafitizacion y por ende

una buena conductividad electrénica.
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Figura 5. Espectro Raman del olivino de manganeso con diferentes fracciones de vanadio

(0.00-0.15). (a) y (b) sin y con capa de carbono, respectivamente.

Tabla 2. Relacién de las bandas D y G del espectro Raman de los materiales recubiertos

con carbono, mostrados en la Figura 5b.

Vanadio (fraccion molar) Io/lc Desviacion estdndar
0.00 0.9904 0.0033
0.05 0.9715 0.0039
0.10 0.9278 0.0331
0.15 0.9502 0.0025
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La Figura 6 muestra los patrones de DRX de los olivinos recubiertos con carbono. Como se
muestra en el patrdn, el material se puede indexar a LiMnPOg4 con estructura ortorrombica y
grupos espaciales Pnma (ICSD No. 97763), donde el manganeso y el vanadio ocupan los
sitios 4c en espacios octaédricos [140]. Algunos picos adicionales etiquetados con el
simbolo "*", que no corresponden a la estructura de olivina deseada, aparecen en los
materiales con insercion de vanadio a valores de 20 de 27.0 y 28.9°. Esos picos estan
relacionados con la presencia de la fase LisV2 (PO4)s (ICSD No. 96962.) [152]. La Tabla 3
muestra los pardmetros de red de las muestras de olivino recubiertas de carbono, calculadas
a partir del refinamiento de los patrones de DRX con el software High Score Plus. Como se
puede ver, cuando se agrega vanadio, las distancias de la red a, b, ¢ se agrandan con
respecto a la fase de LiMnPO4. Ademas, el zoom en los DRX para los planos (111) y (311)
se muestran en la Figura 6, lo que evidencia el cambio en los parametros de la red. El
mayor cambio se observo para la direccién ¢ de la celda unitaria. Sin embargo, con un
dopaje de vanadio superior al 10%, la distancia ¢ se reduce ligeramente debido
probablemente al incremento de la tension de la red y por la precipitacion de la fase
LisV2(POas)3; Mientras que las distancias a y b permanecen casi constantes. Un efecto
similar para el material activo LiMnPO4/C dopado con V fue obtenido por Su et al. [20].
Los cambios en los pardmetros de red demuestran que la estructura se dop6 con vanadio.
Ademas, no se producen cambios adicionales en el volumen de la celda unitaria con
adiciones de vanadio superiores al 10%. Como resultado, se obtiene una distorsion de la red
y un aumento en el volumen total con la insercion de vanadio. La distorsion de la red en el
material dopado se debe probablemente a la sustitucion parcial de los iones Mn?* por V' y

V3. El radio iénico de los iones V?* y V3 es de 0.93 A y 0.78 A respectivamente. Al
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compararlos con los radios idnicos de Mn?* (0.81 A), pueden ocurrir algunos cambios en
las distancias de la red normal, debido al dopaje [152], [154]. En consecuencia, la
incorporacion de V# y V3 puede inducir, respectivamente, la ampliacion y el
encogimiento de los pardmetros de la red, y se pudo observar experimentalmente un
aumento en el volumen total de la celda unitaria. De acuerdo con esos resultados, se espera
un proceso de intercalacion més facil de iones litio en la red, y como consecuencia, el
material puede exhibir un mejor desempefio electroquimico al aumentar el dopaje con
vanadio. Es importante tener en cuenta que no se detectaron picos de difraccion
relacionados con el carbono, lo que se debe posiblemente a que el carbono residual es
amorfo o que la capa de carbono de las particulas es muy delgada. El tamafio de la cristalita
de todas las muestras de olivino sintetizado, determinado mediante la ecuacion de Scherrer
a partir del pico (020), estuvo entre 17 y 33 nm. Este valor esta de acuerdo con el esperado

para esta ruta de sintesis [166].
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Figura 6. Patrones de DRX de los olivinos de manganeso recubiertos con carbono y

dopados con diferentes fracciones molares de vanadio (x = 0.00-0.15).

113



Tabla 3. Parametros de red de las olivinas recubiertas con carbono, LiMn1.xVxPOs (x=0.0,
0.05, 0.1, and 0.15), Calculados a partir del refinamiento de los patrones de DRX que se

muestran en la Figura 6.

Vanadio Tamarfio de Pardmetro Parametro Parametro Volumen Bondad

(fraccion cristal (nm) dereda deredb deredc de celda del
molar) (020) (A) (A) (A) V (A% ajuste
0.00 254 10.432 6.094 4.736 301.080 0.85
0.05 29.9 10.431 6.100 4.744 301.850 0.78
0.10 26.6 10.434 6.100 4.743 301.860 0.65
0.15 24.1 10.434 6.099 4.740 301.640 0.97

El estado de valencia del manganeso y el vanadio en la estructura se determina mediante
XPS. Como muestra representativa, para este analisis se eligio material activo con la mayor
fraccion molar vanadio (0.15), ver Figura 7a. La Figura 7b muestra el espectro XPS de alta
resolucion en la region Mn2p para el manganeso. Esta medicion implica la determinacion y
ajuste de las energias de enlace para Mn2pz/2 ubicado a 641.5 eV, y para Mn2py2 ubicado a
653.5 eV [167]. Como puede verse, el pico de Mn2p coincide satisfactoriamente con el
manganeso en el estado de oxidacion de 2*. También se puede observar un pico a 646.3 eV,
relacionado con una funcion satelital de Mn?* [167], [168]. Ademas, la presencia
inicamente de Mn?* en la estructura de la olivina se ve corroborada por la diferencia entre
los dos componentes del pico de Mn3s, calculada como AE=5.9 eV [168].

La Figura 7c, muestra el espectro XPS de alta resolucion en la region del pico V2p. De

manera similar al manganeso, este pico exhibe un doblete, V2pz» y V2p1s2, localizados a
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516.6 eV y 524.3 eV, respectivamente [152], [169]. El ajuste del pico V2p coincide
adecuadamente con el estado de oxidacion de vanadio de 3*. Por consiguiente, se espera
que, de acuerdo con la insercion de vanadio como V3*, el vanadio sustituya los iones de
manganeso en los espacios octaedricos. Este resultado difiere del informe de Kellerman y
colaboradores [149], donde el vanadio se inserté como un V°* en los espacios tetraédricos,
sustituyendo los aniones de fosfato en la estructura de olivino [152], [154]. Ademas, se
observa cierta dispersion en los valores de energia de union alrededor de 513 y 521 eV en
el espectro. Esta caracteristica podria estar relacionada con la presencia de una pequefia
cantidad de vanadio en el estado de oxidacion 2*; Lo cual esta de acuerdo con los
resultados obtenidos por DRX. Los valores residuales de STD para el refinamiento de alta
resolucion fueron 1.99 y 1.43 para manganeso y vanadio, respectivamente. La fraccion
molar de manganeso sustituido por el vanadio calculada a partir del espectro XPS en la
Figura 7a fue de 0.17. Este valor concuerda con la adicién de vanadio esperada durante el
proceso de sintesis. Esta es la razon por la que se observo una estructura de celosia mas
abierta y un mayor volumen de celdas unitarias en el analisis DRX, dado que V?2* tiene un
radio iénico mayor (0.93 A) que Mn?* (0.81 A) en los espacios estructurales donde se
inserta. De igual manera, hay que tener en cuenta que el XPS es una técnica superficial que
da informacion de las primeras capas atdmicas de las particulas, a diferencia del DRX que

da informacion promedio de todas las particulas.
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Figura 7. Espectros de XPS para el material activo LiMn1.xVxPOa (x=0.15). (a) Espectro de
XPS de toda la regién. (b) XPS de alta resolucion para el pico de manganeso en la region

del pico Mn2p (c) XPS de alta resolucion para el vanadio en la region del pico V2p.
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La microscopia electronica de transmision (TEM) se realizé para evaluar la morfologia, el
tamafio de las particulas y el espesor de la capa de carbono en los materiales activos. Las
imagenes de TEM se muestran en la Figura 8. Se observé una morfologia de nanoplacas
con longitud de particula en el rango nanométrico y una orientacion plana de (100),
caracteristicas esperadas para particulas de olivina sintetizadas por métodos solvotérmicos
[23]. La Tabla 4 muestra los principales datos extraidos del anélisis TEM. Como se puede
observar, la longitud de las particulas fue de 60 a 70 nm para el olivino de manganeso
dopado con vanadio y entre 90 y 110 nm para el olivino de manganeso sin vanadio. Este
resultado indica que la incorporacion de vanadio induce una reduccion en el tamafio de
particula del material del catodo activo. El bajo tamafio de particula exhibido podria
compensar la pobre difusividad ionica, de los iones litio en el olivino de manganeso. Esto
se debe a que una baja distancia de difusion reduce el tiempo de intercalacion de los iones
de litio en la estructura, de acuerdo con la ecuacion tqir=1%/D [107], [170]. En las imagenes
de TEM también se observa una capa de carbono homogénea con un espesor entre 3 y 4 nm
en contacto intimo con las particulas. Un analisis adicional de las imagenes TEM de alta
resolucion (Fig. 4b, d, f, j) muestra que las nanoplacas de olivino crecen preferiblemente en
las direcciones a y c. La separacion d en los planos (311) fue 2.609 y 2.618, 2.619, 2.618 A
para los materiales con 0.0, 0.05, 0.1, 0.15 fraccion molar de vanadio, respectivamente. De
acuerdo con los resultados de DRX, la insercion de vanadio amplia algunos parametros de
la red y aumenta el volumen total de la red cristalina, y no se producen cambios
significativos en los pardmetros de la red para dopajes de vanadio superiores al 10%. Estos
resultados son consistentes con los informes de la literatura sobre materiales olivinos

dopados [24], [171], [172].
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Figura 8. Imagenes TEM de los materiales activos. (a) Imagen TEM y (b) Imagen TEM de
alta resolucion del material activo sin adicion de vanadio. (c) Imagen TEM y (d) Imagen
TEM de alta resolucion del material active con una fraccion molar de vanadio de 0.05. (e)
TEM y (f) Imagen TEM de alta resolucién del material active con una fraccion molar de
vanadio de 0.1. (i) TEM y (j) Imagen TEM de alta resolucion del material active con una

fraccion molar de vanadio de 0.15.
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Con el fin de obtener una determinacion semi-cualitativa del dopaje de vanadio en los
materiales de olivino con manganeso, la composicién quimica de las particulas se evalu6
mediante EDS. En estos materiales activos, el porcentaje atdbmico de vanadio encontrado
fue 0.55, 0.74 y 1.07 para los materiales activos con 0.5, 0.10 y 0.15 fracciones molares de
vanadio, respectivamente, ver Tabla 4. El resultado concuerda con la adicion de vanadio
durante la sintesis. Logrando una insercion superior de vanadio, en los materiales activos

preparados con una alta adicion de vanadio durante el proceso de sintesis.

Tabla 4. Tamafio de particula y espesor de la capa de carbono de los materiales activos.
Resultados obtenidos de las imagenes TEM en la Figure 8. Porcentaje atdbmico de vanadio

(V) y fraccion de dopaje de vanadio en la olivina LiMn1.xVxPO4 calculada por EDS.

X X Separaciond Longitud (nm) Espesor (nm)  Espesor de la
(F. Ad) fraccion  (311) (A) capa de

carbono (nm)

0.00 ---- 2.6085+0.0035 107.88+10.61  11.16+0.78 3.13+0.55
0.05 0.036  2.6180+0.0020  66.90+5.21 8.60+1.60 3.42+0.57
0.10 0.045 2.6187+0.0033  70.15+18.90 10.13+1.63 3.28+0.36
0.15 0.070  2.6180+0.0020 54.37 +10.30 == 3.32+0.56

3.4.2 Desempefio electroquimico de los materiales activos
El comportamiento electroquimico general de los materiales activos se presenta en la

Figura 9, que muestra los perfiles de carga y descarga y la ciclabilidad de los materiales
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activos sintetizados. La Figura 9a muestra el perfil de carga inicial para el material dopado
con vanadio 0.15 (la muestra dopada con vanadio 0.15 se tomdé como muestra
representativa, se obtuvo un perfil de carga similar para las otras muestras) y el perfil de
descarga (realizado a 0.2C) de muestras olivino de manganeso con y sin adicion de
vanadio. Como se puede ver, la curva de carga muestra inicialmente dos mesetas pequefias
a 3.6 V frente a Li/Li* y 4.1 V frente a Li/Li", relacionadas con los dos procesos de
oxidacion de vanadio V#/V3 y V3 /V4*, respectivamente [152], [153]. Estos resultados
electroquimicos corroboran la insercion del vanadio en el estado de bajo de oxidacion (V2*)
en los materiales activos dopados, como se sugeria previamente mediante los analisis de
DRX y XPS. La meseta principal observada en la curva de carga a 4.2 V vs. Li/Li*
corresponde a la oxidacion de manganeso Mn?*/Mn?". Las curvas de descarga exhibieron
una meseta principal a aproximadamente 4.0 V vs. Li/Li", correspondiente a la reduccion
de manganeso Mn®*/Mn?*. Sin embargo, los procesos de reduccion de vanadio no se
observaron claramente (a excepcion de algunas inflexiones detectadas por debajo de 3.6 V
vs. Li/Li*) debido a que estos procesos tienen lugar en el mismo rango potencial que la
reduccion de iones de manganeso [24], [153]. Ademas, la capacidad del material aumento a
medida que aumentaba el dopaje con vanadio. Por ejemplo, la capacidad de descarga de los
materiales de olivino con adiciones de vanadio de 0, 0.05, 0.1, 0.15 fracciones molares fue
de 91.5, 119.5, 126 y 123 mAhg?, respectivamente. Estos resultados ciertamente muestran
que la capacidad aumenta con la adicion de vanadio, aunque no hay un aumento en la
capacidad cuando la adicion de vanadio aumenta de 0.1 a 0.15. Esto podria estar
relacionado con la existencia de un limite de sustitucion de vanadio en el material, ya que
otras fases podrian precipitar durante el proceso de sintesis para adiciones superiores de

vanadio [152]. El incremento observado en la capacidad del material activo con la adicion
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de vanadio puede estar relacionado tanto con la mejora de la conductividad electrénica con
respecto a la olivina LiMnPQO4, como con la migracién més répida de Li* por la expansion
tridimensional (3D) de la red cristalina de la olivina de LiMnPOa, con la insercion de
vanadio en La estructura [145], [152], [153].

La Figura 9b, muestra el desempefio en ciclado de los materiales activos a una velocidad de
0.2C. En la literatura, el ciclado de los materiales activos de cdtodo de olivina de
manganeso se reportan a velocidades muy bajas, como 0.05C [24], [141], [173]. Sin
embargo, en el trabajo actual, las pruebas de ciclado se realizaron en condiciones mas
exigentes y las medias celdas se llevan a cabo a velocidades de 0.2C. Esto se hizo para
evaluar el desempefio del material activo del catodo, en condiciones de uso més reales. Por
esta razén, la retencién de carga decae rapidamente durante los ciclos de carga/descarga,
particularmente para el material de olivino no dopado. Los materiales de olivina de
manganeso dopado con vanadio exhibieron una mayor capacidad de descarga que el
material sin dopaje. La capacidad de descarga disminuye considerablemente durante los
ciclos iniciales para el material activo sin vanadio, es decir, 50% de retencién en el ciclo
17. Por otro lado, cuando se agrega vanadio al material activo, retiene la capacidad por
encima de ese valor, lo que demuestra que el vanadio mejora la estabilidad de la estructura.
Por ejemplo, la muestra con 0.15 de vanadio retiene hasta el 74.4% de la capacidad inicial
después del ciclo 50. Las eficiencias coulémbicas calculadas a partir de los perfiles de
carga/descarga se muestran en el recuadro de la Figura 9b. A pesar de la baja eficiencia
coulémbica observada en el primer ciclo (aproximadamente 50%), debido a la formacion
de la pelicula pasiva sobre los materiales activos [174], la eficiencia coulémbica aumenté y
se volvio casi estable despues del ciclo 5. Se obtuvieron eficiencia coulombicas similares

para el material sin dopar y dopado con vanadio (aproximadamente 94%).

122



La degradacion de la olivina LiMnPO4 durante el proceso de carga-descarga, se debe
principalmente a la alta deformacion anisotropica, en los enlaces de oxigeno de manganeso
(alrededor del 19%) que genera esfuerzos de cizallamiento [142]. En consecuencia, la
recombinacion de enlaces puede tener lugar y por esta razdn, se puede presentar la
transformacion de fase y la disolucién de manganeso podria ocurrir méas facilmente [24],
[175]. La rapida disminucion de la carga observada en todos los materiales probados en el
trabajo actual, podria estar relacionada con la velocidad de ciclado relativamente alta
utilizada durante las pruebas, buscando evaluar el desempefio del material activo en
condiciones mas criticas. En este caso, con una prueba de altas velocidades de C (0.2C), los
esfuerzos de corte aumentan debido a la deformacién de la anisotropia del enlace
manganeso-oxigeno, se produce mas transicion de fase y disolucion de manganeso,
perdiendo los lugares activos para la intercalacion o desintercalacion del litio. Sin embargo,
los resultados del trabajo actual muestran que la insercion de vanadio mejora la estabilidad
en ciclado y la eficiencia coulémbica de la olivina, debido a la mejora de la estabilidad
estructural lograda cuando el manganeso fue parcialmente sustituido por el vanadio en la
estructura.

La participacion de la disolucién de manganeso y la degradacion de electrolitos durante el
ciclo como responsable, en menor medida, de la descomposicion de la carga no puede
descartarse. Estos problemas han sido reportados en varios trabajos [176]-[179]. Sin
embargo, en el trabajo actual esos procesos ocurririan de manera similar para todos los
materiales activos, porque todas los materiales activos se analizaron en las mismas
condiciones. Aurbach y sus colegas investigaron la posible disolucion de Li, Mn y P del
material de C-LiMnPO4 durante el envejecimiento en EC-DMC 1:2/LiPFsl.5M, la

cantidad total de iones disueltos Li, Mn y P después de 7 semanas es inferior al 0.015%.
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Encontraron que la reactividad de C-LiMnPO4 es mucho menor que el material activo
LiFePO4 [176], [177]. También encontraron poca cantidad de LiF y PFs, que cominmente
se forman por descomposicion de los electrolitos. En consecuencia, concluyen que las
particulas de C-LiMnPO4 son notablemente menos reactivas hacia las especies de solucion

en el electrolito compuesto por solventes de carbonato de alquilo/LiPFe [178].
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Figura 9. Comportamiento electroquimico de los olivinos de manganeso dopados con
vanadio. (a) Primer (linea) y Segundo (linea punteada) perfil de carga Para la olivina de
manganeso dopada con vanadio 0.15 fraccion molar y primer perfil de descarga para el
olivino de manganeso sin y con varios niveles de dopaje con vanadio, realizados a una
velocidad de 0.2C. (b) Ciclabilidad del material activo LiMn1.xVxPOa (x=0.0, 0.05, 0.1, and
0.15) realizado a una velocidad de 0.2C. En el cuadro insertado se observa la eficiencia

coulémbica.

La Figura 10 muestra la capacidad de velocidad de descarga de los materiales activos de
olivina de manganeso dopados con vanadio. Como se puede observar en la Figura 10 (a), el
aumento en el contenido de vanadio mejora claramente la capacidad de velocidad de

descarga del material activo. Los materiales con 0.1 y 0.15 de vanadio exhiben capacidad
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superior a altas velocidades de C, reteniendo alrededor del 80% de capacidad a 2C. La
capacidad de velocidad de descarga de los materiales, es directamente proporcional a la
relacion molar de vanadio en el olivino. El material dopado con 0.15 de vanadio, exhibe un
mejor desempefio en la capacidad de velocidad de ciclado. El incremento de la capacidad
de velocidad de ciclado de los materiales dopados con vanadio, esta directamente
relacionada con la insercion de vanadio en la estructura olivina, lo que induce una mejor
conductividad electronica, un tamafio de particula bajo del material activo, reduce el tiempo
de intercalacion de Li*, como se muestra previamente por analisis TEM y DRX. Ademas, la
olivina dopada con 0.15 de vanadio evaluada a alta tasa de C mostré un potencial de
descarga superior a la muestra dopada con 0.1 de vanadio (ver Figuras 10 (b) y (c)), lo que
parece indicar que se requiere una energia mas baja para intercalar y desintercalar los iones
Li* [23].

Se encontrd que aunque la muestra de dopaje al 10% tiene la mejor capacidad, esa muestra
no exhibié la mejor estabilidad en el ciclado. Por otro lado, se obtuvo un desempefio
electroquimico superior (estabilidad del ciclo y retencion de carga) para el material activo
con 15% de vanadio, aunque se observé cierta pérdida de capacidad inicial. No se
recomienda una adicién superior de vanadio al 15%, dado que no se logra un aumento
adicional de los parametros de la red y la capacidad disminuye debido a la precipitacion de
fases de LizV2(POs).

Considerando trabajos anteriores sobre el material olivino de manganeso dopado con
vanadio, en la Tabla 5 se presentan datos comparativos sobre el desempefio del material del
catodo activo obtenido en el trabajo actual y otros similares reportados en la literatura.
Como se puede ver, el mejor rendimiento electroquimico en términos de capacidad

energética, estabilidad en ciclado y capacidad de velocidad de ciclado, se obtuvo en los
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materiales activos desarrollados en el trabajo actual. Esto es consecuencia de la correcta
aplicacion de la secuencia de sintesis solvotérmica y del tratamiento térmico adecuado para

el control de la pureza de fase, la estequiometria y el tamafio de particula del material

activo.
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Figura 10. (a) Retencion de la capacidad a diferentes velocidades de descarga, del olivino
de manganeso dopado con vanadio LiMni1xVxPOs (x= 0.05, 0.1, 0.15) sintetizado por

métodos solvotérmicos. (b) y (c) perfiles de descarga de los olivinos de manganeso dopados

126



con vanadio, muestras con contenidos de vanadio de x = 0.1 y x = 0.15, respectivamente a

varias velocidades de descarga.

Tabla 5. Comparativo del desempefio del olivino de manganeso dopado con vanadio

desarrollado en este trabajo y resultados previos reportados.

Material Ruta de sintesis ~ Capacidad  Estabilidad Retencion Referencia
(0.20) (ciclo 15) %Qmax
mAhg?

LiMnogVo.1PO4 Solvotérmica 126.2 76.3 59.0 (5C) Este trabajo
LiMno.ssV0.15PO4 Solvotérmica 122.64 85.81 68.4 (5C)  Este trabajo
LiMnPO4 Solvotérmica 110 97.0 25.8 (1C) [180]
LiMnogersVoosPOs  Estado Sélido 110 90.0 41.2 (5C) [154]
LiMnosVo1POy4 Hidrotérmica 46 - 455 (5C) [37]
LiMno.70V0.30PO4 Solvotérmica 120 (C/20) - - [153]

Para una mejor comprension de la cinética involucrada en el proceso de intercalacion y
desintercalacion de iones de litio en las olivinas de manganeso dopadas con vanadio, se
llevaron a cabo pruebas de voltametria ciclica (VC) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) después del ciclo 15. Las curvas VC de los materiales activos
realizados a una velocidad de exploracion de 1mVs? se presentan en la Figura 11a. Se

observan picos amplios de oxidacion y reduccidn, respectivamente, ubicados alrededor de
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4.2-45V vs. Li/Li" y 4.0- 3.8V vs. Li/Li*. Los picos amplios de oxidacion y reduccién
relacionados con procesos de Oxido-reduccion del manganeso y vanadio en el material
activo. No fue posible distinguir o separar los picos de 6xido-reduccion del vanadio y el
manganeso por el bajo dopaje de vanadio y la proximidad del potencial de éxido-reduccion
de ambos. La Figura 11 (b), muestra un diagrama de Randles-Sevcik para las muestras
analizadas en el VC. Existe una relacion lineal entre las corrientes pico anddicas y la raiz
cuadrada de las velocidades de barrido. La pendiente extraida de las lineas podria estar
relacionada con el coeficiente de difusion aparente de los iones de litio, como se describe

en la ecuacion (1) [102].

lp= 2.69x10° n32CLiAD*2v*2 )

Donde, Ip es el valor de corriente pico anddico (A), n es el nimero de electrones
transferidos durante la reaccion de oxidacién (1); A es el area efectiva de trabajo del
electrodo (1.13 cm?); Cui es la concentracion de litio dentro del material activo (0.02196
mol cm3); v es la velocidad de barrido (V s); y D es la difusividad aparente (cm? s) [24],
[160], [161]. Los coeficientes de difusividad aparente calculados a partir de la pendiente de
las lineas observadas en la Figura 11b fueron 1.27x107*2, 6.57x10%2 y 9.81x10*2 cm? s,
para las muestras con 0.05, 0.10 y 0.15 mol de vanadio, respectivamente. Como se puede
ver, la difusividad aumenta a medida que aumenta el dopaje con vanadio. Se obtuvo una
difusividad superior para el material activo con 0.15 mol de vanadio. Este resultado se
espera para el material con el desempefio mas alto en velocidad de ciclado, y esta
relacionado con la conductividad ionica y electronica mejorada conferida por una insercion

superior de vanadio (x = 0.15). Ademas, el bajo tamafio de particula de los materiales
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sintetizados, también contribuye a disminuir el tiempo de difusion y mejorar la difusividad

de los iones Li* [23].
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Figura 11. (a) Voltametria ciclica de las olivinas de manganeso dopadas con vanadio
LiMn1xVxPO4 (x = 0.05, 0.1, 0.15) realizadas a 1mV s después del ciclo 15. (b) Relacion
lineal (diagram Randles-Sevcik) pico anoddico vs. la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido.

La Figura 12 muestra los graficos de Nyquist de las mediciones de EIS, para el olivino
dopado con vanadio después del ciclo 15 (50% de carga). En el gréfico EIS, la resistencia a
altas frecuencias esta asociada con la resistencia a los electrolitos (Re). En los diagramas
EIS, se pueden observar tres arcos capacitivos. Inicialmente, se observaron dos
semicirculos parcialmente acoplados a frecuencias altas e intermedias. El bucle a altas
frecuencias esta relacionado con la capacitancia de la capa pasiva formada en superficie (¢i)
en paralelo con la resistencia de la capa pasiva (Ri). El bucle a frecuencias intermedias esta
relacionado con la resistencia de transferencia de carga (Rct) en paralelo con la
capacitancia de doble capa eléctrica (eai) de las particulas de material activo. El semicirculo

a bajas frecuencias esta relacionado con la difusion de litio dentro de la estructura de la
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olivina (Zp). De acuerdo con trabajos previos en celdas de ion-litio, los datos
experimentales de EIS se ajustaron utilizando el modelo de circuito eléctrico equivalente
(insertado en la Figura 12) [34]. El Zp fue ajustado con un elemento de fase constante
(CPE) en paralelo con resistencia a la difusion (Rp), de acuerdo con el modelo descrito por
Bisquert y colaboradores [34]. Los coeficientes de difusividad (cm? s?) se calcularon
utilizando la ecuacion (2), y las capacitancias efectivas (Ceff) fue calculada para todas la

pseudocapacitancias [108].

Difusividad= L2/Tpist 2

Donde L es la distancia media de la difusién de iones de litio, teniendo en cuenta el tamafio

del cristal de las particulas de material activo que figuran en la Tabla 3, y Toitf €s el tiempo

de difusion de la Tabla 6 [55].
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Figura 12. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en la semicelda realizada al

50% de carga, después del ciclo 15. Valores experimentales (puntos), ajuste (lineas).
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La Tabla 6 muestra los parametros calculados a partir del ajuste de las EIS experimentales,
utilizando el circuito eléctrico equivalente insertado en la Figura 12. Los valores de los
pardmetros eléctricos, estan directamente relacionados con el rendimiento de la capacidad
de velocidad de ciclado de los materiales del cdtodo. Como se puede ver, la resistencia de
transferencia de carga (Rct) disminuye con la adicion de vanadio. Estos resultados
demuestran que el dopaje con vanadio mejora la conductividad electrénica del material
olivino de manganeso. Ademas, la presencia de vanadio disminuye la resistencia a la
difusion (Rp), lo que indica que la conductividad i6nica también se ve reforzada por la
presencia de vanadio. De manera consistente con las pruebas electroquimicas anteriores, se
puede esperar una capacidad energética superior, estabilidad en ciclado y capacidad de

velocidad de ciclado superior para el material con mayor incorporacion de vanadio [180].

Tabla 6. Pardmetros eléctricos calculados a partir del ajuste de los datos experimentales de
la EIS de los materiales activos con 50% de carga, usando el circuito equivalente insertado

en la Figura 12.

Parametros V =0.05 VvV =0.10 V =0.15
Re (ohm g) 3.45x10° 4.09x107 3.85x10°
Cef. | (uF g?) 2.74x10* 1.49 x10*3 1.83x10°3
R I (ohm g) 3.63x10% 3.44x107 7.31x10°
TI(s) 9.94x10° 5.11x10° 1.34x10°
Cef.dl (uF g?) 1.04x10* 9.62x10% 3.95x10"
Rct (ohm g) 1.69x10? 9.07x107 6.20x107
T ret (S) 1.76x10°3 8.73x10* 2.45x10*
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Ro (ohm g) 3.92 2.44 1.20

Cef.zp_(uF g?) 1.13x10*6 1.34x10* 1.47x10*
T zo () 4.44 3.28 1.76
Difusividad

5.35x1013 5.40x1013 8.25x10*®
(cm2s-1)
Bondad del ajuste 2.46x10°%4 5.04x10% 1.16x10*

3.5 Conclusiones parciales del efecto del control de la morfologia y la adicion
vanadio como dopante a la olivina de manganeso sobre el desempefio
electroquimico como material activo del catodo

En la sintesis del olivino de manganeso dopado con vanadio utilizado como material de

catodo en baterias de ion-litio, el analisis DRX y Raman mostraron que se puede lograr una

alta pureza de los materiales activos mediante sintesis solvotérmica en EG. Las técnicas

XPS de alta resolucion y DRX mostraron que el vanadio sustituye al manganeso en los

sitios 4c dentro de los espacios octaédricos, mientras que la distorsion de la red y un

aumento en el volumen total de la celda unitaria, se presenta con la insercion de vanadio en
los estados de oxidacion V3" y V2*. La carga inicial de LiMnogVo1PO4 exhibié mesetas de
oxidacion a 3.6V y 4.1V vs. Li/Li*, asociada con la oxidacion de vanadio de V" a V** y de

V3 a V*, respectivamente. Se encontr6 que la insercion de vanadio mejora la capacidad, la

estabilidad en ciclado y la capacidad de velocidad de ciclado del material activo. La

capacidad de velocidad de ciclado de los materiales es directamente proporcional a la
relacion molar de vanadio en el olivino. Los materiales con 0.1 y 0.15 de vanadio exhiben
una capacidad superior a altas velocidades de descarga, reteniendo alrededor del 80% de

capacidad a 2C, mientras que el material dopado con vanadio de 0.15 retiene mas del 60%
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de capacidad a 5C. La mejora del desempefio electroquimico de los materiales dopados con
vanadio, esta directamente relacionada con la insercién de vanadio en la estructura de
olivina, lo que induce una mejor conductividad electronica, un tamafio de particula de
material activo bajo y un aumento de los pardmetros de la red, reduce los tiempos de
intercalacion de Li* en la estructura.

A pesar de que se logrd incrementar la estabilidad en ciclado de la olivina de manganeso
(<80% después 20 ciclos) con adiciones de vanadio del 15%, este valor es inferior a la
estabilidad a la obtenida con la espinelas deficiente de litio enfriada a 2.2CR, obtenidas en
el capitulo 2 (>90%). Siendo en este caso mas adecuado usar capa protectora la olivina de
hierro sintetizada en dos etapas (LFP/C-2S, debido a la mayor retencion de la capacidad
durante el ciclado (>99% después de 25 ciclos) con respecto a la olivina de manganeso y el
mayor potencial de descarga (3.4V vs. Li/Li*) con respecto a la olivina LFP/C-1S

sintetizada en una etapa (3.2V vs. Li/Li").
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4 Capitulo 4

Obtencion de materiales compuestos de espinela-olivina mediante la fusion por

microondas para mejorar la estabilidad del material activo

Resumen

Se obtienen materiales compuestos de LiMn1eNio4Os (LMNO, estructura tipo espinela)
recubierto con la fase de LiFePO4/C (LFP/C, estructura tipo olivina/recubierta con carbono)
para mejorar la estabilidad, sin reducir los sitios activos para la intercalacion de los iones
litio. La fusion de las fases de espinela-olivina, se logra mediante el tratamiento térmico por
microondas a 100W y 10W. El material compuesto preparado a 10 W, mostrd un orden
cristalografico superior sin precipitacion de impurezas. El material compuesto con 2% de
LFP/C (LMNO-2LFP/C) tratados a 10W, muestra una alta estabilidad en ciclado reteniendo
el 97%, después de 100 ciclos. En la evaluacion del efecto del porcentaje de LFP/C
adicionado al material compuesto L0.9MNO-XLFP/C, con la espinela deficiente en litio, se
encuentra que, con un 4% de LFP/C se obtiene un mejor desempefio tanto en capacidad,
como en retencién de la capacidad de descarga en el ciclado. En los materiales tratados
térmicamente a 100 W, la fase olivina es inestable y se observan cambios en la estructura
de la espinela. En el material compuesto LMNO-2LFP/C tratados a 10W, después de 60
ciclos la estructura de la espinela retiene los mismos parametros de red, por el contrario en

la fase olivina se observaron cambios en los parametros de la red.
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4.1 Introduccion

Las baterias de ion-litio son los dispositivos de almacenamiento de energia con un alto
potencial para su uso en sistemas de transporte eléctrico y en los sistemas de
almacenamiento en la generacion de energia fotovoltaica, debido a su alta capacidad, mejor
respuesta electroquimica a altas velocidades de ciclado y vida atil en ciclado [6], [181],
[182]. El desempefio de las baterias de ion-litio esta limitado principalmente por el material
del cétodo, en cuanto a estabilidad quimica y conductividad [10], [183]. Entre los diferentes
materiales de catodo, la espinela de LiMn16Nio.sO4 (LMNO), presenta un alto potencial de
descarga (4.7V vs. Li/Li"), capacidad intermedia (147 mAhg™), y alta conductividad ionica.
Sin embargo, algunos inconvenientes como los altos cambios volumétricos durante el
ciclado y la baja estabilidad quimica, reducen la vida util de las baterias de ion-litio
conformadas con espinelas de LMNO, como material catddico [19], [184]. Para evitar la
degradacion de la espinela por el ataque quimico del electrolito, se han desarrollado
algunos recubrimientos como, éxidos y capas de carbono en los materiales activos [50],
[185]-[187]. En algunos casos el recubrimiento puede intercalar iones litio, reteniendo la
capacidad especifica del material activo. EI LiFePO4 recubierto de carbono (LFP/C) con
estructura olivina, es una fase promisoria como recubrimiento para mejorar la estabilidad
quimica en la fase de espinela LMNO, debido a la alta estabilidad quimica y la morfologia
de la nano-placa con un area superficial alta [23], [52]. En estos materiales compuestos, el
recubrimiento de carbono en la fase olivina puede mejorar la conductividad electrénica y la
estabilidad ciclado del material activo. En trabajos previos se estudidé el compuesto de
LMNO-LFP/C (80:20 p/p), obtenido por el proceso de fusion mecanica por molienda en
seco, sin cambios significativos en la estructura durante la conformacion del material

compuesto, aumentando la retencion de la capacidad a altas velocidades de ciclado y la
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vida en ciclado. Sin embargo, la gran cantidad de fase LFP/C en el material compuesto,
disminuye las regiones de descarga de alto voltaje (4.7 y 4.0V), relacionadas con los
procesos de reduccion de Ni**/Ni** y Mn**/Mn3* [188]. La principal dificultad para obtener
la fusion entre las fases LFP/C y LMNO, es la inestabilidad a alta temperatura de las fases
en aire y atmdsfera de argon, respectivamente. A alta temperatura, LFP/C es estable en
atmosfera de argon y LMNO es estable en atmosfera de aire. Por lo tanto, es necesario un
método de calentamiento rapido para obtener la fusion del material compuesto, reteniendo
los pardmetros de red de la estructura sin precipitacion de impurezas. En éste aspecto, el
proceso de calentamiento por microondas tiene una alta resolucion y permite cambios
rapidos en la temperatura local de las particulas, por la absorcion de energia de las ondas
electromagnéticas directamente en las mismas. En el calentamiento en microondas, el
grafito es uno de los materiales con mayor capacidad de absorber microondas, generando
puntos calientes y la fusion local de la fase de carbono [189], [190]. Lo anterior nos indica
que la fusién del compuesto LMNO-LFP/C, podria realizarse mediante un método de
microondas, aumentando la temperatura en el recubrimiento de carbono de la fase de LFP,
sin que se presenten cambios en la estructura de la espinela.

En este trabajo se estudia la fusion del material compuesto de LMNO-XLFP/C, mediante
calentamiento por microondas, reteniendo la estructura de la espinela y la olivina, y
obteniendo una espinela recubierta con una cantidad minima de LFP/C, para incrementar la
vida en ciclado y la conductividad del material activo del catodo.

Como se muestra en el capitulo 3, a pesar de que se logré incrementar la estabilidad en
ciclado de la olivina de manganeso (<80% después 20 ciclos) con adiciones de vanadio del
15%, este valor es inferior a la estabilidad a la obtenida con la espinelas deficiente de litio

enfriada a 2.2CR, obtenidas en el capitulo 2 (>90%). Siendo en este caso méas adecuado
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usar capa protectora la olivina de hierro sintetizada en dos etapas (LFP/C-2S, debido a la
mayor retencion de la capacidad durante el ciclado (>99% después de 25 ciclos) con
respecto a la olivina de manganeso y el mayor potencial de descarga (3.4V vs. Li/Li*) con

respecto a la olivina LFP/C-1S sintetizada en una etapa (3.2V vs. Li/Li").

4.2 Procedimiento experimental

4.2.1 Sintesis de materiales

Debido a que se necesita una fase externa de mayor estabilidad, se decide utilizar una
olivina de hierro sintetizada en dos etapas que se reporta en el capitulo 3 (LFP/C-2S). Este
material, presenta una mayor estabilidad que la olivina de manganeso dopada con vanadio.
El LiFePO4 (LFP/C), se sintetiza en dos etapas y recubre con carbono como se describid en
el capitulo 3 y como lo reporta Z. Li et al. [23]. El area superficial de LMNO2.2CR,
LosMNO2.2CR y LFP/C, se midid mediante absorcion de nitrégeno (método BET) en el
Belsorp Il mini Microtrac Bel, para calcular la cantidad de LFP/C necesaria para cubrir la
fase de LMNO. Las areas superficiales calculadas fueron de 0.83, 1.82 y 53.3 m?g! para
LMNO2.2CR, LosMNO2.2CR y LFP/C, respectivamente. La cantidad minima de olivina
LFP/C, requerida para recubrir la espinela de LMNO2.2CR y Lo9MNO2.2CR es 1.56% vy
3.41%, respectivamente. Para el estudio del efecto de la potencia de microondas aplicada
para la fusion del material compuesto se utilizd el 2% de olivina LFP/C, para obtener una
capa homogénea de olivina sobre la espinela LMNO2.2CR. Para obtener el compuesto
LMNO-2LFP/C, se dispersaron 98 mg de LMNO y 2 mg de LFP/C en 2 ml de N-

metilpirrolidona (grado de reactivo de wako). Para el estudio del efecto de la cantidad de
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olivina LFP/C, adicionada al material compuesto, se dispersaron diferentes porcentajes de
espinela 100-x mg de LoosMNO2.2CR y "x" mg de LFP/C de 2, 4, 6 mg, en 2 ml de N-
metilpirrolidona. Después de 18 horas de agitacion de la mezcla, se aplicé una potencia de
100 W hasta 300°C o 10 W hasta 200°C, con tiempo de mantenimiento de 5 minutos. El
proceso se lleva a cabo en el microondas utilizando un equipo 400 Anton Paar (sensor de
temperatura IR) y de acuerdo al esquema mostrado en la Figura 1. Después del
calentamiento por microondas, el material compuesto se lavo y centrifugd 6 veces con

etanol y agua. Finalmente, el material compuesto se sec6 durante 24 horas a 80°C.

Compuesto
LMN/LFP/C

Figura 1. Esquema de la fusion del material compuesto por microondas.

En la Figura 2, se muestra el perfil de temperatura de la solucion durante el tratamiento
térmico por microondas a 10W, con diferentes adiciones de LFP/C. Como se puede
observar, una adicién superior de la fase olivina al sistema, demanda mas tiempo para
alcanzar la temperatura de sostenimiento. Este efecto estd asociado a una absorcién
superior de energia por de la fase de LFP/C, lo que conlleva a una menor absorcion de

energia por parte del solvente. En la zona de sostenimiento de temperatura a 200°C, se
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observa una leve fluctuacion en la temperatura, debido a que el microondas ajusta

continuamente la potencia para sostener la temperatura.

200
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GEJ 80 — L, (MNO2 2CR-2LFP
3 60: — L, ,MNO2.2CR-4LFP
0 —L,,MNO2.2CR-6LFP
40— ,

012345¢6 7 8 9 1011
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Figura 2. Perfil de temperatura durante el tratamiento térmico por microondas a 10W.

4.2.2 Caracterizacion de los materiales activos LMNO-XLFP/C

El material compuesto se caracterizé por difraccion de rayos X (DRX) en el Miniflex 600
Rigaku, con una fuente de cobre (Ko 1.5406A). La morfologia y la composicion, se
caracterizaron en el SEM TM3030 Plus Miniscope Kitachi, la morfologia se obtuvo con
una fuente de 15kV y la composicion con una fuente de 5kV en el software Quantax 70.

La difraccion en sincrotron se realiz6 con una longitud de onda de 0.496202 A. Las
muestras fueron encapsuladas en un capilar de vidrio de borosilicato Mark-Rohrchen
(WJIM), didmetro exterior 0.2 mm, espesor de pared 0.01 mm. Los patrones de difraccion

en sincrotron y DRX fueron analizados mediante el software HighScore plus.
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4.2.3 Caracterizacion electroquimica

Para preparar el catodo, se agito en el disolvente N-metilpirrolidona el material activo,
Carbon Black ®, fluoruro de polivinilo, en proporciones de 70%, 20% y 10% p/p,
respectivamente. La suspension se aplico sobre papel de aluminio por el método de Doctor
blade; con un espesor de 25 pm, se seco al vacio a 100°C, luego se aplicé una presion de
10Mpa durante 5 min, y finalmente se cortaron electrodos de 12 mm de didmetro, con una
masa de material activo de aproximadamente 2 mg cm. Las semiceldas se ensamblaron en
atmosfera de argon (<1ppm), utilizando lamina de litio como contraelectrodo y electrodo de
referencia, el electrodo del cétodo con el material activo como electrodo de trabajo,
microfibra de polipropileno (t= 0.6 mm, poro = 44 um), Tonen Tapyrus® como separador y

el electrolito liquido 1M de LiFPs en EC: DMC (3:7) V/V, Chameleon reagent®.

Se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y ciclado en
el sistema multicanal Solartron 1470E, con el software Multistat®.

Después de ensamblar la semicelda, se monitoriz6 el Potencial de circuito abierto (OCP)
durante 4 horas. La semicelda se cicl6 100 veces en el rango de potencial de 3-5 V vs.
Li/Li*, aplicando una corriente de 55 pAg™. Las medidas de EIS se realizaron aplicando un
voltaje alterno de 10mV a estados de carga de 0, 25, 50, 100%, el barrido de frecuencia fue
de 100KHz a 5mHz Finalmente para la caracterizacion fisica, del material del catodo
LMNO-2LFP/C tratado térmicamente a 10W y después de 60 ciclos de carga-descarga, la
bateria se abrio bajo atmdsfera de argon, el electrodo del catodo se lavo 6 veces en etanol
anhidro y se seco a 100°C en condiciones de vacio. ElI desempefio en velocidad de descarga
se realiza después de 10 ciclos a 0.5C, la velocidad de carga para todas las condiciones fue

de 0.5C (1C= 110 mA g1) y la descarga fue de 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20C.
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4.3 Efecto de la potencia aplicada durante la fusion por microondas del material

compuesto LiMn1.6Nio4O4-2LFP/C

4.3.1 Caracterizacion del material compuesto

La Figura 3, muestra los patrones de difraccion de rayos X para materiales compuestos
tratados térmicamente a 10W y 100W. El DRX de la espinela LMNO también se incluye
como referencia. Los patrones de difraccion muestran la fase espinela con grupos
espaciales Fd3m, en los que, Mn** y Ni?* ocupan al azar los sitios espaciales 16d, dentro de
los espacios octaédricos [47], [126]. Por otro lado, en el material compuesto LMNO-
2LFP/C tratados a 100W, se observa un desplazamiento de los picos en las direcciones
(311) y (400), a valores de 20 superiores con respecto a la espinela LNMO, pasando de 26
de 36.32 a 36.38 sobre el plano de difraccion (311) y de 26 de 44.15 a 44.22 sobre el plano
de difraccion (400); mostrando una reduccién de los parametros de la red durante el la
fusion por microondas. El pico a 20 de 37.4, se debe a las impurezas de MnNigOs. Aungue
todos los materiales mostraron este pico, el material compuesto tratado térmicamente a
100W presenta una intensidad superior, debido a la precipitacion de impurezas, generada
por la alta energia aplicada durante la fusion por microondas. En el compuesto LMNO-
2LFP/C tratado a 10W, no se observan cambios estructurales o la precipitacion adicional
impurezas de MnNigOs. Debido a la baja adicion de LFP/C, no se observaron picos de

difraccion relacionados con la olivina de LFP/C.
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Figura 3. . Difraccién de rayos X de la espinela de LMNO y los materiales compuestos de

LMNO-2LFP/C, tratados térmicamente por microondas a 10 y 100W.

La Tabla 1, muestra los parametros de red calculados a partir de la difraccion de rayos X.
No se observan cambios significativos en los parametros de la red, de la espinela LMNO
tratado térmicamentea 10W y el material compuesto LMNO-2LFP/C tratado a 10W. El
material compuesto LMNO-2LFP/C tratado 100W muestra menores parametros de red lo

cual puede comprometer el desempefio electroquimico del material al reducir las vias para

la difusidn de iones litio [47], [48], [126].

Tabla 1. Refinamiento de los patrones de difraccion de rayos-X y pardmetros de red,

calculados mediante el software HighScore plus.

Materiales activos Parametros de red () V (A3 Bondad del
Estructura ajuste
LMNO (Fd3m) 8.1957 550.22 0.94
LMNO (10W) (Fd3m) 8.1932 550.01 0.95
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LMNO-2LFP/C (10W) (Fd3m) 8.1957 550.22 0.85

LMNO-2LFP/C (100W) (Fd3m) 8.1853 548.40 0.87

Para obtener una mayor deteccion de las fases presentes y lograr una caracterizacion
adecuada de las estructuras de la espinela de LMNO vy la olivina de LFP/C, se realizaron
medidas de difraccion de rayos X en luz sincrotron de la espinela y el materia compuesto
LMNO-2LFP/C. En dichas medidas se usé una menor longitud de onda para identificar
tensiones residuales en la estructura. En la Figura 4 se muestra el patron de difraccion de
luz sincrotron de la espinela con grupos espaciales Fd3m [47], [126]. La espinela LMNO en
la direccion cristalogréafica (444), muestra varios picos de difraccion, debido a las tensiones
retenidas en la estructura después del tratamiento térmico. Después del tratamiento térmico
por microondas, solo se observan dos picos de difraccion, lo cual indica que con la energia
aplicada se liberan las tensiones residuales de la estructura de la espinela, mejorando el
orden cristalografico. Adicionalmente, el patron de difraccion muestra los picos de
difraccion para la olivina LFP/C, con grupos espaciales Pnma (ICSD 98-015-5580), donde

Fe y Li se ubican en sitios octaédricos y P se ubica en sitios tetraédricos [142].
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Figura 4. Difraccion en sincrotron de la espinela LMNO vy el material compuesto LMNO-

2LFP/C, Efecto de la potencia del microondas.

La Tabla 2, muestra los parametros de red calculados a partir de patrones de difraccion de
rayos X en sincrotrdn, para la espinela LMNO, la olivina LFP/C y el material compuesto
LMNO-2LFP/C, sin calentamiento y calentado a 10 y 100W. La fase de espinela en el
material compuesto tratado térmicamente a 10W retiene los mismos parametros de red
después de la fusion por microondas. En el material compuesto tratado a 100 W, se observo
la reduccion de los parametros de la red en la fase de espinela, cuyo efecto puede reducir
las vias para la intercalacion de los iones litio. La estructura olivina, retiene los mismos
pardmetros de red después de la fusion por microondas a 10 y 100W. No se observaron
cambios en el tamafo del cristal, calculado a partir de la difraccion de rayos X en el
sincrotrén, obteniendo valores de alrededor de 40 nm, para todos los materiales.

Estos resultados indicaron que el tratamiento térmico por microondas, afecta
principalmente a la espinela durante la fusién del material compuesto. El tratamiento
térmico por microondas 10W, aumenta el orden cristalografico reteniendo los altos
pardmetros de la red, por lo tanto se espera un mejor desempefio electroquimico para el

material compuesto tratado térmicamente en micro ondas a 10W que el tratado a 100W.

Tabla 2. Pardmetros de red calculados mediante el software HighScore plus, a partir del

refinamiento de los patrones de difraccion en sincrotron.

Material activo Parametros de red (A) V (A3  Bondad del

(Estructura) a b c ajuste
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LMNO 8.2032 552.01 0.99

Fd3m 8.1780 546.95

8.2237 556.18
LFP/C (Pnma) 10.322 6.0038  4.6906 290.69 1.29
LMNO-2LFP/C (10W) 8.2002 551.41 0.80
Fd3m 8.1781 546.95
Olivina 10.26 6.0210  4.6900 290.00
LMNO-2LFP/C (100W) 8.1988 551.13 0.74
Fd-3m 8.1767 546.67
Olivina 10.313 6.004 4.7010 291.05

En la Figura 5, se observa la imagen TEM de la olivina LFP/C, y las imagenes SEM para la
espinela LMNO vy el material compuesto LMNO-2LFP/C, tratado térmicamente a 10W.
Como se muestra en la Figura 5a, la espinela presenta diferentes tamafios de particula,
algunos pequefios del orden de 1-2 micras y otros aglomerados porosos del orden de 30
micras. La Figura 5b, muestra la morfologia de nanoplacas de la fase de olivina LFP. Las
dimensiones calculadas a partir de imagenes TEM son alrededor de 130x90x10 nm
(longitud x ancho x espesor), y el grosor de la capa de carbono en la fase de LFP/C es
alrededor de 3 nm, obteniendo resultados similares para la sintesis de LFP/C, obtenida por
Z. Li et al. [23]. En la Figura 5c, se muestra la morfologia del material compuesto LMNO-
2LFP/C tratado a 10 W, lo que demuestra que el material compuesto conserva la
morfologia de la fase de espinela. En la Figura 5d, se observa la distribucion del fosforo en
el material compuesto tratado a 10W. La distribucion del fosforo, indica que se obtuvo una

capa homogénea de LFP/C en sobre la espinela LMNO, con el tratamiento térmico a 10W.
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Las imé&genes SEM, muestran que las nanoplacas de LFP/C cubrieron homogéneamente la

fase de espinela, y no se observan cambios en la morfologia de la espinela.

100 nm

Operator: UdeA

Figura 5. (a) Microscopia SEM, Morfologia de la espinela LMNO. (b) Imagen TEM de la
olivina de LiFePO4/C. (c, d) Imagenes SEM de la morfologia y la distribucion de fésforo

(color rosa) en el material compuesto LMNO-2LFP/C, tratado a 10W.

4.3.2 Desemperio electroquimico de los materiales activos
La Figura 6a, muestra el perfil de descarga en el segundo ciclo, a una velocidad de 0.5C. En
el material compuesto, se observan tres mesetas en el perfil de descarga. El primero a 4.7V

vs. Li/Li*, corresponde al proceso de reduccion de Ni**/Ni?*, el segundo a 4.2-3.8V vs.
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Li/Li*, corresponde al proceso de reduccion de Mn*™#/Mn®*" y la pequefia meseta entre 3.2-
3.4V vs. Li/Li*, corresponden al proceso de reduccion de Fe3*/Fe?* de la fase de olivina
presente superficialmente en el material compuesto [23], [110]. En la espinela LMNO, se
observan dos mesetas en el perfil de descarga, relacionadas con el proceso de reduccion de
niquel y manganeso. El compuesto LMNO-2LFP/C tratado térmicamente a 100W,
disminuye fuertemente en la capacidad de descarga. Esta baja capacidad, podria estar
asociada con la reduccidn de parametros de red y una cantidad superior de impurezas, como
se puede observar en las difracciones de rayos X y los pardmetros de red calculados en la
Tabla 2. La espinela con menores pardmetros de red, presenta una baja conductividad
ionica y las impurezas reducen el ndmero de sitios activos para la intercalacion de iones
litio [129]. EI material compuesto LMNO-2LFP/C tratado a 10W, muestra una capacidad
de descarga superior, lo cual se puede asociar al incremento del orden cristalografico y la
adicion de la olivina LFP/C. Adicionalmente, se observa que solo el tratamiento térmico
por microondas o la adicion de LFP/C, mejoran la capacidad de descarga inicial. Esto
debido al mejoramiento del orden cristalografico obtenido con el tratamiento con
microondas y la mejoramiento de la transferenca de cargas entre las particulas otorgado por
la capa de carbono presente en la olivina [132].

El porcentaje de capacidad de descarga, para el proceso de reduccion de Ni**/Ni?*, en la
espinela LMNO sin tratamiento térmico por microondas, la espinela LMNO tratada
térmicamente a 10 W y el material compuesto LMNO-2LFP/C sin tratamiento térmico es
de 62.5%. En el material compuesto LMNO-2LFP/C tratado térmicamente a 10W y 100W,
el porcentaje de reduccion de Ni**/Ni%*, disminuye a 58.3% y 48.7%, respectivamente. El
menor porcentaje de reduccion de niquel, esta asociado con una mayor cantidad de Mn3*

disponible en la estructura, cuyo efecto esta asociado con el aumento de la fase espinela de
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catién desordenado tratado térmicamente [110]. El porcentaje en la capacidad de descarga,
proporcionada por el proceso de reduccion de Fe3*/Fe?* en el material compuesto LMNO-
2LFP/C sin y con tratamiento por microondas a 10 W, es del 2.0%. En el material
compuesto LMNO-2LFP/C tratado a 100 W, es del 4.2%. Este aumento en la participacion
de la fase olivina en la capacidad de dicho material es debido a la menor capacidad de
descarga proporcionada por la fase de espinela. En la Figura 6b se muestra el
comportamiento de la capacidad durante el ciclado para LMNO-2LFP/C sin tratamiento
térmico y el material compuesto tratado a 10W. Igualmente se grafica el comportamiento
de la espinela LMNO como referencia. ElI material compuesto LMNO-LFP/C sin
tratamiento por microondas y la espinela LMNO, mostraron una menor retencion de la
capacidad después de 100 ciclos, reteniendo el 89 y 94% respectivamente. EI material
compuesto LMNO-LFP/C tratado a 10W, retiene mas del 97% de la capacidad inicial
después de 100 ciclos, lo cual demuestra que el recubrimiento de la espinela con la fase
LFP/C tiene un efecto positivo en la estabilidad y ciclabilidad del material activo, esto
debido probablemente a que el recubrimiento evita el contacto directo entre la fase de

LMNO vy el electrolito, incrementando la estabilidad quimica del material activo.
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Figura 6. Desempefio electroquimico del material activo. (a) Perfil de descarga en el

Segundo ciclo a 0.5C. (b) Estabilidad en ciclado a 0.5C.

La retencion de la capacidad a diferentes velocidades de descarga se muestra en la Figura 7.
A una velocidad de descarga de 20C la espinela LMNO, el material compuesto LMNO-
LFP/C sin tratamiento térmico y el material compuesto tratado a 10W, presentan
retenciones de la capacidad de 86.4, 78.0 y 72.6%, respectivamente. Sin embargo, a
velocidades de descarga intermedias desde 0.5C hasta 5C, el material compuesto tratado a

10W, presenta una mayor retencion de la capacidad que el material compuesto sin
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tratamiento térmico. Después del ensayo de desempefio electroquimico a altas velocidades
de ciclado, los materiales LMNO, LMNO-LFP/C sin tratamiento térmico y LMNO-2LFP/C
tratado a 10W, muestran retenciones de capacidad de 98.2, 95.2 y 98.2% (de la capacidad
inicial a 0.1 C), respectivamente. El decaimiento en la capacidad a altas velocidades de
ciclado (10C — 20C) observado en el material compuesto tratado térmicamente a 10W se
puede asociar a un posible efecto barrera en la difusion de iones litio generado por la fase
de LFP/C superficial cuando el material es exigido a altas tasas de descarga. Es sabido que
el coeficiente de difusion de litio en la fase de olivina recubierta con carbono presenta
valores del orden de 10°13-10% ¢m? s [191]; mientras que en la fase de espinela es del
orden de 10! cm? s [105]. A velocidades intermedias se muestra como el tratamiento
térmico por microondas mejora el desempefio electroquimico del material compuesto,
posiblemente debido al mejoramiento del contacto entre las particulas logrando una
distribucion de cargas mas homogénea en el material activo, como fue reportado por D. Liu
et. al [188]. En el material compuesto sin tratamiento térmico por microondas hay un menor
efecto barrera de la capa de olivina sobre la espinela, presentando un menor decaimiento de
la capacidad a altas velocidades de ciclado que el material tratado a 10W. Ello debido
posiblemente a que en dichas condiciones el electrolito tiene acceso directo a la fase de

espinela durante el proceso de intercalacion.

150



e ] 01c (a)
o {1V 7w 0.2c 0.1C
é 120_ lioo:.. 1% 2C gOOOO
£ NPT L i i P o Oooog
= ] 10C
% 100 ooooc  20C
@

U 4
W 1
S 80, -
g 1 = LMNO T
& 51 v LMNO-2LFP/C (S)
8 ]+ LMNO-2LFP/C (10W)
0 ] T T T T T
10 20 30 40 50
Ciclo
| (b) —— LMNO-2C
] — —LMNO-20C
] —— LMNO-2LFP/C (8)-2C
L — — LMNO-2LFP/C (§}-20C
45 -~ _ —— LMNO-2LFP/C (10W)-2C)
9 T~ — — LMNO-2LFP/C (10W)-200
= 4.0] U
— s
7))
>
w 3.5
3'0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T .' 4 T T T T T
0

20 40 60 80 100 12
Cap. de descarga (mAhg ")

Figura 7. (a) Retencion de la capacidad a diferentes velocidades de descarga para la
espinela LMNO y el material compuesto LMNO-LFP/C tratado a 10W. (b) Perfiles de

descarga a velocidades de descarga de 2 y 20C

Para una mejor comprension del desempefio de los materiales en vida en ciclado y
retencion de la capacidad a diferentes velocidades de ciclado, se realizaron medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica al 50% de carga después de 100 ciclos de
carga-descarga. Los graficos de Nyquist en la Figura 8 muestran la existencia de cuatro

constantes de tiempo durante los procesos de carga-descarga. El arco a altas frecuencias se
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asocia la capacitancia de la capa pasiva sobre el material activo, en paralelo con la
resistencia de la misma capa (Ci, Ri). El segundo arco a frecuencias intermedias asociado a
la capacidad de doble capa eléctrica, en paralelo a la resistencia de transferencia de carga de
la capa LFP/C fusionadas sobre las particulas de espinela (C1dl, Rict) o a la fase de espinela
estrequiométrica en oxigeno para el material LMNO [136]. El arco a frecuencias
intermedias es asociado a la capacitancia de doble capa eléctrica, en paralelo con la
resistencia de transferencia de carga de la fase interna de LMNO (Czdl, Roct). [105] La
linea inclinada a bajas frecuencias se asocia al proceso de difusion de iones Li* dentro de la

estructura del material activo y se ajusta como se describe en el modelo Bisquert

[106][107].
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Figura 8. Espectroscopia de impedancia electroquimica, en la semiceldas con 50% de

carga después del ciclo 100, experimentales (puntos), Ajuste (lineas).
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Los resultados de EIS realizados en la Fig. 8 ajustaron con el circuito equivalente en la
Figura 8. Las capacitancias efectivas (Cef) se calculan segtn lo descrito por B. Hirschorn et
al. [108] y la difusividad se calcula con la ecuacion (1).

Dif = I>/Tp (1)

Donde "I" es la distancia efectiva de difusion-tamafio medio de cristalito, calculado por
XRD (115 nm) y "Tp" es el tiempo de difusion, obtenido de la region lineal a bajas
frecuencias en las espectroscopias de impedancia electroquimica [106]. En los resultados de
ajuste mostrados de la Tabla 3, se observa una resistencia superior de la capa pasiva (R1)
del material compuesto sin tratamiento térmico. Las constantes de tiempo asociadas a los
procesos de transferencia de carga, son menores para los materiales compuestos con y sin
tratamiento térmico. La difusividad de iones Li* es menor en el material compuesto tratado
a 10W, con respecto a la espinela LMNO. La mayor resistencia de la capa pasiva (R1) del
material compuesto sin tratamiento térmico, indica una mayor degradacion de la fase
espinela debido posiblemente a una deficiente proteccion quimica que le podria conferir la
fase de LFP/C. Esto explica lo observado durante las pruebas de ciclabilidad del material,
donde se evidencié menor estabilidad de este material compuesto sin tratamiento térmico.
El material compuesto tratado térmicamente mostré menor resistencia a la transferencia de
carga que el material no tratado. La menor resistencia a la transferencia de generada por
carga de la capa LFP/C en el compuesto tratado a 10W, muestra que la fase olivina
recubierta de carbono incrementa la conductividad electronica del material compuesto. De
igual manera la capa de LFP/C, puede mejorar la distribucion de cargas en la fase de
espinela, lo cual puede explicar la mayor capacidad de descarga en los materiales
compuestos que en la espinela LMNO. Por otro lado, el material compuesto muestra una

menor difusividad, corroborando que existe un efecto barrera generado por la fase de
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LFP/C. Aunque la fase de LFP/C mejora la conductividad electrénica del material activo, la
cinética de intercalacion de los iones litio durante la descarga puede ser afectada por la

menor difusividad de los iones Li* en el material compuesto.

Tabla 3. Pardmetros cinéticos calculados del ajuste de las EIS

Parametro LMNO LMNO-2LFP/C LMNO-2LFP/C (10W)
Rs (ohm g) 2.99x107 7.87x10 9.36x107
Ri (ohm g) 0.89x102 13.25x102 1.52x102
Cief (uF g-1) 1.91x10%0%® 3.22x10%%3 1.72x10%%
Ti (S) 1.70x10°% 42.65x10% 2.62x10%
R1 (ohm g) 2.78x10°2 0.11x102 1.54x102
Caef (uF g-1) 7.04x10%% 64.41x10* 5.18x10%%
T: (5) 19.55x10°% 7.35x10% 7.97x10%
R, (ohm g) 6.58x102 7.14x10°2 16.26x102
Coef (uF g-1) 6.79x10*"7 60.61x10*7 2.32x10%%7
T2 (S) 4.47 0.43 3.78
Co.ef (uF g-1) 0.91x10%%® 3.33x10*% 1.72x10%08
To (5) 31.47 50.99 62.85
Difusividad (cm? s?) 10.51x103 6.48x1013 5.26x101
Bondad del ajuste 11.17x10% 3.97x10% 4.25x10%

La Figura 9, muestra la difraccion de rayos X en sincrotron para el material compuesto

LMNO-LFP/C tratado térmicamente a 10 W, antes y despues de 61 ciclos con 0% de carga.
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Fue observado que en el material compuesto obtenido a 10 W, no se producen cambios en
la fase de espinela después de 61 ciclos. Como se muestra en la Tabla 4, en la fase LFP/C
se presenta la reduccion de los pardmetros de la red en la direccion cristalografica "b". Los
parametros de red méas bajos en la fase LFP/C, podrian asociarse a la estructura olivina
parcialmente deslitiada. Ademas, después del Gltimo proceso de descarga, el potencial de la
semicelda aumenta espontaneamente de 3.0V a 3.4V vs. Li/Li"*, lo que se debe al proceso
de relajacion en el material compuesto [23]. Despues de 61 ciclos en el estado de 0% de
carga, la estructura olivina puede estar parcialmente litiada, debido al corto tiempo para el
proceso de reduccion de Fe3*/Fe?*. Este comportamiento, es diferente a los reportados por
G. Chen et al. En el cual, los pardmetros de red en la estructura de olivina, disminuyen en

las direcciones b, ¢ y d durante el proceso de carga [192].
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Figura 9. Difraccion de rayos X en sincrotron en el material compuesto LMNO-2LFP/C

tratado a 10W, antes y después de 61 ciclos.

Tabla 4. Refinamiento de la difraccién de rayos X en sincrotrén y célculo de los
parametros de red, mediante el software HighScore, para el material compuesto LMNO-

LFP/C (10W) antes y después de 61 ciclos.
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Ciclo Parametros de red (A) V (A?)  Bondad del

(Estructura) ajuste
a b C

Ciclo 0 8.200 551.34 0.80
Fd3m 8.1783 546.99

Olivina 10.26 6.0210 4.6900 290.00

Ciclo 61 8.2008 551.52 0.76
Fd3m 8.1750 546.31

Olivina 10.10 5.8000 4.71 275.58

4.4 Efecto del porcentaje de la fase de LFP/C adicionada al material compuesto

LO.9OLMNO-xLFP/C.

4.4.1 Caracterizacion estructural

La Figura 10, muestra los patrones de difraccion de rayos X para el compuesto LosMNO-
2LFP, tratados térmicamente a 10 y 100W y los materiales compuestos con adiciones de
LFP/C de 0, 2, 4, 6%, obtenidos a 10W. Los patrones de difraccion, muestran la formacion
de espinela con grupos espaciales Fd3m, en el que Mn*" y Ni?" ocupan al azar los sitios
16d, dentro de los espacios octaédricos aleatoriamente [47], [126]. EI material compuesto
tratado a 100 W en microondas, mostrd picos anchos, lo cual se asocia a una menor
cristalinidad y a la precipitacion de impurezas de MnNigOs. En el material compuesto

tratado a 10W se observo una retencion superior del orden cristalografico y no se
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evidenciaron impurezas. Los picos asociados a la fase de la olivina, se observaron en las
concentraciones de LFP/C de 4y 6%.

La Tabla 5 presenta el refinamiento de los patrones de difraccion de los materiales
compuestos. Los materiales compuestos obtenidos a 10W muestran que el tratamiento
térmico por microondas no cambia significativamente los pardmetros de la red en la fase de
espinela. EI material compuesto tratado a 100W, muestra menores parametros de red, lo
que se puede asociar a una transicion parcial de la espinela con grupos espaciales Fd3m, a
la espinela con grupos espaciales P4332, en los que el Mn** ocupa los sitios 12d y el Ni?*
ocupa los sitios 4a [47], [126]. Por esta razén, se considera que el tratamiento térmico
adecuado para la obtencion del material compuesto en microondas con diferentes adiciones

de fase LFP/C es el efectuado a 10W.
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Figura 10. Difraccion de rayos X, efecto de la potencia del microondas y el porcentaje de
LFP/C adicionado.

Tabla 5. Refinamiento de los patrones de difraccion y célculo de los parametros de red.

Material Impurezas Grupos Parametros V(A% Bondad

espaciales de red (A) del ajuste
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L0.9MNO2.2CR Fd-3m 8.2061 552.59 0.91

L0.9MNO2.2CR- Fd-3m 8.2089 553.16  0.98
10W

LFP/C Pnma 290.69  1.29
L0.9MNO2.2CR- MnNi608 P4332 8.2021 551.79  0.94
2LFP (100W) (12%)

L0.9MNO2.2CR- Fd-3m 8.2064 552.66  0.99
2LFP (10W)

L0.9MNO2.2CR- Fd-3m 8.2070 552.79  0.89
ALFP (10W)

L0.9MNO2.2CR- Fd-3m 8.2062 552.62  0.95
6LFP (10W)

LFP 290.10

Para una mejor comprension de los cambios en la estructura de la olivina y la espinela,
durante el tratamiento térmico por microondas a 10 W, se realizaron difracciones de
sincrotron en la espinela Lo.gMNO2.2CR y el material compuesto LosMNO2.2CR-2LFP/C.
Los patrones de difraccion para la espinela deficiente de litio enfriada a 2.2CR de la Figura
11, muestran la formacion de espinela con grupos espaciales Fd3m [47], [126]. En el
material compuesto, se observan un leve incremento en los pardmetros de red de la
estructura de la espinela (ver Tabla 6) y se conservan los picos estrechos, lo cual indica una

retencion del orden cristalografico. Sin embargo, en la estructura de la olivina aparecen dos
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picos adicionales, lo cual muestra la deformacion de la estructura inducida por el

tratamiento térmico por microondas a 10W.
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Figura 11. Difraccion de rayos X por sincrotron de la espinela LosMNO2.2CR y el

material compuesto LosMNO2.2CR-2LFP/C.

Tabla 6. Refinamiento de los patrones de difraccidn de rayos X en sincrotron y parametros

de red calculados, mediante le software HighScore plus.

Materiales Parametros de red (A) V (A%  Bondad del
(Grupos espaciales) a b C ajuste
LooMNO2.2CR 8.2012 551.62 0.93
Fd3m

LFP/C (Pnma) 10.322 6.0038 4.6906 290.69 1.29
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LooMNO2.2CR-2LFP (10W)  8.2017 551.70 0.86
(Fd3m)

Olivina 10.29 6.04 4.68 291.04

La Figura 12, muestra la imagen SEM de la espinela LosMNO2.2CR, la imagen TEM de la
olivina LFP/C y las imagenes SEM de la morfologia y la distribucion de fosforo, en los
materiales compuestos tratados a 10W, con diferentes porcentajes de LFP/C. En las
imagenes TEM, se observa la morfologia de nanoplacas para la olivina LFP/C. En la
espinela, se observa la morfologia romboédrica de las particulas, con tamafios de particula
en el rango de 1-10um. EI material compuesto conserva las morfologias y tamafios de
particula. De igual manera, en las Figuras 12d-h se observa como a medida que se
incrementa el porcentaje de la olivina LFP/C, mejora la distribucion del fosforo, formando
una capa mas homogénea y compacta. Las imagenes SEM no muestran cambios
significativos en la morfologia, durante la conformacion del material compuesto. De igual
manera, las areas superficiales de 1.82 para la espinela LosMNO2.2CR y de 53.3 m?g™ para
la olivina LFP/C calculadas, permite determinar la cantidad adecuada de LFP/C que se debe
adicionar al material compuesto, para garantizar la formacién de una capa homogénea y

compacta.
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Figura 12. Microscopia SEM para las espinelas y los materiales compuestos, imagenes
TEM del olivino LFP/C. (a) Imagen SEM de la espinela LosMNO2.2CR. (b) Imagen TEM
de la olivina LFP/C. (c, e, g) Imagen SEM del material compuesto tratado a 10W con
porcentajes de LFP/C de 2, 4 y 6%, respectivamente. (d, f, h) Distribucién del fosforo en el

material compuesto con porcentajes de LFP/C de 2, 4 y 6%, respectivamente.
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4.4.2 Caracterizacion electroquimica

La Figura 13, muestra el desempefio electroquimico en capacidad de descarga y retencion
de la capacidad en ciclado, para la espinela LosMNO2.2CR y los materiales compuestos
obtenidos con tratamiento térmico en microondas a 10W, con diferentes porcentajes de
LFP/C. En la Figura 13a, se muestra el perfil de descarga a 0.5C, en el cual se observan tres
plateas. La platea de descarga a 4.7V vs. Li/Li*, corresponde al proceso de reduccion de
niquel de Ni** a Ni%* [34]. La platea alrededor de 4.0V vs. Li/Li*, corresponde al proceso de
reduccion de manganeso de Mn*" a Mn®". La platea pequefia alrededor de 3.4V vs. Li/Li",
corresponde al proceso de reduccion de hierro de Fe3* a Fe?* de la fase olivina presente en
la superficie de las particulas [23]. La capacidad de descarga asociada al proceso de
reduccion de niquel para la espinela, es de 70.12 y para los materiales compuestos, es de
70.12, 68.89, 66.02% con adiciones de LFP/C de 2%, 4%, 6%, respectivamente. La
capacidad de descarga asociada al proceso de reduccion del hierro, es de 2.11, 3.26 y 4.49,
para adiciones de LFP/C del 2, 4, 6%, respectivamente. La capacidad de descarga cae
levemente con la adiciones de 2 y 4% de LFP/C, obteniéndose una mayor capacidad en el
material compuesto con 4% de LFP/C. En la Figura 13b se muestra la estabilidad en
ciclado. Después de 100 ciclos se observan retenciones de la capacidad de 92, 95, 96% para
los materiales compuestos con adiciones de LFP/C del 0, 2, 4%, respectivamente. Los
anteriores resultados, indican que un mejor desempefio en capacidad de descarga y
estabilidad en ciclado, se obtiene con adiciones de LFP/C del 4%, cantidad que corresponde
a un 17% de exceso con respecto al valor necesario de LFP/C, determinado mediante el
calculo del area superficial que se presenta en la seccion experimental. Para adiciones
inferiores al 4% de LFP/C, la estabilidad en el ciclado decae y para adiciones superiores al

4% de LFP/C, la capacidad de descarga decae en gran medida. Lo anterior muestra que el
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calculo del area superficial y la optimizacién de la cantidad de olivina necesaria para
recubrir las particulas de espinela son indispensables para obtener un material compuesto
con un buen desempefio, tanto en estabilidad en ciclado, como en capacidad de descarga.
Adicionalmente, debido a la menor conductividad ionica de la fase de olivina, altas
adiciones de LFP/C limitan la intercalacion de los iones litio en el material compuesto,
haciendo que decaiga la capacidad de descarga. EI menor porcentaje de descarga aportado
por el niquel a medida que se incrementa cantidad de LFP/C, esta asociado a mayor
presencia de manganeso en estado de oxidacion Mn3*, aumentando de esta manera el grado
de desorden de los cationes, en la estructura de la espinela [129]. Aunque los porcentajes de
descarga asociados al proceso de reduccion de hierro, son levemente inferiores a lo
esperado, debido a que la olivina no se litia o deslitia completamente para los tiempos de
descarga establecidos, la capacidad aportada incrementa proporcionalmente con la adicién

de LFP/C al material compuesto.
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Figura 13. Desempefio electroquimicos de la espinela LogMNO-2.2CR y los materiales
compuestos con diferentes porcentajes de LFP/C, tratado a 10W. (a) Perfil de descarga a

0.5C en el ciclo 2. (b) Retencion de la capacidad de descarga durante el ciclado a 0.5C.

4.5 Conclusiones parciales de la obtencién de materiales compuestos de espinela-
olivina mediante la fusion por microondas

La caracterizacion electroguimica muestra un mejor desempefio para el material compuesto

LMNO-2LFP/C, tratado térmicamente en microondas a 10W. La capacidad de descarga

superior y la alta retencion de la capacidad en el ciclado no solo se asociaron a la adicion de
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la fase LFP/C, sino al incremento del orden cristalografico durante el tratamiento por
microondas. Por otro lado, el control adecuado de la potencia de microondas permite la
fusion de las fases olivina-espinela, sin precipitacion de impurezas o cambios en los
pardmetros de la red. EI material compuesto LMNO-LFP/C (10W) muestra una mayor
estabilidad durante el ciclado, reteniendo més del 97% de la capacidad inicial después de
100 ciclos de carga-descarga, comparado con un 93% para la espinela.

La medida del area superficial de la espinela y la olivina, permite determinar la cantidad
necesaria de LFP/C a ser adicionada, para obtener un buen balance entre capacidad de
descarga y estabilidad en ciclado. Mostrando que para la espinela deficiente de litio, con un
porcentaje del 4% de LFP/C (17% en exceso de LFP/C) se obtiene una mayor estabilidad

en ciclado, sin comprometer la capacidad de descarga.
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5 Conclusiones generales

El desempefio electroquimico del material activo del catodo limita en gran medida la
capacidad de almacenamiento de energia y vida Gtil de las baterias de ion litio. Es por ello
que en este trabajo de tesis doctoral se buscaron las mejores condiciones de sintesis de dos
de los materiales activos catodicos mas utilizados en la fabricacion y uso comercial de
baterias de ion litio, espinelas LMNO vy olivinas LMP (M= Mn o Fe), con y sin elementos
dopantes, con el fin de fabricar un material compuesto constituido por ambos materiales
que reuniera las mejores caracteristicas de cada uno de ellos y asi obtener un material
activo catodico con las mejores propiedades de capacidad de almacenamiento y durabilidad
en el ciclado. En el capitulo IV de este trabajo se muestra como este objetivo fue logrado.
Seguidamente se presentan los principales hallazgos y logros de este trabajo de manera mas
especifica:

- Se logr6é demostrar como es posible mejorar el desempefio electroquimico de materiales
con estructura tipo espinela mediante el control de la morfologia y tamafios de particula. En
el capitulo 1, se logra la sintesis de la espinela LMNO con morfologia de nanobarras de
didmetros de 28.7(3.4) nm, con distribuciones espaciales de P4332 y Fd3m. Se obtiene
mediante sintesis hidrotérmica, la fase preforma de oxihidréxido de manganeso (a-
MnOOH), reduciendo el impacto ambiental y la formacion de impurezas por el uso
precursores tales como, acetato de manganeso, hidroxido de amonio y perdéxido de
hidrogeno. Logrando de esta manera, una capacidad inicial de descarga de 125 mAhg? a

0.5C y una retencion del 80% de la capacidad a una velocidad de descarga de 10C. Sin
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embargo, durante la incorporacion del niquel v litio, se presenta la precipitacion de algunas

impurezas de NiO, cuantificadas en un 8%.

- Se logra la sintesis por co-precipitacion de la espinela deficiente de litio L0O.9NMO, la
cual presenta altos pardmetros de red y alto desempefio electroquimico, con un adecuado
control de la velocidad de enfriamiento después del tratamiento térmico. Demostrando de
esta manera que se puede controlar la liberacion de esfuerzos residuales en la estructura, la
transicion de la espinela con grupos espaciales Fd3m a espinela con grupos espaciales

P4332 y la formacion de impurezas durante la sintesis.

- Para la espinela deficiente de litio L0.OMNO enfriada a 2.2 °C min™, se obtiene estructura
con una distribucion espacial Fd3m, mayor orden cristalografico y altos pardmetros de red,
mostrando una capacidad inicial 122 mAh g a 0.5C, una retencion de la capacidad del
83% a una velocidad de descarga de 10C y retencion 93.5% de la capacidad inicial después
de 100 ciclos a 0.5C. El alto desempefio electroquimico de esta espinela, se asocia a la
mayor conductividad electronica y constante de difusion de los iones litio en la estructura
del material activo. De igual manera, mediante el estudio de las variaciones locales de los
pardmetros de red y del contenido de oxigeno desde el borde hasta el centro de las
particulas, se muestra que se puede obtener un material activo de composicion y estructura
mixta, que mejore la estabilidad y retencion de la capacidad a altas velocidades de

descarga.

- En la evaluacion de la ruta de sintesis mas adecuada para la obtencion de la olivina LFP,

se encuentra que la sintesis solvotérmica mediante la fase preforma de LisPOs, Ilamada
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sintesis en dos etapas (LFP/C-2S), se da un mejor control de la morfologia, presentando un
mayor voltaje de descarga (3.4V vs. Li/Li"), sin embargo, la capacidad de descarga decae
debido a la presencia de impurezas. En la olivina sintetizada en una sola etapa (LFP/C-1S),
el voltaje de descarga decae a 3.2V vs. Li/Li*, debido al menor control de la morfologia, sin
embrago, se obtiene una mayor capacidad de descarga, debido a la menor formacion de
impurezas. Es por tal motivo que mediante la sintesis solvotérmica en una sola etapa, se
obtiene la olivina de manganeso dopada con vanadio con morfologia de nanoplacas. Los
ensayos de XPS y los procesos de oxidacion de V?* a V3" y de V3" a V*, en el perfil de
carga del primer ciclo, muestran que el vanadio se inserta en los sitios octaédricos del
manganeso, principalmente en el estado de oxidacion V**, incrementado de esta manera la
conductividad del material activo. La capacidad de descarga, estabilidad en ciclado y la
retencion de la capacidad a altas velocidades de descarga, incrementa con dopajes de
vanadio del 0.1 y 0.15 en fraccion molar, reteniendo alrededor del 80% de capacidad a 2C,
mientras que el material dopado con vanadio de 0.15 retiene méas del 60% de capacidad a

5C.

- En la obtencion del material compuesto LMNO-LFP/C, mediante calentamiento
localizado por microondas, se desarrolla una ruta de sintesis que permite reducir los costos
energéticos y controlar la transformacion de las fases durante el proceso, en comparacion a
la sintesis por molienda de alta energia o precipitacion superficial con tratamiento térmico.
Mediante el célculo del area superficial, se encuentra que con un exceso de un 17% de
LFP/C con respecto a la relacion de las areas superficiales olivina/espinela, se puede
obtener un material compuesto de alta estabilidad en ciclado, sin afectar en gran medida la

capacidad de descarga. Para adiciones mayores de LFP/C, decae la capacidad inicial y la
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retencion de la capacidad a altas velocidades de descarga. Para adiciones menores de
LFP/C, no se observa un efecto significativo sobre la estabilidad en ciclado. De igual
manera, se muestra que para la sintesis de 100 mg del material compuesto 98%LMNO-
2%LFP/C, cuando se aplicar una potencia constante de 10W hasta alcanzar 200 °C, se
incrementa la capacidad de descarga y estabilidad en ciclado (97% después de 100 ciclos),
sin reducir en gran medida la retencion de la capacidad a altas velocidades de descarga.
Cuando se aplica una potencia de 100W, se presentan cambios estructurales y la capacidad
de descarga decae. Cuando se mezclan las dos fases sin aplicar calentamiento por

microondas, la estabilidad en ciclado decae.

6 Trabajos futuros

- Realizar ciclos de carga/descarga de larga duracion (500 - 1000 ciclos) del material
compuesto como catodo en baterias completas tipo boton, para verificar el desempefio del
material catddico activo en condiciones mas cercanas a las reales de uso y establecer las
posibilidades de uso comercial de este tipo de materiales.

- En el material activo con estructura tipo espinela y morfologia de nanobarras del capitulo
1, es necesario estudiar mas a fondo el efecto de la variacion de la temperatura y el tiempo
durante el tratamiento térmico. De igual manera, estudiar el efecto del control de la
morfologia, sobre la disipacién de esfuerzos durante los procesos litiacion y deslitiacion del
material activo, mediante ensayos de difraccion de rayos X en semi-celdas en operacion.

- En la espinela deficiente de litio enfriada a velocidades intermedias que se obtiene en el
capitulo 2, es necesario estudiar las transformaciones topotacticas durante la litiacion y la

deslitiacion de la estructura mediante ensayos de difraccion de rayos X en celdas en
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operacion. Adicionalmente, estudiar el efecto del co-dopaje con vanadio o titanio de la
espinela LMNO, para compensar la contraccion estructural que genera el dopaje con niquel.
- En la olivina de manganeso dopada con vanadio que se obtiene en el capitulo 3, es
necesario evaluar el efecto del vanadio sobre la disipacion de tensiones durante los ciclos
de carga-descarga, mediante ensayos de difraccion de rayos X en las celdas en operacion.
Adicionalmente, se puede estudiar el efecto del uso de fuentes de calentamiento mas
eficientes durante la sintesis, como es el caso de microondas. De igual manera, explorar el
uso de diferentes surfactantes para mejorar el control de la morfologia y los tamafios de
particula. En cuanto al incremento de la estabilidad en ciclado y la conductividad
electronica, se puede explorar el uso de diferentes surfactantes como fuentes de carbono,
para la formacion de capas conductoras de carbono mas homogéneas y compactas.

- En la conformacidén del material compuesto LMNO-LFP/C que se muestra en el capitulo
4, se beben explorar potencias intermedias entre 10W y 100W. Adicionalmente, partiendo
de espinelas LMNO con enfriamiento rapido después del tratamiento térmico, estudiar la
liberacion de las tensiones durante el calentamiento por microondas, para desarrollar
materiales compuestos, donde se realice la fusion del material compuesto y el envejecido de
la espinela, al mismo tiempo. Finalmente, después de lograr mejorar la estabilidad en
ciclado y conductividad de la olivina de manganeso dopada con vanadio, se pueden
desarrollar materiales compuestos con esta olivina, reteniendo un voltaje de descarga

similar a la espinela LMNO.
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