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ABSTRACT

In recent years there has been an interest in the study of cathodes based on laminar oxides
for their application in ion lithium batteries, these studies have been motivated by the
theoretical capacity presented by this kind of structure. In this work, it is proposed to use
lithium bismuth oxide and lithium copper oxide synthesized by solid state reaction, these
laminar oxides have a theoretical capacity of 510 mAh/g for lithium bismuth oxide and 490
mAh/g corresponding to lithium copper oxide. The lithium bismutates showed a low specific
capacity, obtaining a maximum of 44 mAh/g, in a discharge rate of C/10). Low capacity was
attributed to 2 possible factors: 1) Oxygen evolution (formation of unwanted species in the
structure) and 2) the superficial lithium carbonate formation, as a consequence of the CO;
adsorption, leading to the degradation of the initial material. Consequently, is required to
use a certain assembly conditions, for the satisfactory application of lithium bismuth oxide.

Due to the results obtained in the characterization of lithium bismuth oxide. It was
proposed to use the lithium copper oxide, making an impregnation using titanium, in
different nominal weight compositions. In order to reduce the oxygen evolution present in
this material and stabilize the laminar oxide structure. A specific capacity of 75 mAh/g was
obtained during the first charge-discharge cycle, using titanium impregnated lithium copper
oxide at 10% w of nominal composition, stabilizing at 40 mAh/g for 9 cycles, in a discharge
rate of 1C. These results set a precedent for future application in other systems based on
laminar oxides.



RESUMEN

En los dltimos afios ha surgido un interés por el estudio de catodos basados en dxidos
laminares para su aplicacidén en baterias de ion litio, estos estudios se han motivado por la
capacidad tedrica que presentan este tipo de estructuras. En este trabajo se proponen
emplear bismutatos y cupratos de litio sintetizados por la técnica de estado sdlido, estos
oxidos laminares presentan una capacidad tedrica hasta de 510 mAh/g para bismutato de
litio y 490 mAh/g correspondiente al cuprato de litio. Los bismutatos de litio presentaron
una baja capacidad especifica, obteniendo un maximo de 44 mAh/g, a una tasa de descarga
de C/10). Estaba baja capacidad se atribuye a 2 posibles factores:1) Evolucién de oxigeno
(formacidn de especies no deseadas en la estructura) y 2) La formacidn de carbonato de
litio superficial, a consecuencia de la adsorcién de CO,, propiciando la degradacion del
material inicial. En consecuencia, a estos factores, se requiere emplear condiciones de
ensamble determinadas, para la aplicacion satisfactoria de los bismutatos de litio.

Debido a los resultados obtenidos en la caracterizacién de bismutatos de litio. Se propuso
emplear el cuprato de litio, efectuando una impregnado con titanio, en distintas
composiciones nominales en peso. Esto con el fin de reducir la evoluciéon de oxigeno
presente en este material y estabilizar la estructura de este éxido laminar. Se obtuvo una
capacidad especifica de 75 mAh/g durante el primer ciclo de carga-descarga, empleando
cuprato impregnado de titanio al 10 % en peso de composicidn nominal, estabilizandose en
40 mAh/g durante 9 ciclos, a una tasa de descarga de 1C. Estos resultados sientan
precedentes para una futura aplicacion en otros sistemas basados en éxidos laminares.
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INTRODUCCION

Actualmente las necesidades energéticas a nivel mundial son muy elevadas, asi como la
dependencia de energias no renovables. Una de las propuestas para atacar este problema,
es el estudio e implementacion de energias renovables, tales como, energia edlica, solar,
entre otras. Estas energias también son llamadas energias intermitentes. Lo que quiere
decir que solo se puede obtener energia en ciertos momentos del dia o del afio (solo en
ciertas estaciones), asi como en algunas regiones del mundo. Debido a esto es necesario la
implementacién de almacenadores de energia para abastecer la demanda energética
cuando no se puede obtener energia por estos medios o se requiere transportarla a otros
sitios.

Los almacenadores de energia también son empleados dentro de otra area, los dispositivos
moviles, entre los que se encuentran, teléfonos moviles, laptops, automdviles eléctricos,
etc., los cuales han crecido su dependencia a nivel mundial en las ultimas décadas.

Los almacenadores de energia que han tenido gran utilidad en este tipo de aplicaciones han
sido las baterias de ion litio. Por tanto, es necesario estudiar nuevas formas de hacer mas
eficiente el almacenamiento de energia en este tipo de baterias, para intentar subsanar la
deficiencia en las energias intermitentes, asi como abastecer su uso en dispositivos mdviles.

Dentro de los componentes de una bateria de ion litio, el cadtodo es el mds estudiado en la
actualidad. Porque es el componente delimitante dentro de este tipo de baterias,
proporciona la capacidad especifica, la estabilidad y los voltajes de operacién. Esto nos lleva
a proponer un estudio enfocado a cadtodos, mas especificamente el estudio de materiales
basados en dxidos laminares enriquecidos en litio (bismutato y cuprato de litio).

Este trabajo de tesis esta dividido en 5 capitulos. En el capitulo 1 se realiza la descripcion de
una bateria de ion litio, sus componentes, ventajas y desventajas. Asi también se hablard
de la importancia del estudio de los materiales catddicos para este tipo de bateria, mas
concretamente el estudio de éxidos laminares. En el capitulo 2 se describe la propuesta de
este trabajo de investigacidn, el planteamiento del problema, justificacidon del proyecto,
hipdtesis y objetivos. A lo largo del capitulo 3 se describe la técnica empleada para la sintesis
de los materiales deseados para este proyecto, también se detalla la forma de realizar el
ensamble de la celda electroquimica tipo combi y finalmente se redactan las diferentes
técnicas de caracterizacion empleadas: estructural, microestructural y electroquimica. En el



capitulo 4 se analizan y discuten los resultados obtenidos después de realizar la sintesis de
los materiales y las diferentes caracterizaciones realizadas tanto a los materiales como a los
dispositivos. Finalmente, en el capitulo 5 se redactan las conclusiones a las que nos llevo el
desarrollo de este proyecto, proponiendo asi las perspectivas y el trabajo a futuro para la
implementacion de los catodos basados en dxidos laminares



1 ANTECEDENTES

1.1 BATERIAS DE ION LITIO

Desde el descubrimiento y la aplicacién de la energia eléctrica, ha existido la necesidad de
almacenar esta energia eléctrica, con el fin de poder ser transportada y empleada
posteriormente. Sin embargo, esta no puede ser almacenada de forma directa (excepto si
se emplea un capacitor electrolitico o un supercapacitor, pero esto requiere técnicas muy
especializadas y tiene limitantes econdmicas), lo que llevo a buscar formas indirectas de
contenerla. Algunas de las posibilidades son convertir la energia eléctrica en energia
potencial (bombeo hidrdulico), cinética (flywheels), térmica (calentadores de
almacenamiento nocturno) o quimica.[1]

Existen diversas formas de convertir la energia eléctrica en energia quimica; en ejemplo es
el hidrégeno, este es obtenido a través de electrolisis y posteriormente se puede obtener
electricidad por medio de una celda de combustible. También debe existir una forma de
almacenar la energia quimica, lo cual depende del tipo de conversion que se realizé.

En particular, los sistemas para el almacenamiento de energia electroquimica incluyen a las
baterias, celdas de combustible y capacitores electroquimicos. A pesar de que los
mecanismos de almacenamiento mencionados anteriormente y su respectiva conversion
energética son diferentes, tienen similitudes electroquimicas. Las caracteristicas comunes
son: el proceso que suministra energia, tiene lugar en la interface electrodo-electrolito,
donde el electrén es separado.[2]

Las baterias de ion litio son el método de almacenamiento de energia mas empleado,
gracias a la variedad de tamanos en los que se pueden manufacturar estos dispositivos, a la
densidad energética y la energia especifica.[2]-[4]

Existen 2 tipos de baterias utilizadas cominmente, las primarias y secundarias. En el caso
de las primarias, son baterias que solo tienen un ciclo de descarga (proceso completo de
carga y descarga) y terminado este proceso la bateria no puede ser recargada para
reutilizarla. Las secundarias son baterias que se pueden reutilizar (recargables). [1], [5]



Existen diferentes tipos de materiales que han sido empleados para el estudio de baterias
(catodos, anodos y electrolitos), tanto para baterias primarias como secundarias. Sin
embargo, cuando se comenzaron a utilizar materiales electroliticos que contenian litio en
su composicion quimica se observé que el litio (en forma de ion) se difundia entre la
estructura del material catddico y éste se alojaba en dicha estructura. A este fenédmeno se
le denomina intercalacion. [1] Después de observar el proceso de intercalacién de este ion,
se comenzaron a estudiar las baterias secundarias de ion-litio. Debido a que este tipo de
dispositivos no tenian una vida atil superior a los 200 ciclos completos de carga y descarga,
no pudieron ser comercializadas antes de la década de 1990 [1], [3].

Una de las caracteristicas mas interesantes de este tipo de baterias es: |a alta capacidad de
almacenamiento que poseen tanto volumétrica como gravimétricamente [3], la densidad
energética (cantidad de energia que se extrae de la bateria por unidad de volumen,
expresada en Wh I'1 6 W dm3) y la energia especifica (cantidad de energia que se extrae de
la bateria por unidad de peso, usualmente expresada como Wh/Kg), en comparacion con
otros sistemas. Como se puede apreciar en la figura 1A donde se presenta una grafica de
densidad energética contra energia especifica. Donde las baterias de ion litio presentan un
mejor comportamiento en comparacion de otro tipo de baterias como es: plomo acido,
niquel-cadmio y niquel-metal hidruro, asi también en la figura 1B se comparan las
capacidades especificas para estos materiales. Por esas caracteristicas las baterias de ion
litio han sido los almacenadores de energia mas estudiados en las ultimas décadas [6]. La
principal aplicacidn de las baterias de ion litio, es la del mercado de las aplicaciones moviles
[7], porque han presentado mejores resultados en este tipo de dispositivos que otras
baterias.
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Fig. 1. A) Densidad energética (Wh/I) y energia especifica (Wh/Kg) de algunos sistemas de materias
recargables. B) Comparativa de capacidades especificas (mAh/g) en algunos sistemas de baterias.



1.2 COMPONENTES DE UNA BATERIA DE ION LITIO

El esquema tipico de una bateria de ion litio se puede observar en la figura 2. El sistema
consta de un cdtodo, un dnodo, un electrolito altamente estable, asi como de un separador.
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CATODO ELECTROLITO AnODO

Fig. 2. Esquema de una bateria de ion litio durante un proceso de descarga. Imagen modificada. Fuente
(http://infrastructura.info)

El dnodo es el electrodo negativo dentro de una celda y esta asociado a la reaccién de
oxidacion, que libera electrones a un circuito externo. Es el lugar donde fisicamente se
almacena la carga. El material activo (componente principal) de este electrodo debe ser un
buen reductor (donador de electrones). En una bateria de ion litio se emplean materiales
con estructura cristalina “abierta” para la intercalacién del ion litio (por ejemplo, litio
metalico). [2]-[4]

El electrolito es un material que posee una alta conductividad idnica y se coloca entre el
electrodo positivo y negativo de una celda. Su funcién principal es la de transportar los iones
litio, desde un electrodo hasta el otro. Usualmente son liquidos, pero también los hay no
acuosos, en gel y sdlidos. Uno de los electrolitos liquidos mas empleados es el
hexafluorofosfato de litio. La estabilidad del electrolito depende de la composicién del
mismo, haciendo funcionar la bateria en una determinada ventana de potencial. [2]—-[4]



El separador es una barrera fisica que evita el contacto directo entre los electrodos positivo
y negativo para prevenir un corto circuito. Cuando se emplea un electrolito sélido o en gel,
este puede también fungir como separador. En el caso de que el electrolito sea liquido se
emplea una pelicula microporosa (por lo general de polipropileno). El separador debe ser
permeable a los iones y debe ser inerte al ambiente de la bateria. [2]—-[4]

El catodo es el electrodo positivo dentro de la celda y estd asociado a las reacciones de
reduccion, que gana electrones de un circuito externo. Este debe ser un material que sea
aceptor de electrones. Este es el componente limitante respecto a la capacidad especifica
y ciclabilidad, en una bateria de ion litio. Es necesario el estudio de estos materiales para
aumentar las capacidades de almacenamiento, aumentar el nimero de ciclos de carga y
descarga o la ciclabilidad, reducir la toxicidad de los materiales que lo componen o
aumentar los voltajes de operacion. [1][2]

1.3 MATERIALES CATODICOS PARA BATERIAS DE ION LITIO

En tiempos recientes con la constante evolucidn de los dispositivos que hacen uso de las
baterias de ion litio, han surgido nuevas necesidades en las propiedades de estos
almacenadores. Ejemplo de ello, es una alta densidad y poder de energia, asi como una alta
ciclabilidad. Como caso particular, para emplear una bateria en los dispositivos méviles se
debe contar una densidad energética entre 140-150 Wh Kg* [8]. En la tabla 1, podemos
observar la comparacion de la energia gravimétrica especifica tedrica y densidad energética
volumétrica para los materiales catddicos comerciales mas usados. Cobaltato de litio
(LiCo02), niguelato de litio (LiNiO2), manganato de litio (LiMn,04) y ortofosfato de hierro
litio (LiFePQO4). La diferencia que presentan estos materiales estan asociadas a los pesos
moleculares y potencial nominal de cada material.

Tabla 1. Comparacion de la energia gravimétrica especifica teérica (Wh Kg!) y densidad energética
volumétrica (Wh I'Y), para varios materiales catddicos comerciales.

Material LiCoO2 LiNiO2 LiMn204 LiFePOg4
catddico




Es importante el estudio de los materiales catddicos, ya que algunas de las caracteristicas
mas relevantes en las baterias de ion litio estdn determinadas por las capacidades del
material, como por ejemplo la capacidad especifica.

Whittingham S. y colaboradores[4] proponen una serie de caracteristicas que debe cumplir
un material catddico para ser llamado un “buen material catddico”, las cuales son:

1) El material debe ser facil de reducir y oxidar, como por ejemplo un metal de transicion.
2) El material debe reaccionar con el litio de una manera reversible.
a) Esto significa que debe haber un proceso de intercalacidon dentro de la estructura,
esencialmente esta estructura no debe verse modificada con la adicion del litio.
3) Lareaccion del material con el litio debe ser de una alta energia libre.
a) Alta capacidad, preferentemente un litio por metal de transicion.
b) Alto voltaje, preferentemente alrededor de 4V (esto también puede estar limitado
por la estabilidad del electrolito a utilizar)
c) Esto llevaria a un almacenamiento de alta energia.
4) El material debe reaccionar con el litio rdpidamente, tanto en la insercién, como en la
extraccion.
a) Esto llevaria a una alta densidad de poder.
5) El material deber ser buen conductor electrénico, preferentemente un metal.
a) Esto ayudara a extraer o adicionar electrones durante la reaccién electroquimica.
6) El material debe ser estable, esto quiere decir, la estructura del material no debe
cambiar o en otras palabras no se debe degradar.
7) El material debe ser de bajo costo.
8) El material debe ser benigno al medio ambiente.

1.3.1 TIPO DE MATERIALES CATODICOS

Los materiales empleados como cdtodos para las baterias secundarias de ion litio, son
clasificadas con respecto a la estructura cristalina que presentan. Las estructuras son: tipo
espinela [1]-[5], [9], [10], tipo olivina [1]-[5], [8], [10]—-[13] y 6xidos laminares [1]—[5], [10],
[14]. Las propiedades electroquimicas y la estabilidad estructural de la bateria estan
relacionadas con el tipo de estructura que tiene el material catédico.



1.3.1.1 ESTRUCTURA TIPO ESPINELA

Los materiales de tipo espinela, también son conocidos como 6xidos tridimensionales, ya
que este tipo de estructura tiene una difusion del ion litio en 3 dimensiones. En la figura 3
se muestra la estructura genérica de este tipo de materiales. Se representa al metal central
como el centro del tetraedro, al oxigeno en cada vértice del tetraedro y finalmente el litio
como los circulos que estan fuera del tetraedro. Entre los éxidos con estructura de espinela
se encuentran el LiMnOs, LiNiVOa, LiCoVO4 y el V20s, entre otros. [1]-[5], [9], [10]

Una de las principales ventajas que tiene este tipo de estructura sobre las de tipo éxido
laminar, es la estabilidad estructural, ya que los enlaces metal-6xido del material estan
unidas por enlaces quimicos fuertes. Esto ayuda a mantener la estructura inicial aun
después de haber extraido el ion litio del material.

Una desventaja que presentan estas estructuras es la cantidad de iones litio que puede
estar contenida en la estructura. Por ejemplo los materiales que tiene como agente activo
al manganeso con estructura espinal, presentan una capacidad de entre 110-120 mAh/g.

(5]

Fig. 3. Estructura tipo espinela [8]. Se representa al metal central como el centro del tetraedro, al oxigeno en
cada vértice del tetraedro y finalmente el litio como los circulos que estan fuera del tetraedro.



1.3.1.2 ESTRUCTURA TIPO OLIVINA

Este tipo de estructura es muy similar a la de tipo espinela, es una estructura de tipo éxido
tridimensional ya que la difusidn del ion litio es en 3 dimensiones. El primer material en
presentar esta estructura fue el LiFePOa. En la figura 4 se muestra la estructura cristalina
del LiFePQOg4, [1]-[5], [8], [10]-[13]. Donde estan representados los dtomos de hierro con
esferas de color dorado, el fosforo con plateado, el oxigeno con rojo y finalmente el litio
con verde. Presenta las mismas ventajas que la estructura espinela, aumentando que se
tiene un bajo costo de produccién. Las desventajas también son las mismas, agregando las
que son intrinsecas del material y no de la estructura. Por ejemplo, el funcionamiento
deficiente que presentan a temperatura ambiente.

Fig. 4. Estructura cristalina de LiFePQOas, puntos rojos (0), verdes (Li), dorados (Fe) y plateados (P).[15]

1.3.1.3  ESTRUCTURA TIPO OXIDO LAMINAR

Los materiales de tipo éxido laminar, también son conocidos como oxidos bidimensionales,
ya que este tipo de estructura tienen una difusién del ion litio en 2 dimensiones. En la figura
5 se muestra la estructura genérica de este tipo de materiales. Se representa al metal
central como el centro del tetraedro, al oxigeno en cada vértice del tetraedro y finalmente
el litio como los circulos que estan fuera del tetraedro. Entre los éxidos con estructura de
6xido laminar se encuentran el LiCoO;, LiNiO; y LiVO;, entre otros. [1]—[5], [10], [14]

La ventaja que tienen estos materiales es que algunos son ricos en ion litio, esto se resume
en que la capacidad tedrica de estos 6xidos es muy superior a la que pueden presentar las
estructuras de tipo espinela. Como por ejemplo el cuprato de litio (Li2CuO2) que presenta



una capacidad tedrica de 490 mAh/g [16]-[19], mientras que el bismutato de litio (LixBiOy)
posee un maximo de 530 mAh/g [20].

Una de las principales desventajas, es su estabilidad estructural, ya que las estructuras
metal-6xido del material unidas por enlaces débiles (fuerzas de Van der Waals), esto ayuda
a una mejor difusién del ion litio, pero la estructural del material se ve comprometida (la
estructura puede colapsar al extraer los iones de litio). Esto limita la cantidad de iones litio
que se pueden reincorporar a la estructura inicial. Esto se resume en una pérdida de
capacidad especifica.

Fig. 5. Estructura de oxido laminar [8]. Se representa al metal central como el centro del tetraedro, al
oxigeno en cada vértice del tetraedro y finalmente el litio como los circulos que estan fuera del tetraedro.

1.3.2  MATERIALES CATODICOS COMERCIALES

Dentro de los materiales catddicos comerciales, destacan 3 que son los mas empleados a
nivel industrial actualmente, cobaltato de litio (LiCoO;), manganato de litio (LiMnO3) y
ortofosfato de hierro litio (LiFePQa).

El LiCoO,, es un material de tipo éxido laminar que es empleado comercialmente, aunque
presenta una capacidad tedrica de 274 mAh/g, que es superior a la del LiFePO4 (150 mAh/g),
tiene la desventaja de que el material activo (Co) es téxico y de baja abundancia en la
corteza terrestre (esto aumenta los costos de produccidén). Se debe tener extrema
precaucién en la forma en que este tipo de catodo es desechado [3]. Asi como la estabilidad
gue presenta, inferior a los 300 ciclos.



El LIMnO;, es también un material de tipo éxido laminar, que presenta una capacidad
tedrica de 120 mAh/g, mientras que la capacidad especifica (capacidad real que posee el
material a ciertas condiciones de uso) es muy cercana a la tedrica. Tiene una mayor
estabilidad que el LiCoO». Las principales desventajas que presentan los materiales basados
en manganeso, es su baja capacidad (en comparaciéon con otros catodos comerciales), la
abundancia del material activo (Mn) en la corteza (al ser poco abundante, aumentan los
costos de produccién) y la toxicidad (esto dificulta la forma de desechar y reutilizar el
material activo).

Uno de los acontecimientos mds relevantes en la investigacion de este tipo de baterias se
dio a mediados de la década de 1990. Cuando se implementé el ortofosfato de hierro litio
(LiFePO4) como material catédico, ya que este fue el primer material capaz de soportar mas
de 1000 ciclos completos de carga y descarga sin desestabilizarse (perder capacidad
especifica), asi como una capacidad tedrica de 170 mAh/g [1], [4], [10] y baja toxicidad.[8]
Esto lo convirtié rapidamente en el material catddico mas empleado a nivel industrial. Pese
a todas las virtudes que presenta este material, tiene algunas desventajas, una es la
capacidad especifica que posee (150 mAh/g). En la actualidad se busca tener mayores
capacidades sin tener la necesidad de aumentar mucho el tamaio de las baterias, por ello
se busca emplear materiales que posean una mayor capacidad por una menor unidad de
peso. Otra desventaja es la baja conductividad que presenta a temperatura ambiente, lo
gue se resume en: solo a bajas corrientes se puede obtener una capacidad especifica
cercana a la tedrica.

Para mejorar los puntos mencionados anteriormente es necesario el estudio de materiales
catddicos, con la finalidad de aumentar la eficiencia de los dispositivos ya existentes o
proponer nuevos tipos de catodos.

Los materiales mds prometedores son los 6xidos laminares, principalmente por la capacidad
especifica que presentan. El objetivo es subsanar las deficiencias que presentan con
respecto al tiempo de vida.



1.4  OXIDOS LAMINARES

A lo largo de las ultimas décadas se han estudiado diferentes tipos de materiales para su
uso como catodos en baterias de ion-Li, entre los cuales resaltan los llamados 6xidos
laminares. Estos destacan por que en su mayoria presentan una capacidad tedrica superior
a la que poseen materiales actualmente comerciales, como el LiFePO4 [21]. También, casi
por regla general poseen una energia especifica mayor. [2]-[4]

Una de las principales desventajas de este tipo de materiales es la baja estabilidad que
poseen, esto se ve reflejado en los ciclos completos de carga y descarga que soportan estos
catodos antes de comenzar a perder capacidad especifica. Esta pérdida se presenta por 2
razones: la principal es porque la estructura de este tipo de materiales tiende a colapsar, al
extraer el ion litio, dificultando la intercalacién del ion. Este problema es intrinseco del tipo
de estructura. La otra razén es, independiente del tipo de estructura, la evolucién de
oxigeno. Esto se refiere a que el oxigeno de la estructura catddica propicia la formacién de
otras especies (no deseadas)[22]-[24]. Una propuesta para evitar esta evolucién de oxigeno
es la mencionada por Ramos Sanchez G y colaboradores, la cual consiste en reducir la
ventana de potencial que se aplica al dispositivo a ciclos de C/10 [24]. Este estudio menciona
gue se pierde capacidad especifica, pero se gana estabilidad. Otra propuesta es la de Ruther
R. donde se adiciona un elemento que tenga mayor densidad de estados que el oxigeno
[25].

1.5 AREAS DE INVESTIGACION EN BATERIAS SECUNDARIAS DE ION LITIO

Existen diversas areas de oportunidad en el estudio de materiales catddicos, tales como:

e Estudio de nuevos materiales para su uso catddico.[8], [9], [14], [20]. En esta area
se busca implementar materiales que no se hayan ocupado anteriormente en las
baterias de ion litio. También se estudian materiales que ya se estén implementando
como catodo, buscando controlar su morfologia, reducir su tamafio y aumentar su
area especifica. Estas propiedades se pueden modificar por medio de diversos
métodos de sintesis.

e Mezclas fisicas entre diferentes materiales catddicos: [14], [16], [17], [19], [26] Esta
propuesta consiste en mezclar de manera no reactiva 2 materiales catddicos, uno
gue presente una alta ciclabilidad y otro que posea una alta capacidad tedrica. Con
la finalidad de buscar una sinergia entre ambos materiales. Se han estudiado pocas
propuestas de mezclado, entre las cuales destaca la mezcla de cuprato de litio



(Li2Cu03) con LiMn;04 [14], donde el Li2CuO; presenta una gran capacidad tedrica
(490 mAh/g)[14], [19] y baja ciclabilidad. Al mezclar el cuprato de litio con el LiMn;04
se observa una alta ciclabilidad, sin embargo, la capacidad especifica se vio reducida
drasticamente (95 mAh/g).

e Dopajes y soluciones sdlidas [5], [25], [27], [28] . Esta es una propuesta para evitar
la inestabilidad de los materiales de tipo éxido laminar. En primer lugar, se debe
proponer un elemento de radio idnico mas grande y que presente el mismo estado
de oxidacién que el atomo a sustituir, con la finalidad de contrarrestar la baja
estabilidad estructural que poseen estos materiales. Asi también, es una propuesta
para aquellos materiales que son susceptibles de presentar la evolucién de oxigeno,
buscando un elemento (dopaje) que sea mas a fin de oxidarse que el mismo oxigeno
(y que presente mayor densidad de estados). Dentro de los trabajos mas recientes
estd el trabajo de Vondrak y colaboradores, en el cual sintetizan LiNigpsMn1.504
dopado con molibdeno al 5y 10 % en peso, obteniendo en el caso del dopaje al 5%
muy poca variacion en las pruebas de carga y descarga, en comparacién con el
material sin dopar, la principal ventaja del material dopado radica en el hecho de
que aumenté su estabilidad térmica, con lo cual se pudo descargar y cargar la bateria
a una mayor temperatura sin que esta viera reducida su capacidad especifica.

e Preparacion de nanocompuesto [29]-[32]. Son estructuras mesoporosas de carbén
gue soportan al material activo para mejorar el contacto del material con el
electrolito, ademas estas mismas estructuras funcionan como conductores iénicos.
Con los que se busca obtener la capacidad especifica mas cercana a la tedrica.

1.6 BISMUTATOS DE LITIO

Uno de los materiales propuestos para este proyecto es el bismutato de litio de formula
general LixBiOy. Es un material poco estudiado y se pueden sintetizar un total de 6 fases
diferentes en funcién del contenido de litio en su estructura: LiBiO3, LiBiOs, Li3BiOs, LizBiOa,
LisBiOs, LizBiOe. En la figura 6 podemos observar la estructura cristalina de las fases
deseadas para este trabajo. Las cuales son: A) Li3BiO4, B) LisBiOs, C) LizBiOs. Donde estan
representados los atomos de bismuto con una esfera de color morado, los atomos de
oxigeno en esferas de color rojo y finalmente el litio con esferas de color verde. Una de las
ventajas de este material es que presenta mejores capacidades tedricas que el LiFePQ4 [20].
La razén por la que se eligieron estas 3 fases, fue por la capacidad tedrica que estas
presentan, asi como la energia minima necesaria para generar una conduccién del ion litio,
que fue calculada por Subban V. y colaboradores. [20]



A)

Fig. 6. Estructura cristalina de bismutato de litio A) LisBiO4, B) LisBiOs, C) LizBiOs. Puntos morados
(Bi), rojos (O) y verdes (Li).[15]

En la tabla 2, se puede observar que cada fase presenta una capacidad especifica tedrica
diferente. Esta capacidad especifica fue calculada a partir de la siguiente ecuacion:

C =nF/M

Donde “C” es la capacidad especifica, “n” es el nUmero de atomos de litio dentro de la
estructura del material, “F” es la constante de Faraday y “M” es el peso molecular de la
estructura.

Tabla 2. Capacidad tedrica de las diferentes fases de LixBiOy.

Material Capacidad tedrica (mAh/g)
LiBiO2 110
LiBiO3 102
LisBiO3 289
LisBiO4 274
LisBiOs 414
Li7BiOs¢ 530

Aunque este material posee unas capacidades tedricas superiores a la que presenta el
LiFePO4 (150 mAh/g), [8] presenta una baja estabilidad estructural, esto produce que la
capacidad disminuya drasticamente después de un ciclo de carga y descarga. Dando como
resultado capacidades por debajo de 30 mAh/g. Este tipo de comportamiento no es viable



para su funcionamiento en baterias de ion-litio.[20] Cabe mencionar que solo existe un
reporte del uso de los bismutatos de litio con material catdédico en baterias de ion litio, que
fue publicado en 2015. [20]

En este trabajo buscamos estudiar estos materiales para realizar una propuesta de la
estabilidad del mismo. Asimismo, buscar la forma de estabilizar la estructura (de ser
posible). Ya que tedricamente es un material altamente prometedor.

1.7 CUPRATOS DE LITIO

Otro material a estudiar es el cuprato de litio (Li2CuO3), el cual es un material catédico de
tipo de dxido laminar y presenta una capacidad tedrica de 490 mAh/g. Aunque posee un
gran potencial, tiene la desventaja de tener una baja estabilidad, lo que conlleva a una baja
ciclabilidad [16]-[19], [21], [24], [25], [32]-[36]. En la figura 7 podemos apreciar la
estructura cristalina del cuprato de litio. Donde estan representados los 4&tomos de cobre
con esferas de color azul, los de oxigeno con esferas de color rojo y finalmente el litio con
esferas de color verde. El tipo de estructura cristalina es la ortorrémbica.

Los oxidos laminares por su estructura son susceptibles a presentar una baja estabilidad,
pero en el caso del cuprato se lleva acabo otro proceso que reduce aun mas dicha
estabilidad. Este proceso se conoce como la evolucidon de oxigeno [23], [24]. Es resultado
de la densidad de estados que presenta [36], [37], esto se puede resumir como, la facilidad
gue tiene un elemento de atraer la carga suministrada. Para este caso particular, el oxigeno
tiene una mayor densidad de estados que el cobre. Por lo cual se fomenta la formacién de
especies oxigenadas.

Uno de los primeros trabajos donde se abordan los cupratos de litio es el reportado por
Prakash A.S.y colaboradores [19], donde se sintetizaron distintas fases de cuprato, ninguna
de las fases obtenidas mostré un comportamiento significativo, salvo la fase de Li;CuO;. En
la caracterizacion electroquimica se obtuvieron capacidades de 100 mAh/g, sin embargo, el
material catddico presentd una baja estabilidad, ya que la capacidad tedrica decae un ~70%
en el segundo ciclo de las pruebas de carga y descarga, a una velocidad de C/10.



Fig. 7. Estructura cristalina de cuprato de litio (Li2CuO2). Puntos azules (Cu), rojos (O) y verdes (Li). [15]

Se han reportado algunos trabajos que buscan estabilizar la estructura del cuprato de litio,
entre los que destaca el trabajo de Ramos G. y colaboradores [24], en el cual para disminuir
la degradacion del material, decidieron delimitar la ventana de potencial a la cual estan
haciendo trabajar la bateria, de 2 a 3.8 V vs Li*/Li% cuando la ventana normalmente
empleada en esta prueba es de: 1.5 a 4.2 V vs Li*/Li°. Ademas, se retuvo la capacidad
especifica a 100 mAh/g. Con esto consiguieron aumentar la ciclabilidad, manteniendo la
carga por 60 ciclos.

Otro de los trabajos realizados para estabilizar la estructura de este material, lo efectuaron
Wizent N. y colaboradores [17], al realizar una mezcla fisica del cuprato de litio con
manganato de litio. Donde el manganato proporciona la ciclabilidad mientras que el cuprato
la capacidad, trabajando de forma sinérgica. Aunque el comportamiento resultante es muy
similar al del manganato solo.

Finalmente, otro trabajo bastante interesante es el propuesto por Li T. y colaboradores [32].
En este proyecto los autores buscaron sintetizar un nanocompuesto, entre varias fases de
cuprato de litio, con el fin de evitar la degradacién del mismo y facilitar la transicion entre
las fases. Obtuvieron resultados de 550 mAh/g, aunque cabe resaltar que la taza de
descarga es bastante baja, de alrededor C/30 (Ver C-rate en el glosario).



2 PROYECTO

2.1 JUSTIFICACION DEL PROYECTO

Hoy en dia con la evolucién de los dispositivos méviles y dependencia de los mismos, se
requieren baterias con mayor energia gravimétrica (energia almacenada por unidad de
peso), con mayores tiempos de vida (ciclabilidad).

En la actualidad las baterias de ion litio comerciales, presentan desventajas significativas.
Estas abarcan la baja abundancia y toxicidad del material activo, la baja capacidad especifica
y por lo cual se han hecho distintos estudios. Esto con el fin de subsanar la mayor cantidad
de deficiencias presentadas por este tipo de baterias.

Dentro de los materiales que se han estudiado recientemente, los que presentan una
estructura tipo espinela y olivina, han mostrado una mejor ciclabilidad (estabilidad
estructural), con una capacidad especifica de alrededor de 100-150 mAh/g.

Sin embargo, los 6xidos de tipo laminar han presentado una mayor capacidad especifica en
los primeros ciclos de carga y descarga. Como por ejemplo el cobaltato de litio, presenta
una alta capacidad especifica (274 mAh/g a una velocidad de C/10) en comparacién con el
LiFePO4 que es de 150 mAh/g. Aunque el material (cobaltato) es tdxico, lo que conlleva a
tener extremas precauciones al ensamblar y desechar este tipo de baterias. Puede llegar a
ser reactivo a algunos tipos de electrolito, provocando complicaciones en el funcionamiento
de las baterias, que podria resultar en la explosidn de las mismas. Asi mismo la abundancia
de este material en la corteza terrestre es de 20 ppm, siendo el 302 elemento con mayor
abundancia.

Como consecuencia, este trabajo consiste en el estudio de éxidos laminares enriquecidos
de litio (bismutatos y cupratos de litio), ya que son materiales que presentan una alta
capacidad tedrica, baja toxicidad y alta abundancia en la corteza terrestre (sin considerar el
litio). México es el tercer y décimo productor a nivel mundial de bismuto (2017) [38] y cobre
(2017) [39] respectivamente. Lo que vendria traducido en un aumento en la utilizacién de
los recursos naturales producidos en nuestro pais. Por lo cual los cupratos y bismutatos de
litio son candidatos idéneos para su estudio como materiales catddicos.



2.2 HIPOTESIS

Se propone incrementar la capacidad gravimétrica en baterias de ion litio, por medio de la
sintesis por estado sélido de dxidos laminares enriquecidos en litio, que permita emplear
materias primas de bajo costo, menor impacto ambiental y revalorizacidn de recursos
naturales a nivel nacional.

2.3 OBIJETIVO GENERAL

Evaluar electroquimicamente éxidos laminares enriquecidos en litio (bismutatos y cupratos
de litio), que presentan una baja toxicidad, asi como alta capacidad tedrica y abundancia en
México, con potencial aplicacion en baterias de ion litio.

2.3.1

OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar los 6xidos laminares basados en bismutatos de litio LixBiOy (Bi2O3-Li;0) y
cuprato de litio (Li2Cu0,).

Caracterizar estructural y microestructuralmente los dxidos laminares sintetizados.
Evaluar el comportamiento del titanio incorporado en la estructura de los éxidos
laminares enriquecidos en litio, con posible aplicacion en materiales catédicos en
una bateria de ion-litio.

Caracterizar estructural y microestructuralmente los cupratos de litio con titanio
impregnado en la estructura.

Caracterizar electroquimicamente por las técnicas de voltamperometria ciclica y
cronopotenciometria (curvas de carga y descarga) los catodos obtenidos a partir de
los dxidos laminares enriquecidos en litio.

Realizar una caracterizacién superficial los bismutatos de litio, a través de la técnica
de XPS.

Caracterizar electroquimicamente los cdtodos obtenidos a partir de los cupratos de
litio, con titanio impregnado en la estructura.



3 METODOLOGIA

En este capitulo abordaremos la metodologia de sintesis, asi como las técnicas de
caracterizacion estructural y microestructural. La metodologia para realizar el ensamble de
una celda electroquimica tipo combi y las técnicas de caracterizacion electroquimicas.

3.1 SINTESIS POR EL METODO CERAMICO

El método de sintesis empleado en este proyecto es el método por estado sélido o también
llamada método ceramico. La sintesis por la técnica de estado sélido es la mas utilizada para
la obtencién de materiales sdlidos policristalinos. Primero, se mezclan mecdnicamente los
precursores que se encuentran en estado sélido. Estos precursores o materiales no
reaccionan entre ellos a temperatura ambiente, por lo que es necesario someterlos a alta
temperaturas incluso hasta los 1500 °C, para asi favorecer una reaccién quimica. Los
factores que determinan la temperatura de sintesis son, las propiedades estructurales, el
area superficial y la reactividad de los precursores, asi como las condiciones y la energia
libre asociada a la reaccion.[40]

A continuacidn, se explican los pasos de sintesis:

Precursores

Los materiales precursores, son materiales sélidos (de grano fino si es posible), que
contengan los elementos que conforman el material deseado. La seleccidn de estos
materiales depende de: su reactividad en las condiciones deseadas, de la naturaleza del
material a obtener. Los precursores deben de estar completamente secos para su
utilizacion.

Materiales:

A continuacién, se enuncian los precursores empleados en este trabajo y sus propiedades
fisicoquimicas mas importantes: [41]



Oxido de bismuto (Bi»03), marca Meyer, con 98% de pureza.

e Masa molar: 465.96 g/mol.

e Apariencia: Cristales o polvo color amarillo.
e Densidad: 8.90 g/cm?3, en sdlido.

e Punto de fusién: 817 °C.

e Punto de ebulliciéon: 1890 °C.

e Insoluble en agua.

e Soluble en acidos.

Oxido de litio (LiO2), marca Aldrich, con 97% de pureza.

e Masa molar: 29.88 g/mol.

e Apariencia: Sélido blanco.

e Densidad: 2.013 g/cm?.

e Punto de fusidn: 1438 °C.

e Punto de ebullicion: 2600 °C

e Reacciona violentamente con agua, formando LiOH.

Oxido de cobre Il (CuO), marca Meyer, con 99% de pureza.

e Masa molecular: 79.545 g/mol.
e Apariencia: polvo negro.

e Densidad: 6.315 g/cm?.

e Punto de fusién: 1326 °C.

e Punto de ebullicién: 2000 °C.

e Insoluble en agua.

Mezclado

Después de que los materiales precursores han sido pesados, en la cantidad requerida para
obtener el producto final, estos deben ser mezclados. Para pocas cantidades es posible
hacer un mezclado manual, empleando un mortero. Para facilitar la homogenizacion del
mezclado se emplean liquidos organicos volatiles, de preferencia acetona o alcohol.
Durante el proceso de mezclado este liquido se evapora. Para cuando las cantidades de
material a obtener son mayores a 20 gramos, se recomienda emplear la técnica de molienda
mecdnica o reactiva (ball milling).



Crisol para la reaccion.

Cuando se requieren altas temperaturas para llevar acabo la reaccién, es necesario elegir
un contenedor de un material que resista dicha temperatura y que ademas sea inerte a la
reaccion. Para este proyecto se empled crisoles de porcelana, pudiendo soportar la
temperatura de sintesis empleada, sin intervenir en el proceso de sintesis.

Temperatura.

La temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion depende en gran medida de la reactividad
de los precursores. Otros puntos a considerar son: el control de la temperatura (la
temperatura debe ser exacta o se puede trabajar en un intervalo), control de la atmdsfera,
la naturaleza de la reaccién quimica, entre otros.

En la figura 8. [42] se muestra el desarrollo experimental para la sintesis de estado sdlido,
empleada en esta tesis con el fin de obtener los 6xidos laminares enriquecidos en litio y la
cual se resume en los pasos siguientes:

e Pesar los precursores, tomando en cuenta la relacién estequiométrica.
Para los bismutatos de litio:

XLi204Bi203D 2LixBiOy...cui oottt sttt es st st sae e en s (1)
Para el cuprato de litio:
LizOHCUO D LIzCUD ettt ettt ettt ettt te st ve e cae e ebbeesbesavaessnesrsaesbennsessbennsesnnaes (2)

e Estos precursores son llevados a un proceso de molienda mecdnica, empleando un
mortero, con el fin de obtener una mezcla homogénea.

e Posteriormente se coloca la mezcla a un crisol de porcelana, el cual serd sometido a
una temperatura y tiempo ideal para llevar acabo la sintesis del material deseado.

e Al terminar el proceso de sintesis, se obtiene el material en forma de pastilla, la cual
se pulveriza.
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Fig. 8. Diagrama del método de sintesis por estado sélido

Este método es altamente empleado para la sintesis de materiales catédicos de baterias de
ion litio[5], principalmente por su aplicacion facil. Asimismo, se obtienen materiales
altamente cristalinos y los precursores tienden a ser mas baratos. Por otro lado, presenta
varias desventajas como: la ausencia de control en el tamafio de particula y la morfologia,
ademas de largos tiempos de sintesis.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL

3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Es una técnica experimental para el estudio y analisis de materiales, basada en el fendmeno
de difraccién de los rayos X por sdlidos en estado cristalino, que tiene como fundamento la
ley de Bragg.

La difraccidn en una direccién dada se debe esencialmente a la relacién entre las fases de
todas las ondas reflejadas por cada celda unidad del cristal en esa direccidon. Los rayos que
han atravesado distintos puntos del cristal siguen caminos épticos de diferente longitud y
esta diferencia da lugar a un cambio en la amplitud de la onda resultante; cuando la



diferencia de fase es de 180 grados, las ondas se anulan entre si. Por el contrario, cuando
las ondas estdn en fase, la amplitud de la onda final es la suma de las amplitudes para cada
onda. Puesto que un cristal estd compuesto de un gran numero celdas unidad, la
interferencia constructiva entre todas ellas resulta en un haz lo suficientemente intenso
para poder ser medido con un detector de rayos X. [43], [44]

La condicién para que las ondas estén en fase es que la diferencia de sus caminos 6pticos
sea cero o un multiplo entero n de la longitud de onda. En un cristal, la diferencia en el
camino éptico entre atomos situados en posiciones equivalentes en distintas celdas unidad
es 2dsin® donde d es la distancia entre los planos imaginarios que unen los puntos
equivalentes de la red cristalina. Es decir, para que se observe interferencia constructiva de
rayos X a un angulo de observacién 26, se debe cumplir la expresién conocida como Ley de
Bragg: nA =2dsin®. [43], [44]

Como en el caso de la dispersién eldstica por un dtomo, la difraccién cristalina se puede
interpretar como la reflexidon especular de los rayos X por todos los planos del cristal a un
angulo 8 del haz incidente y separados entre si por la distancia d que cumple la ley de Bragg.
Por este motivo, los puntos del patréon de difraccidon se denominan “reflexiones”.

El patréon de difraccidn de los materiales contiene, caracteristicas de la micro y macro
estructura de la muestra a estudiar. Con la posicion de los picos de difraccidn es posible
estudiar: parametros de red, grupo espacial, composicién quimica, macrostres, asi como la
calidad de fases contenidas en la muestra. Asi también con la intensidad del pico podemos
obtener: informacion sobre la estructura cristalina, textura o la cantidad de fases en la
muestra. Finalmente, el ancho de pico nos puede dar caracteristicas como el tamafio de la
cristalita [45]. En la figura 9 podemos observar un ejemplo de un difractograma o patrén de
difraccion de rayos X.

Para poder determinar que material esta presente en la muestra es necesario realizar una
comparativa con patrones obtenidos con anterioridad de distintos materiales de alta
pureza. Estos patrones son conocidos como “cartas cristalograficas”.
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Fig. 9. Ejemplo de un patrén de difraccion [43]

Para este estudio, se emplea esta técnica con el fin de comprobar la obtencidon de las fases
deseadas, asi como la pureza de las mismas (reaccién de todo el precursor y la ausencia de
fases secundarias).

3.2.1.1 Ecuacion de Scherrer

Esta ecuacidn es empleada en difraccion de rayos X y cristalografia. La cual nos da como
resultado un aproximado del tamafio de cristalita del material que se estd analizando. Esta
ecuacion se escribe de la siguiente manera: [45]

Donde:
T= Tamafio de cristalita.

K= Factor de forma, este valor estd muy cerca de la unidad y es adimensional. Es tipicamente
0.9, pero varia segun la forma cristalina del material.

A= Es la longitud de onda de los rayos X.
B= Valor del ancho medio del pico a evaluar.

CosB= coseno del angulo de Bragg del pico a evaluar.



En este escrito de tesis, se aplica esta ecuacién, con el fin de obtener el tamafio aproximado de
cristalita que presentan nuestros materiales. Asi también el equipo utilizado fue un difractémetro
D8 Advanced de la marca Bruker, que emplea cobre como fuente de rayos X (Cu-Ka).

3.2.2  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Es una técnica de microscopia electrénica capaz de producir imdagenes de alta resolucion de
la superficie de una muestra utilizando las interacciones electrén-materia. Utiliza un haz de
electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen.[45]

Se empleard esta técnica para poder observar las caracteristicas morfoldgicas de la muestra,
densidad de esta, asi como poder apreciar el tamafio promedio de las particulas que
conforman la muestra.

En la figura 10 podemos observar un esquema de los componentes de un microscopio
electrdnico, el cual consta de una fuente de electrones, los electrones pasan a través de un
anodo y un condensador que sirven para que los electrones sigan una trayectoria
determinada. Posteriormente el condensador ayuda a reducir el didmetro del as de
electrones inicial, finalmente los lentes objetivos que direccionan el as. Los electrones
desprendidos de la muestra son analizados por el detector y la informacién de los mismos
es llevada a un amplificador de sefial y finalmente a un generador de imagen. Pudiéndose
observar en un ordenador la imagen resultante.

En la figura 11 se presentan unos ejemplos de imdagenes obtenidas por medio de
microscopia electrénica de barrido, donde podemos observas en la figura 11-a ortofosfato
de hierro litio (LiFePQO4), donde se aprecian clusters de tamafios de 200-500 nm y en la figura
11-b ortofosfato de hierro litio depositado sobre una estructura mesoporosa de
carbén [12].
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Fig. 10. Esquema de los componentes de un Microscopio
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Fig. 11. Ejemplo de imagenes obtenidas por SEM. a) Ortofosfato de hierro litio (LiFePOa4), b) ortofosfato de
hierro litio sobre estructura mesoporosa de carbdn (LiFePO4/C). [12]



El equipo de microscopia electrénica de barrido empleado para la caracterizacién de 6xidos
laminares enriquecidos de litio (bismutatos y cupratos de litio), fue el JEOL JSM-7600F, este
cuenta con un catodo de tungsteno.

3.3 ADSORCION VOLUMETRICA DE NITROGENO (BET)

La técnica de adsorcion volumétrica de nitrégeno o BET, es ampliamente utilizada para la
caracterizacion de los solidos, que tiene el acronimo derivado por los autores de la ecuaciéon
particular (Brunauer, Emmett y Teller), que se utiliza para determinar el drea especifica
superficial, este es un parametro de gran importancia en el estudio de sélidos (por ejemplo,
catalizadores). La ecuacién se describe a continuacion: [46]

Este pardmetro expresa la relacién entre el drea total del catalizador y el peso de la misma
y por lo general se expresa en m?/g (metros cuadrados de superficie sobre gramo de
catalizador).

P 1 c-1 (P
s = e T vms (P—O) ........................................................................................................ (4)
Donde:
Va= cantidad de gas adsorbido a la presién P.

Vm= cantidad de gas adsorbido cuando toda la superficie esta cubierta por una capa
monomolecular del gas.

C= es una constante.

PO=presion de saturacién del gas.

Principio

La técnica BET utiliza el principio de la adsorcion fisica de gas inerte (nitrégeno), para variar
la relacion entre la presién parcial de nitrégeno y su presion de vapor a la temperatura del
nitrogeno liquido. La técnica se puede realizar ya sea estatica o dindmicamente.

Procedimientos de calculo apropiados también permiten determinar la distribucién de los
poros en el campo de la mesoporosidad.

Adsorcion

El término adsorcién parece haber sido introducido por Kaiserl en 1881 para connotar la
condensacién de gases sobre superficies libres, a diferencia de la absorcion gaseosa en
donde las moléculas del gas penetran dentro del sélido. La adsorcidon (estrictamente,
adsorcion fisica) ha sido definida por la IUPAC como el enriquecimiento (es decir, adsorcion



positiva o simplemente adsorcién) o el vaciamiento (adsorcidon negativa) de uno o mas
componentes en una interface.

El andlisis BET

e Elsdlido es desgasificado, pesado en un tubo de muestra y enfriado a 77 K.

e El gas nitrégeno es introducido y adsorbido.

e Se utilizan relaciones progresivas de P/Po del Nitrégeno (en los métodos
volumeétricos)

Transductores de presion miden los cambios y permiten el cdlculo de los volimenes de N2
(g) que fluyen sobre la muestra, en la técnica dinamica. Y la cantidad de N3 (g) adsorbido se
determina con un TCD.

El equipo empleado en el desarrollo de este trabajo fue un Autosorb iQ de la marca
Quantachrome.

Una vez sintetizados y caracterizados los dxidos laminares enriquecidos en litio se procedid
a ensamblarlos usando la siguiente metodologia.

3.4 ENSAMBLE DE LA CELDA TIPO COMBI

En la figura 12 se puede observar el esquema de la metodologia. Para realizar el ensamble
de la celda tipo combi, la cual se puede describir en los siguientes pasos:

e De manera general se realiza una mezcla homogénea (slurry, del inglés), empleando
dimetil pirrolidona como disolvente, 80% en peso de material activo (bismutato o
cuprato de litio sintetizado), 10% de carbdn Super P (conductor electrénico, el cual
es un material que tiene la funcién del transporte de electrones en el sistema) y 10%
de fluoruro de polivinilideno (PVDF) como aglomerante (mantiene unido al material
activo y al carboén super P). Cabe resaltar que estos valores en porciento de los
componentes del slurry, fueron obtenidos como resultado de trabajos previos de
percolacion.

e De manera especifica para este trabajo, se coloca 2 ml de dimetil pirrolidona por
cada 0.5 g de slurry a obtener. Posteriormente, se agrega el 10% en peso de PVDF,
dejando en agitacion constante durante 20 min. Tiempo suficiente para que se
disuelva el PVDF. A continuacion, se agrega el 10% de carbdn super p, dejando en



agitacién constante por 20 min. Finalmente, se agrega el 10% de material activo,
bajo agitacidén constante por 12 horas, a temperatura ambiente.

e Después se coloca la mezcla sobre una hoja de aluminio recubierta de carbén y se
hace una deposicién de 10 um del slurry, sobre la hoja de aluminio.

e Posteriormente la lamina se coloca en una mufla a 120 °C a vacio, por 12 horas.

e Se hace pasar la ldmina de aluminio por una maquina de calandrado con el fin de
obtener un depdsito homogéneo. Asegurando el espesor deseado (10 um), los
rodillos por los cuales se hace pasar la ldmina deben girar a una velocidad de 20 rpm.
Para evitar agrietamientos en el depdsito, los rodillos deben tener una temperatura
de 60 °C.

e Se corta la lamina en circulos de 18 mm de diametro (Tamafo requerido para una
celda tipo combi), para finalmente ser ensamblado.

e Posteriormente en una atmdsfera inerte se procede a realizar el ensamble, donde
se coloca el material catddico junto con el electrolito (LiPFs) y el material anddico
(litio metalico).

Homogenizacion
(80% material Compactado del Adrncsterg o
activo, 10% PVDF, electrodo MESSIe e celda

10% Carbén S
SUper P)

Ensamble de la

Fig. 12. Proceso de ensamble de la celda combi.



3.4.1 CELDATIPO COMBI

La celda tipo combi, se emplea comunmente en el analisis electroquimico de una bateria,
es un tipo de celda facil de ensamblar. En este tipo de celda al no realizarse un prensado
hidraulico, se pueden obtener resultados inferiores a los que se tendrian si se empleara una
celda moneda. Su principal ventaja sobre las celdas moneda, es su facil y rdpida
metodologia de ensamble. Esta celda es ideal para una caracterizacion inicial de una bateria.

En la figura 13, se pueden observar los componentes de una celda tipo combi modelo ECC-
Std, de la marca EL-CELL, la cual fue empleada en este trabajo de investigacion. Se coloca
dentro de la base de la celda, el dnodo, que en este caso es litio metalico, seguido del
separador junto con el electrolito que es hexafluorofosfato de litio (LiPFe) y finalmente el
catodo. Posteriormente se emplea la manga, es la que mantiene correctamente alineados
al dnodo, separador y catodo. Se coloca el embolo para que este ayude a hacer presion
sobres los materiales y estén lo mds unidos posible. Se coloca el compresor, que es el quel
efectua la presidén al embolo. Después se coloca el sello hermético para después colocar la
tapa y acomodar la base en el soporte. Finalmente, se da vuelta a la perrilla del soporte
hasta presionar lo suficiente para evitar la entrada de aire al sistema.

Posteriormente al ensamble se procede a realizar el célculo de la capacidad tedrica de cada
material con el fin de determinar la energia gravimétrica ideal del material catédico.

Finalmente, la celda es conectada a un potenciostato, para llevar acabo las
caracterizaciones electroquimicas.
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Fig. 13. Esquema que representa las partes de la celda tipo combi (ECC-Std), empleada durante este
proyecto.[47]

Soporte

3.5 CALCULO DE LA ENERGIA GRAVIMETRICA Y CAPACIDAD TEORICA

La energia gravimétrica, es la cantidad de energia que se puede almacenar por unidad de
peso. Este valor se calcula, a partir de la capacidad especifica o tedrica, segun sea el caso.
Se expresa en las unidades Wh/Kg.

Capacidad tedrica:



Energia gravimétrica:

E = C * TeNSION NMOMUNAL......uevoeveevevierierieeieeieeiee ettt ee e ettt st st st see s s sse s s e e sensens (6)
Donde:

C= capacidad tedrica

n=numero de iones que son extraidos/incorporados en una reaccion electroquimica.

F= constante de Faraday (96,485.332 C/mol).

m= peso molecular.

3.6 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

3.6.1 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Esta técnica es quizas la técnica electroquimica mas versatil para el estudio de especies
electroactivas. Consiste en aplicar un potencial ciclico a un electrodo, obteniéndose como
resultado una corriente.[48] Es versatil en la forma de complementar y complementarse
con ayuda de otras técnicas, lo cual llevd a un uso intensivo de esta técnica. La
voltamperometria ciclica es normalmente la primera caracterizacién en el estudio de
compuestos, materiales bioldgicos y electrodos superficiales.

La sefial de excitacién es un escaneo de potencial lineal, que, si se grafica en contra del
tiempo, tiene una forma triangular, como se puede apreciar en la figura 14. Donde tenemos
expresado 2 ciclos de escaneo. Comenzando en un potencial inicial (normalmente se
emplea el potencial a circuito abierto), hasta un potencial final. Realizando un escaneo entre
estos 2 potenciales y posteriormente se invierte el escaneo, comenzando por el potencial
final hasta e inicial.
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Fig. 14. Seiial tipica de excitacion para la voltamperometria ciclica (0.8-0.2 V)[48]

Un voltamperograma ciclico es obtenido por la medicidn de la corriente a cierto voltaje de
trabajo, suministrado durante el escaneo de potencial. La corriente se puede considerar la
sefial de respuesta a una sefial de potencial de excitacién. La voltamperometria ciclica se
representa con una grafica de corriente (eje vertical) contra potencial (eje horizontal). En Ia
figura 15 se puede observar un ejemplo de la grafica obtenida después de realizar la
caracterizacidn. Esta grafica muestra la curva caracteristica de un proceso electroquimico,
donde el pico positivo es el asociado a un proceso de oxidacién y el pico negativo se asocia
a un proceso de reduccion. Dando informacién del voltaje al que se llevan a cabo estos
procesos. Asi como la corriente, que esta relacionada con la velocidad a la que se da el
proceso electroquimico.

En la caracterizacion de baterias de ion litio, este tipo de técnica se emplea con el fin de
proporcionarnos informacién del proceso electroquimico que se lleva a cabo en el catodo
(para el caso de este trabajo). El comportamiento de los picos de 6xido-reduccién, alto,
ancho y separacion de estos, proporciona informacion de la reversibilidad del proceso
electroquimico.

El equipo a utilizar en esta tesis es un potenciostato modelo VMP3 de la marca Biologic.
Donde se emplea un barrido de potencial de 1.5-4.2 V, que son los potenciales donde inicia
la oxidacién y reduccién del electrolito (LiPFs).
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Fig. 15. Ejemplo de una grafica obtenida de la técnica de voltamperometria ciclica. [48]

3.6.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X consiste basicamente en la
excitacion mediante un haz de rayos-X de los niveles mds internos de los atomos,
provocando la emisién de fotoelectrones que nos proporcionan informacién sobre la
energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de cada atomo emisor.[49]

Puesto que la energia del haz es hv, si el fotoelectrdn sale con una energia cinética EK, la
diferencia entre ambas nos da la energia de enlace (EL) del dtomo en particular,
caracteristica de cada elemento. Todo se resume a medir la velocidad de los electrones
emitidos mediante el espectrémetro:

EL=hv—EK

Para el correcto funcionamiento del equipo es necesario trabajar en condiciones de Ultra
Alto Vacio UHV (presiones menores a 1071° Torr).



Esta técnica es empleada para hacer un andlisis superficial de un material, puede medir
hasta 1-2 nm de profundidad. El objetivo principal de esta técnica consiste en dar la
composicion porcentual de la capa superficial, asi como el estado de oxidacién de los
elementos que la forman. Se pueden detectar todos los elementos, exceptuando el
hidrégeno. La sensibilidad depende de cada elemento en particular. [50]

Esta técnica es empleada en este proyecto para determinar los elementos que se
encuentran superficialmente en los bismutatos de litio sintetizados durante este trabajo.
Con el fin de corroborar que existe una adsorcion de CO, de estos materiales, que propicie
la formacién de carbonatos en la estructura.

El equipo empleado para este trabajo fue el que se encuentra en el Centro de Nanociencias
y Micro y Nanotecnologias del Instituto Politécnico Nacional (CNMN-IPN), el cual es un
Thermo Scientific K-alpha.



4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados mas sobresalientes de la sintesis vy
caracterizacion de los 6xidos laminares enriquecidos de litio (bismutatos y cupratos de litio),
asi como su discusion. Para posteriormente, ensamblar celdas tipo combi empleando como
catodo, los materiales sintetizados. Con la finalidad de evaluarlos electroquimicamente
para determinar su potencial aplicacién como materiales catddicos en baterias de ion litio.

4.1 BISMUTATOS DE LITIO
4.1.1 SINTESIS DE BISMUTATO DE LITIO

En este trabajo se sintetizaron los 6xidos enriquecidos en litio (bismutatos y cupratos de
litio), por medio de la técnica de estado sdélido. Primeramente, se explica los resultados
obtenidos de los bismutatos de litio, para posteriormente presentar lo obtenido de cuprato
de litio.

Como reactivos precursores se emplearon el 6xido de bismuto (Bi»O3) marca Sigma-Aldrich
con 98% de pureza y 6xido de litio (Li2O) marca Meyer con 97% de pureza, realizando un
mezclado mecdnico entre los precursores. El polvo obtenido fue colocado en un crisol y
posteriormente en una mufla a las condiciones propuestas en la metodologia experimental.
De acuerdo a la ecuacién de reaccion 1.

De esta manera se obtuvo exitosamente la sintesis de las fases, Li3BiOs, LisBiOs, LizBiOgs y
una mezcla entre estas ultimas 2 fases, por medio de la técnica de sintesis por estado sdlido.

Cabe resaltar que se realizaron 2 propuestas para la sintesis de los bismutatos de litio. La
primera consiste en una sintesis convencional por estado sdlido (descrita en la metodologia)
y una sintesis donde se adiciona un proceso de prensado, efectuado sobre la mezcla
resultante de los precursores. Este paso se adiciona para facilitar la transformacién de
reactivos a productos, también para prevenir la adsorcién de CO; superficial. La presion
propuesta se determind con base a trabajos previos [51], [52], donde se emplea este paso
extra a la sintesis.



En la tabla 3, se describe brevemente las condiciones ideales para la sintesis de cada fase,
precursores empleados, asi como su relacidn de composicién nominal en peso (es decir la
cantidad en gramos empleado para la sintesis de la fase de bismutato de litio), presién del
prensado (en caso de ser necesario), temperatura de sintesis y el tiempo requerido para la
obtencion de la fase deseada. Cabe resaltar que la temperatura se determind en base a un
trabajo reportado en la literatura [20], donde efectuaron un analisis por la técnica de
termogravimetria.

Tabla 3. Parametros de sintesis de distintas fases de bismuto de litio.

LizBiOa LisBiOs LisBiOs LizBiOsg
Pastilla Pastilla
Precursores 0.793: 0.72: 0.72: 0.659: 0.659: 0.659:
Composicion 0.153 0.231 0.231 0.296 0.296 0.296
nominal en
peso
Bi:Li (g)
Presion de 5 5 5

LizBiOsg Li;BiOg+Li7BiOg

prensado
(ton/cm?)

525 600 615 615 603 580
(°C)

Tiempo (h) 15 15 15 15 15 15

Para la sintesis de LizBiO4 se propone emplear el método convencional de estado sdlido. Los
parametros de sintesis se pueden observar en la tabla 3. Donde se emplea Bi;0O3 y Li;O en
una relacion nominal en peso (g) de 0.793:0.153, no se realiz6 el proceso de prensado. La
reaccion se llevé a cabo a 525 °C por un tiempo de 15 horas. La ecuacién de la reaccidn de
sintesis es la siguiente:

3Li20+Bi20392Li33i04 ................................................................................................................... (8)

Para el caso de la fase LisBiOs, se realizé las 2 propuestas de sintesis (sin y con el proceso de
prensado de la mezcla de los precursores). Los parametros de la sintesis se pueden observar
en la tabla 3. Donde se emplea Bi;Os; y Li;O en una relacion nominal en peso (g)
de 0.72:0.231.

Para la sintesis convencional se emplea una temperatura de sintesis de 600 °C por 15 horas.
En el caso de la sintesis modificada (adicionando el proceso de prensado), se empleé una
presién de prensado de 5 ton/cm?, por 10 minutos, obteniéndose esta condicion con base



en un trabajo previo [52]. Se lleva a cabo a una temperatura de 615 °C por 15 horas. La
ecuacion de la reaccidn de sintesis es la siguiente:

S5Li204Bi203 D 2Li5BiO5...cuuitiicreceeieietiee et ettt st ettt st b et et s s et es e st e ben e eneaseaas (9)

Para la fase Li7BiOs, al igual que en el caso anterior se realizaron 2 propuestas de sintesis.
Los parametros de la sintesis se pueden observar en la tabla 3. Donde se emplea Bi,Os y
Li,O en una relacién nominal en peso (g) de 0.659:0.296.

Para la sintesis convencional se emplea una temperatura de sintesis de 615 °C por 15 horas.
En el caso de la sintesis modificada (adicionando el proceso de prensado), se empled una
presidn de prensado de 5 ton/cm?, por 10 minutos [52]. Se lleva a cabo a una temperatura
de 603 °C por 15 horas. La ecuacion de la reaccidn de sintesis es la siguiente:

TLi204Bi2037 2LI7BI06. ettt ettt e et ettt ettt et sttt st st st sttt e e e e e naens (10)

Por ultimo, para la sintesis de la mezcla de los materiales solo se realizé |la propuesta de
sintesis modificada, que consiste en realizar un prensado con los materiales precursores ya
mezclados. Los pardmetros de la sintesis se pueden observar en la tabla 3. Donde se emplea
Bi»0s y Li,O en una relacién nominal en peso (g) de 0.659:0.296, se realiza un proceso de
prensado de 5 ton/cm?, por 10 minutos [52]. La reaccién se llevé a cabo a 580 °C por un
tiempo de 15 horas. La ecuacion de la reaccidn de sintesis es la siguiente:

BLi20+Bi203- LizBIOGHLISBIOS . .vvreeereeeseeeeeerseeeeeessses e sssesessseesseessseessesseesesseesssessesseseessessesnessees (11)

Uno de los principales retos en el parte de la sintesis de los materiales, fue el encontrar la
temperatura de sintesis ideal para cada una de las fases. Una vez sintetizados las fases
deseadas de bismutato de litio, se caracterizaron por las técnicas de difraccidon de rayos Xy
microscopia electrénica de barrido.

4.1.2 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Posterior a la sintesis de cada una de las fases de bismutato de litio, se llevé acabo la
caracterizacion de difraccion de rayos X, con el fin de corroborar la obtencién de la fase
deseada, sin la presencia de fases secundarias.



Solo se sefialaron los picos mas intensos de los diferentes patrones de difraccion, la carta
cristalografica completa de las fases se encuentra en la seccidon de anexos.

4.1.2.1  Li3BiO4(SINTESIS CONVENCIONAL)

Para el caso de Li3BiO4, se obtuvo una sola fase de bismutato de litio, como se puede
observar en la figura 16. En este caso se trata de la fase deseada comparada con la carta
cristalografica ICSD 98-010-9087. Sin embargo, se observan picos caracteristicos de los
precursores (Bi;Os y Li;O). El tipo de estructura que posee este material es tetragonal.
Teniendo un parametro de red de a= 8.75 A, b= 8.75 Ay c= 4.22 A. Se calculé el tamafio
aproximado de cristalita, empleando la ecuacion de Scherrer utilizando el pico mas intenso,
obteniendo un tamano aproximado de 54.8 nm.
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Fig. 16. Patron de difraccion de bismutato de litio, fase de LisBiOa4 (ICSD 98-010-9087) sefialada con rombos,
asi como los precursores Bi20s (ICSD 98-016-8806) sefialado con circulos y Li2O (ICSD 98-018-055) sefialado
con cuadrados.



4.1.2.2  LisBiOs (SINTESIS CONVENCIONAL)

En la figura 17 se observa el difractograma de la muestra de LisBiOs sintetizado a 615 °C,
empleando la metodologia convencional de estado sélido, se obtuvieron 3 fases (Li3BiOs,
LisBiO4, LisBiOs). El objetivo dentro de este proyecto es obtener la fase pura de los
materiales a sintetizar.
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Fig. 17. Patrén de difraccion de bismutato de litio, se puede apreciar la fase de LisBiOs (ICSD 98-020-3031)
sefialada con rombos, asi como los precursores LizBiOs (ICSD 98-010-9090) sefialado con circulos y LisBiO4
(ICSD 98-010-9087) sefialado con cuadrados.

Al no haber obtenido la fase pura de LisBiOs, se opt6 por hacer un cambio en la temperatura
de sintesis de esta fase, donde se realizd una variacién de 15 °C por encima y por debajo de
la temperatura de sintesis. Posteriormente se caracterizé la nueva muestra por XRD con el
fin de corroborar si esta muestra presenta la fase deseada de forma pura. Como podemos
observar en la figura 18, se obtuvo la fase deseada, este difractograma fue comparado con
la carta cristalografica ICSD 98-020-3031, con lo cual podemos concluir que la fase de LisBiOs



se obtuvo exitosamente, sin presencia de fases secundarias. Con una estructura de tipo
monoclinica y unos parametros de red: a=9.96 A, b=4.14 Ay c=5.94 A.

Posteriormente empleando la ecuaciéon de Scherrer, se obtuvieron los tamanos
aproximados de cristalita. Para este caso el tamafio aproximado es de 55.4 nm. Empleando
el pico mas intenso.
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Fig. 18. Patrdn de difraccidn de bismutato de litio, fase pura LisBiOs (ICSD 98-020-3031)

4.1.2.3  LisBiOs (SINTESIS MODIFICADA)

Una vez terminada la sintesis de LisBiOs, por medio de la metodologia de sintesis modificada
(agregando un paso de prensado de los precursores), se caracterizd el material por
difraccion de rayos X, con el fin de corroborar la pureza de la fase obtenida. Obteniéndose
la fase deseada, sin presencia de precursores u otras fases. En la figura 19 podemos
observar el patréon de difraccion de la muestra, el cual fue comparada con la carta



cristalografica ICSD 98-020-3031. Con una estructura de tipo monoclinica y unos

pardametros de red: a=9.98 A, b=4.16 Ay c=5.96 A.

Posteriormente empleando la ecuacion de Scherrer,

se obtuvieron

los tamanos

aproximados de cristalita. Para este caso el tamafio aproximado es de 56.2 nm. Empleando

el pico mas intenso.
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Fig. 19. Patrén de difraccidn de bismutato de litio, fase pura LisBiOs (ICSD 98-020-3031)

4.1.2.4  Li;BiOs (SINTESIS CONVENCIONAL)

En lafigura 20 se presenta el patron de difraccién de rayos X de la fase de LizBiOg (sintetizada
por la metodologia convencional de estado sélido). En este difractograma se observa la fase
deseada de forma pura, comparada con la carta cristalografica ICSD 98-015-5950, no hay
presencia de fases secundarias o precursores. Con una estructura de tipo triclinica y unos

pardmetros de red: a=5.44 A, b=5.50 Ay c=5.98 A.



Posteriormente empleando la ecuacion de Scherrer, se obtuvieron los tamafos
aproximados de cristalita. Para este caso el tamafio aproximado es de 56.6 nm. Empleando
el pico mas intenso.
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Fig. 20. Patrén de difraccidn de bismutato de litio, fase pura LizBiOs (ICSD 98-015-5950)

4.1.2.5 Li;BiOs (SINTESIS MODIFICADA)

Una vez terminada la sintesis de LizBiOs, por medio de la metodologia modificada de estado
sélido (empleando un prensado de los precursores), se caracterizé el material por difraccion
de rayos X, con el fin de corroborar la pureza de la fase obtenida. Obteniéndose la fase
deseada, sin presencia de precursores u otras fases. En la figura 21 podemos observar el
patrén de difraccion de la muestra, el cual fue comparada con la carta cristalografica ICSD
98-015-5950. Con una estructura de tipo triclinica y unos parametros de red: a=5.46 A,
b=5.52 Ay c=6.00 A.



Posteriormente empleando la ecuacidn de Sherrer, se obtuvieron los tamafios aproximados
de cristalita. Para este caso el tamafio aproximado es de 57.8 nm. Empleando el pico mas

intenso.
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Fig. 21. Patrdn de difraccidn de bismutato de litio, fase pura Li7BiOs (98-015-5950)

Con base a esta técnica de caracterizacion,

se puede concluir que se obtuvieron las fases

deseadas de bismutato de litio, sin presencia de fases secundarias. Se determind el tamano
aproximado de cristalita, donde este tamafio vario entre las 2 metodologias de sintesis
propuestas, siendo de mayor tamafo las muestras sintetizadas por la metodologia

modificada de estado solido.

Posteriormente se procedié a realizar una

caracterizacién por medio de la técnica de

microscopia electrénica de barrido. Con el fin de hacer un analisis de su morfologia.



4.1.3 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Después de caracterizar el material por DRX, se procedié a realizar la técnica de microscopia
electréonica de barrido (SEM), para realizar un analisis morfolégico y topoldgico de las
distintas fases de bismutato de litio.

La técnica empleada fue la de electrones secundarios, la cual nos sirve principalmente para
hacer analisis morfoldgico de la muestra.

Asi también se empled la técnica de andlisis elemental, con el fin de identificar la presencia
de la segregacion de fases de los compuestos del material en bulto.
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Fig. 22. Micrografia de una muestra de LisBiOs, por medio del detector de electrones secundarios, a una
distancia de trabajo de 4.6 mm y una energia de 2.00 Kv. A) 5,000 aumentos y B) 10,000 aumentos.

En la fase Li7BiOs no se puede observar una morfologia determinada. Asi también los
tamafios de particula varian entre varias micras. En la figura 23 podemos ver la micrografia
del material obtenido por el detector de electrones secundarios, a una distancia de trabajo
de 4.6 mm y una energia de 2.00 Kv. A) 5,000 aumentos y B) 10,000 aumentos. Donde se
aprecian particulas de entre 3 a 10 micras de tamafio. Si comparamos con el tamafio de
cristalita aproximado que se obtuvo de XRD, podemos concluir que estas particulas son
policristalinas. También podemos observar que se tratan de particulas densas, que es lo
esperado en particulas sintetizadas por el método de estado sdlido.
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Fig. 23. Micrografia de una muestra de Liz7BiOs, por el detector de electrones secundarios, a una distancia de
trabajo de 4.6 mm y una energia de 2.00 Kv. A) 5,000 aumentos y B) 10,000 aumentos.

Posteriormente se llevé a cabo la caracterizacidon por la técnica de adsorcidon volumétrica
de nitrégeno, con el fin de obtener el drea superficial de los bismutatos de litio.

4.1.4 ADSORCION VOLUMETRICA DE NITROGENO

Se realizé la técnica de adsorcidn volumétrica de nitrégeno, a las muestras de bismutato de
litio, con el fin de obtener el valor del drea superficial de estos materiales. En la figura 24 se
observa la isoterma de adsorcidn y desorcién para la fase LisBiOs, es una isoterma tipo 2
(IUPAC) que es propio de los materiales solidos no porosos. El area superficial resultante de
la caracterizacion fue de 6.174 m?/g. Esta baja drea superficial, asi como el comportamiento
de laisoterma, eran resultados esperados ya que, son caracteristicos del método de sintesis
empleado (sintesis por estado solido). De igual forma en las figuras 25 y 26, se observa los
resultados obtenidos por la técnica de adsorcion volumétrica de nitréogeno, para Li7BiOs y
LisBiOs+Li7BiOs. Se obtuvo para la fase con 7 litios un drea de 6.595 m?/g y para de
2.424 g?/g para la mezcla de fases.
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Fig. 24. Isoterma de adsorcién y desorcién de nitrégeno, para una muestra de LisBiOs. El proceso de
adsorcién esta marcado con los cuadrados y el proceso de desorcion con los circulos.
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Fig. 25. Isoterma de adsorcién y desorcién de nitrégeno, para una muestra de Li;BiOs. El proceso de
adsorcién esta marcado con los cuadrados y el proceso de desorcion con los circulos.
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Fig. 26. Isoterma de adsorcién y desorcidn de nitrégeno, para una muestra de LisBiOs+LizBiOs. El proceso de
adsorcién esta marcado con los cuadrados y el proceso de desorcion con los circulos.

Concluida la caracterizacion estructural y microestructural de los materiales sintetizados, se
procedid a realizar el ensamble de la celda tipo combi, como se describe en la metodologia.
Para posteriormente realizar la caracterizacién electroquimica del material, empleado

como catodo.

4.1.5 ENSAMBLE DE CELDA TIPO COMBI

Se realizé el ensamble de una bateria tipo combi (utilizando las fases de bismutato de litio
como material catddico), empleando la metodologia descrita en el capitulo 3.4. Se
produjeron varios inconvenientes durante el ensamble de este tipo de celda
electroquimica, los cuales fueron: problemas en el nivel de oxigeno y agua en la caja de
guante (provocado por fallas en la instalacidn eléctrica). Gracias a caracterizaciones que se
describirdan mas adelante, observamos que para usar los bismutatos como material
catddico, es necesario contar con niveles de oxigeno y agua inferiores a los que se alcanza

con la instrumentacion actual.



4.1.6 CARACTERIZACION DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

En este apartado se describe la caracterizacién electroquimica de las fases de bismutato
de litio, sintetizadas por medio de la técnica de estado sélido.

La primera prueba a realizar fue la técnica de voltamperometria ciclica, empleada para
identificar los procesos de éxido-reduccion del material, asi también los valores de voltaje
a la que dichos procesos se estan llevando acabo. Empleando una ventana de potencial de
1.5-4.2 V vs Li*/Li% a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s. Los resultados obtenidos en este
trabajo se observan mas adelante en graficas de voltaje (V) contra corriente (mA).

4.1.6.1 LisBiOs(Sintesis convencional)

En la figura 27 se presenta una grafica de corriente contra voltaje obtenida de la técnica de
voltamperometria ciclica, durante 5 ciclos. Este voltamperograma fue realizado para el
catodo de LisBiOs sintetizado por la metodologia convencional de estado sélido, a una
velocidad de 0.1 mV/s, iniciando en el sentido de oxidacidn (proceso de carga). El proceso
de oxidacidn presenta un pico alrededor de 2.5 V vs Li*/Li° indicando un proceso de litiado
de la fase LisBiOs para oxidarse (Bi*/Bi>*) hacia Li3BiO3. No estamos asegurando la veracidad
de este mecanismo de reaccién estequiométrico para este proceso, dado que se requiere
un estudio de difraccion de rayos X “in-operando”, para conocer las fases formadas y sus
intermediarios. Un segundo pico iniciando aproximadamente a 4.2 V vs Li*/Li%involucra una
segunda transformacién del material catddico o un proceso de degradacidn del electrolito
(ya que en ese voltaje comienza la oxidacion el electrolito empleado). Aunque como
podemos observar este pico es superior en intensidad al que se observa en 2.5 V vs Li*/Li°,
en cada uno de los ciclos representados se observa el mismo comportamiento. La altura de
este pico (4.2 V vs Li*/Li% nos dice que es una reaccidon que se da con mayor velocidad que
el presente en 2.5 V vs Li*/Li°. Por lo cual consideramos que se podria tratar de una reaccion
donde el oxigeno de la estructura esta implicado, o sea, una reacciéon de evolucién de
oxigeno.

Cuando el barrido de potencial se invierte en el sentido de la reduccidn, se observa el primer
pico hasta aproximadamente 1.8 V vs Li*/Li% lo cual indica una clara pérdida de la
reversibilidad electroquimica en el ciclado del material, dado que se esperaria que los
procesos de reduccidén no estuvieran separados por mas de (60/[nimero electrones][mV])
de la oxidacién; de acuerdo al concepto de separacidén de picos entre proceso anddico y
catddico en voltamperogramas ciclicos describiendo procesos electroquimicos [53]. En los



siguientes ciclos aplicados a este electrodo, claramente se puede apreciar una caida
considerable de corriente, y un desplazamiento de los picos, lo cual es una prueba de
cambios estructurales del material, mejor apreciados en los picos de reduccién.
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Fig. 27. Voltamperometria de LisBiOs (Sintesis convencional) como material catédico. Proceso que inicia en la
carga a una velocidad de 0.1 mV/s

4.1.6.2  Li;BiOs(SINTESIS CONVENCIONAL)

La figura 28 presenta un voltamperograma realizado para el catodo de bismutato de litio
LizBiOe, sintetizado por el método convencional de estado sdlido, a una velocidad de
0.1 mV/s, iniciado en el sentido de oxidacién (proceso de carga). El proceso de oxidacién
presenta un pico alrededor de 2.5 V vs Li*/Li% indicando un proceso de litiado de la fase
LizBiOg para oxidarse (Bi3*/Bi>*) hacia LisBiO4. No estamos asegurando la veracidad de este
mecanismo de reaccion estequiométrico para estos procesos, dado que se requiere un
estudio de difraccién de rayos X “in-operando. Mientras que en un segundo pico iniciando
aproximadamente a 4.2 V involucra una segunda transformacién o un proceso de
degradacion del electrolito. Aunque como se puede observar en la figura 26 el pico en 4.2
V vs Li*/Li° es superior en intensidad al que se observa en 2.5V vs Li*/Li® en cada uno de los
ciclos representados se observa el mismo comportamiento. La altura de este pico (4.2 V vs



Li*/Li°) nos dice que es una reaccién que se da con mayor velocidad que el presente en 2.5
V vs Li*/Li°% Con lo cual deducimos que se podria tratar de una reaccion de evolucién de
oxigeno.

Cuando el barrido de potencial se invierte en el sentido de la reduccién, no se observan
procesos de reduccidn hasta aproximadamente 1.8 V vs Li*/Li% lo cual indica una clara
pérdida de la reversibilidad electroquimica en el ciclado del material, dado que se esperaria
que los procesos de reduccion no estuvieran separados por mds de
(60/[numero electrones][mV]); de acuerdo al concepto de separacion de picos entre
proceso anddico y catddico en voltamperogramas ciclicos describiendo procesos
electroquimicos [53].
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Fig.28. Voltamperometria LizBiOs (Sintesis convencional). Proceso que inicia en la carga a una velocidad de
0.1 mV/s



En la figura 29 se puede apreciar el quinto ciclo de la voltamperometria ciclica presentada
en la figura 28, donde se pueden observar de mejor manera los picos del proceso de éxido-

reduccion.
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Fig. 29. Voltamperometria ciclica de LizBiOs (Sintesis convencional) como material catédico. Proceso de
descarga al ciclo 5 a una velocidad de 0.1 mV/s

Posteriormente se realizé una nueva voltamperometria ciclica a este material (Li7BiOs),
comenzando por el sentido de reduccién. La figura 30 presenta el voltamperograma con las
condiciones antes mencionadas, presenta un pico alrededor de 1.8 V vs Li*/Li°, de menor
intensidad en corriente en comparacién con la voltamperometria iniciada en sentido de la
oxidacién. Cuando el barrido de potencial se invierte en el sentido de la oxidacién, no se
observan procesos de oxidacion hasta aproximadamente 2.5 V vs Li*/Li°.



El pico observado a un voltaje de 4.2 V vs Li*/Li® en la figura 30, lo asociamos a la evolucidn
de oxigeno. Podemos observar que este pico es superior en intensidad, en cada uno de los
ciclos representados se observa el mismo comportamiento. La altura de este pico (4.2 V vs

Li*/Li°) nos dice que es una reaccién que se da con mayor velocidad que el presente en 2.5
V vs Li*/Li°.
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Fig. 30. Voltamperometria Li7BiOs (Sintesis convencional). Proceso que inicia en la descarga a una velocidad
de 0.1 mV/s

El voltamperograma anterior nos ayudd a concluir que estos materiales deben comenzar
el proceso de esta caracterizacidn, en sentido de la oxidacién. En este sentido se obtiene
una mayor intensidad en la corriente de respuesta.



4.1.6.3  Li;BiOs (SINTESIS MODIFICADA)

En la figura 31 se presenta un voltamperograma realizado al catodo de bismutato de litio
de la fase Li7BiOs sintetizada por medio de la metodologia modificada de estado sélido
(implementando un prensado de los precursores), a una velocidad de 0.1 mV/s, iniciado en
el sentido de oxidacion (proceso de carga). El proceso de oxidacién presenta un pico
alrededor de 2.5 V vs Li*/Li° indicando un proceso de litiado de la fase Li;BiO¢ para oxidarse
(Bi**/Bi°*) hacia LisBiOs. No estamos asegurando la veracidad de este mecanismo de
reaccidon estequiométrico para estos procesos. Mientras que en un segundo pico iniciando
aproximadamente a 4.2 V vs Li*/Li°.

El pico observado a un voltaje de 4.2 V vs Li*/Li® en la figura 31, lo asociamos a la evolucidn
de oxigeno. Ya que como podemos observar este pico es superior en intensidad al que se
observa en 2.5 V vs Li*/Li° en cada uno de los ciclos representados se observa el mismo
comportamiento. La altura de este pico (4.2 V vs Li*/Li°) nos dice que es una reaccién que
se da con mayor velocidad que el presente en 2.5 V vs Li*/Li° Con lo cual deducimos que se
podria tratar de una reaccién de evolucion de oxigeno.

Cuando el barrido de potencial se invierte en el sentido de la reduccién, no se observan
procesos de reduccion hasta aproximadamente 1.8 V vs Li*/Li% lo cual indica una clara
pérdida de la reversibilidad electroquimica en el ciclado del material, dado que se esperaria
que los procesos de reduccion no estuvieran separados por mas de (60/[nUumero
electrones][mV]) de la oxidacién; de acuerdo al concepto de separacidon de picos entre
proceso anddico y catédico en voltamperogramas ciclicos describiendo procesos
electroquimicos [53]. En los siguientes ciclos aplicados a este electrodo, claramente se
puede apreciar una caida considerable de corriente, y la regidn de potencial se modifico
para cada uno de los procesos.
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Fig. 31. Voltamperometria ciclica LizBiOs (Sintesis modificada). Proceso que inicia en la carga a una velocidad
de 0.1 mV/s

Podemos observar que en las diferentes fases de bismutatos de litio existe un proceso
reversible de éxido reduccion, aunque al haber cambios en la intensidad de los picos y los
corrimientos de los mismo, la reversibilidad se reduce con el paso de los ciclos. La presencia
de los picos en 4.2 V vs Li*/Li% por la intensidad de los mismo, se asocian a un proceso de
oxidacién que se lleva a cabo con mayor velocidad que el proceso de oxidacién del bismuto.
Se deduce, aun a falta de corroborar, la presencia de una reaccién de evolucién de oxigeno.

La siguiente seccidon describe la caracterizacion electroquimica de las fases de bismutato de
litio. Cabe mencionar, que un estudio previo reportado en la literatura empleando fases de
bismutato de litio [20], han descrito su comportamiento electroquimico con una maxima
retencion de la capacidad de 15 mAh/g durante 5 ciclos realizados a C/30, en una ventana
de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li*/Li°.



4.1.7 CARACTERIZACION DE CURVAS DE CARGA Y DESCARGA

Posterior a las pruebas de voltamperometria (barrido de potencial lineal) que se discutieron
en la seccion anterior, se realizaron experimentos a corriente constante (curvas de
carga/descarga) empleando la celda de ion Li ensamblada con los catodos de bismutato de
litio. Para llevar a cabo esta caracterizacion es necesario conocer el peso neto del material
activo, con el fin de obtener los resultados expresados en mAh/g, por lo cual cada electrodo
fue pesado antes realizar en ensamble de la celda combi. Los resultados obtenidos en este
trabajo se observan en graficas de capacidad (mAh/g) contra voltaje (V).

La caracterizacion se realizd6 empleando velocidades de descarga de C/30, donde C es la
capacidad tedrica del material empleado como catodo por unidad de hora. Lo que significa
qgue la bateria deberia tardar una hora en cargarse y una hora en descargarse, para este
caso, la bateria tardaria, 30 horas en cargarse y 30 horas en descargarse.

4.1.7.1  LisBiOs (SINTESIS CONVENCIONAL)

En la figura 32 se presentan los resultados de la prueba de curvas de carga y descarga
efectuadas el electrodo compuesto de bismutato de litio, fase LisBiOs sintetizada por la
metodologia convencional de estado sélido. Se puede observar que el voltaje de la celda se
grafica en funcién de su capacidad. Las curvas se iniciaron con el proceso de carga a una
velocidad de C/30 (ej. implicando que la celda se cargd durante un tiempo total de 30
horas), seguido por el proceso de descarga para completar un ciclo; de forma repetida por
10 veces. Como se puede observar, durante la primera descarga se obtiene una capacidad
de 10 mAh/g, la cual decae para ciclos posteriores a valores de aproximadamente
4.5 mAh/g, perdiendo un 55% de la capacidad inicial. Esto pudiera deberse a dos factores:
una evolucién de oxigeno y un reacomodo de los componentes (aglomerante, carbdén
superconductor, material activo) del composito que integran el catodo de la celda durante
los primeros ciclos. Pruebas similares que se llevaron a cabo con bismutatos revelan que
después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 14 mAh/g [20].
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Fig. 32. Curvas de carga y descarga para LisBiOs (sintesis convencional por estado sélido), comenzando por el
proceso de carga, a una velocidad de C/30.

4.1.7.2  LisBiOs(SINTESIS MODIFICADA)

Las pruebas realizadas en la fase LisBiOs, sintetizado por la metodologia modificada de
estado sdlido (adicionando un proceso de prensado de los precursores), se muestran en la
figura 33, y como se puede observar el voltaje de la celda se grafica en funcién de su
capacidad. Las curvas se iniciaron con el proceso de carga a una velocidad de C/30 (ej.
implicando que la celda se cargd durante un tiempo total de 30 horas), seguido por el
proceso de descarga para completar un ciclo; de forma repetida por 10 veces. Como se
puede observar, durante la primera descarga se obtiene una capacidad de 26 mAh/g, la cual
decae para ciclos posteriores a valores de aproximadamente 5.5 mAh/g, perdiendo un 81%
de la capacidad inicial. Pruebas similares que se llevaron a cabo con bismutatos revelan que
después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 14 mAh/g [20].
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Fig. 33. Curvas de carga y descarga LisBiOs (sintesis por estado sélido modificada), comenzando por el
proceso de carga, a una velocidad de C/30.

Se concluye que los mejores resultados obtenidos para esta fase de bismutato de litio (LisBiOs),
fueron en donde se empled los materiales sintetizados por la metodologia modificada de estado
sélido. Obteniendo una capacidad de 26 mAh/g durante el primer ciclo. Los resultados no son los
esperados, ya que esta fase cuanta con una capacidad tedrica de 414 mAh/g.

4.1.7.3  Li;BiOs(SINTESIS CONVENCIONAL POR ESTADO SOLIDO)

Para el caso de LizBiOg (sintesis convencional por estado sélido), se logré extraer del
material un maximo de 0.75 mAh/g a una velocidad de 1C, siendo un resultado muy pobre
comparado con la capacidad tedrica de este material (530 mAh/g). La grafica de estas
curvas se puede observar en la figura 34. La baja capacidad obtenida la asociamos a la
velocidad de descarga que se aplicd en este caso particular. Ya que no se le da el tiempo
suficiente al ion litio de realizar un proceso éptimo de intercalacién.
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Fig. 34. Curvas de carga y descarga Li7BiOs (sintesis convencional por estado sélido), comenzando por el
proceso de carga, a una velocidad de 1C.

Estos resultados se deben principalmente a la velocidad que se efectua la carga y descarga
de la celda combi. Si se reduce el C-rate (ver glosario), se incrementaria la capacidad
resultante.

4.1.7.4  Li;BiOs (SINTESIS MODIFICADA)

Para el caso de LiyBiOs (sintesis modificada por estado sélido) los resultados de estas
pruebas se muestran en la figura 35, y como se puede observar el voltaje de la celda se
grafica en funcién de su capacidad. Las curvas se iniciaron con el proceso de carga a una
velocidad de C/30 (ej. implicando que la celda se cargd durante un tiempo total de 30
horas), seguido por el proceso de descarga para completar un ciclo; de forma repetida por
10 veces. Como se puede observar, durante la primera descarga se obtiene una capacidad
de 22.5 mAh/g, la cual decae para ciclos posteriores a valores de aproximadamente 6
mAh/g, perdiendo un 74% de la capacidad inicial. Esto pudiera deberse a dos factores: una



evolucién de oxigeno y un reacomodo de los componentes (aglomerante, carbdn
superconductor, material activo) del composito que integran el catodo de la celda durante
los primeros ciclos. Pruebas similares que se llevaron a cabo con bismutatos revelan que
después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 15 mAh/g [20].
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Fig. 35. Curvas de carga y descarga Li7BiOs (sintesis por estado sélido modificada), comenzando por el

proceso de carga, a una velocidad de C/30.

Los resultados obtenidos para esta fase de bismutato de litio (LizBiOs), no son los esperados
ya que el material posee una capacidad teérica de 530 mAh/g. Siendo 23 mAh/g la
capacidad maxima que se extrajo de esta fase. Presentando una baja estabilidad que
podemos observar en la brusca caida de capacidad de se observa del primer al segundo
ciclo.



4.1.7.5 Mezcla Li;BiOs+LisBiOs (SINTESIS MODIFICADA)

Finalmente se caracterizd por medio de la técnica de curvas de carga y descarga, la mezcla
de fases de bismutato (Li7BiOe+LisBiOs). Estas pruebas se muestran en la figura 36, y como
se puede observar el voltaje de la celda se grafica en funcidén de su capacidad. Las curvas se
iniciaron con el proceso de carga a una velocidad de C/30 (ej. implicando que la celda se
cargd durante un tiempo total de 30 horas), seguido por el proceso de descarga para
completar un ciclo; de forma repetida por 10 veces. Como se puede observar, durante la
primera descarga se obtiene una capacidad de 44 mAh/g, la cual decae para ciclos
posteriores a valores de aproximadamente 12 mAh/g, perdiendo un 73% de la capacidad
inicial. Esto pudiera deberse a dos factores: una evolucién de oxigeno y un reacomodo de
los componentes (aglomerante, carbdn superconductor, material activo) del composito que
integran el catodo de la celda durante los primeros ciclos. Pruebas similares que se llevaron
a cabo con bismutatos revelan que después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 14
mAh/g [20].
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Fig. 36. Curvas de carga y descarga de la mezcla quimica entre Li7BiOs y LisBiOs, comenzando el proceso por
la carga, a una velocidad de C/30.



En esta mezcla de fases, se obtuvieron mejores resultados en comparacién con lo obtenido
de las fases caracterizadas por separado. Logrando extraer una capacidad maxima de
44 mAh/g, aunque sigue siendo un resultado fuera de los valores esperados para estos
materiales. También mostrando una baja estabilidad que se observa en el decaimiento de
la capacidad entre el primer y segundo ciclo. La baja estabilidad la asociamos a la evolucién
de oxigeno dentro del sistema, pero la baja capacidad inicial la asociamos a un proceso de
degradacion del material.

Por lo cual se realizaron las caracterizaciones de difraccion de rayos X y espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos x. Para evaluar la posible degradacion de las fases de bismutato
de litio.

4.1.8 DEGRADACION DEL MATERIAL

Al ver que el material se estabilizaba por debajo de 15 mAh/g, seria muy poco viable
emplearlo como catodo en baterias de ion litio, todo esto nos llevé a discutir qué es lo que
realmente esta sucediendo con estos materiales y elucidar por qué no es posible obtener
mayor capacidad especifica de ellos. La hipdtesis mas sdlida que se propuso fue la
degradacion del material a través de la absorcién de CO;. Ya que estos materiales son a
fines de absorber dicho gas [52] [51]. Con lo cual se decidié emplear la técnica de DRX, con
el fin de comprobar la aparicién de fases secundarias en el material, después de haber
estado expuesto al ambiente. Asi también se empled la técnica de XPS con el fin de
identificar las especies que se estaban generando superficialmente, durante el proceso de
degradacion.

4.1.8.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Posteriormente, los materiales fueron expuestos al medio ambiente, por un tiempo de 3
dias (es la misma cantidad de dias que toma realizar el electrodo), con el fin de volver a
realizar la caracterizacién de difraccidon de rayos X y determinar si existe la formacién de
carbonatos.

A primera vista se puede observar por la forma del difractograma que el material presenta
fases amorfas, por lo cual nos da una sefial de que se estd adsorbiendo CO..



Tras realizar el andlisis de los difractogramas se pudieron detectar picos caracteristicos de
carbonato de litio, es las 3 fases de bismutato de litio. Aunque aln se puede observar las
fases iniciales de cada una de las muestras.

En los difractogramas mostrados a continuacidn, solo se sefialaron los picos mds intensos
del carbonato de litio. La carta cristalografica completa puede ser consultada en la seccion
de anexos.

En la figura 37 se muestra el patrén de difraccién obtenido de la muestra de LisBiOs, donde
se pueden observar los 2 picos mas intensos de la fase de carbonato de litio, comparado
con la carta cristalografica ICSD 98-0055493, asi como la fase inicial (LisBiOs), carta
cristalografica ICSD 98-020-3031.
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Fig. 37. Patron de difraccién de bismutato de litio al estar varios dias expuesto al medio ambiente, fase
LisBiOs (ICSD 98-020-3031) marcada con rombos y carbonato de litio (ICSD 98-0055493) marcada con
circulos.



En la figura 38 se muestra el patrén de difraccion obtenido de la muestra de Li7BiOs, donde
se pueden observar los 2 picos mas intensos de la fase de carbonato de litio, asi como la
fase inicial (Li7BiO¢). Aunque cabe resaltar que esta es la muestra que presenta una mayor
cantidad de fase amorfa.
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Fig. 38. Patrdn de difraccidn de bismutato de litio al estar varios dias expuesto al medio ambiente, fase
Li7BiOs (ICSD 98-015-5950) marcada con rombos y carbonato de litio (ICSD 98-0055493) marcada con
circulos.

En la figura 39 se muestra el patrdon de difraccion obtenido de la mezcla de Li7BiOs-LisBiOs,
donde se pueden observar facilmente uno de los picos mds intensos de la fase de carbonato
de litio que corresponde a la carta cristalografica ICSD 98-0055493 (rombo).
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Fig. 39. Patrdn de difraccidn de bismutato de litio al estar varios dias expuesto al medio ambiente, mezcla
LizBiOs-LisBiOs, solo se aprecia la fase Li7BiOs (ICSD 98-015-5950) marcada con rombos y carbonato de litio
(ICSD 98-0055493) marcada con circulos.

Con base en la caracterizacion de difraccion de rayos X, podemos resumir que las distintas
fases de bismutato de lito adsorben CO; del ambiente. Este material adsorbido propicia la
formacién de carbonato de litio, el cual degrada el material sintetizado, reduciendo por
consiguiente su potencial aplicacién como catodo en baterias de ion litio.



4.1.8.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS X (XPS)

Se llevd a cabo la caracterizacién por medio de la técnica de XPS, con el fin de identificar las
especies que se estan adsorbiendo en la superficie del material. De cada una de las fases de
bismutato de litio (Li7BiOs, LisBiOs y LizBiOe+LisBiOs), se tomaron 3 muestras y cada una fue
expuesta a un ambiente diferente por 3 dias. Una muestra de las anteriores fue guardada
en una caja de guantes, otra en un desecador y la Ultima estuvo expuesta al medio ambiente
por 3 dias.

La hipodtesis de la degradacién del material, se sustenta en la adsorcién de CO,. Por lo tanto,
se consideraba que en la muestra que estuvo en la caja de guantes no existiera la seial de
carbon o en su defecto que no estuviera presente en una cantidad significativa. En el
segundo caso (la muestra que estuvo en el desecador) el carbén deberia aparecer en pocas
cantidades y finalmente en la muestra expuesta al ambiente, una cantidad elevada de
carbon.

Sin embargo, los resultados no fueron los esperados, en la figura 40 podemos observar el
espectro de la muestra LisBiOs que se mantuvo bajo atmdsfera inerte y se apreciar el pico
caracteristico de litio (energia de enlace del orbital 1s) en 58 eV, el bismuto (energia de
enlace del orbital 4f) en 132 eV, el oxigeno (energia de enlace del orbital 1s) en 534 y
finalmente el pico caracteristico de carbén (energia de enlace del orbital 1s) en 286 eV. En
la tabla 4 se exponen los contenidos elementales que componen el material. Donde
podemos ver una alta cantidad de carbdn, pese que en nuestra hipdétesis determinaba lo
contrario. Otra evidencia de la adsorcién de CO; superficial, es la cantidad de bismuto que
muestra los resultados de la técnica, ya que no hay una relacién estequiométrica con la
cantidad de litio. Por lo que se deduce que se esta formando carbonato de litio en la
superficie, dejando al bismuto en capas mas profundas del nuevo compuesto, lo cual es
congruente con los resultados obtenidos por la técnica de difraccidén de rayos X.

El mismo comportamiento se observd en las otras dos fases. Como se puede apreciar en la
figura 41 para la fase de LiyBiOs con un contenido elemental que se puede observar en la
tabla 5; Para la mezcla LizBiOs-LisBiOs se observa su difractograma en la figura 42 y asi
también los contenidos elementales del material en la tabla 6.
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Fig. 40. Espectro obtenido por XPS para la muestra LisBiOs
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Tabla 4. Contenido elemental de la muestra LisBiOs, en porcentaje en peso y atémico.

Bi 3.2 0.2
Li 16.1 29.1
(0) 52.4 41.1
C 28.4 29.6
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Fig. 41. Espectro obtenido por XPS para la muestra LizBiOe

Tabla 5. Contenido elemental de la muestra LizBiOs, en porcentaje en peso y atémico.

Bi 2.5 0.2
Li 16.3 29.6
(0) 57.2 45.1
C 24.0 25.1
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Fig. 42. Espectro obtenido por XPS para la muestra Li7BiOe-LisBiOs

Tabla 6. Contenido elemental de la mezcla Li7BiOs-LisBiOs, en porcentaje en peso y atémico.

Bi 1.0 0.1
Li 16.9 29.9
(0) 55.0 42.2
C 27.2 27.9

Cabe mencionar que los demas espectros obtenidos, no fueron anadidos en este escrito, ya
gue su comportamiento es exactamente el mismo que en las graficas mostradas. Lo cual
nos hace pensar que el problema de la adsorcidn se esta llevando a cabo una vez concluida
la sintesis. Una vez obtenida la fase de bismutato de litio, esta es expuesta al medio
ambiente por un lapso de tiempo antes de poder ser almacenada en una caja de guantes.

En resumen, los bismutatos no son estables a las condiciones de manipulacion (temperatura
y ambiente) del ensamble de una celda tipo combi, ya que la preparacién del slurry se realiza



en condiciones ambiente, propiciando la adsorcién de CO,, con lo cual se favorece la
formacidon de carbonato de litio[52]. También la evolucion de oxigeno es una limitante en
la aplicacidn de este material. Por lo que se dificulta su aplicacién como catodo en baterias
deion litio.

En la tabla 7 se realiza una comparacién entre las capacidades tedricas y especificas, de las
distintas fases de bismutatos de litio. Donde se aprecia de forma facil, la poca capacidad
obtenida durante el primer ciclo de carga y descarga.

Tabla 7. Comparacién entre la capacidad tedrica y especifica de las distintas fases de bismutato sometidas a
la caracterizacion de curvas de carga y descarga.

Capacidad tedrica Capacidad especifica

(mAh/g) (mAh/g)
LisBiOs (Sintesis convencional) 414 10

LisBiOs (Sintesis modificada) 414 26
LizBiOg¢ (Sintesis convencional) 530 0.7
LizBiOg¢ (Sintesis modificada) 530 22
LisBiOs+Li7BiOg 530 44

Lo que nos lleva a pensar que seria imposible para nosotros realizar un mejor ensamblado
de este tipo de material. Ya que requiere contar con un sistema complejo de preparacién
del slurry, como lo es una atmdésfera inerte (argdn o nitrégeno), control minucioso de la
humedad (por debajo de 0.5 ppm). La infraestructura con la contamos no estd al nivel de lo
requerido para tratar de mejor manera este material. También es necesario mayores
estudios a los bismutatos, para determinar todos los fenédmenos y transformaciones que
sufre durante la caracterizacién electroquimica.

Con base a lo descrito anteriormente, se decidié probar un material similar a las bismutatos
de litio, siendo esta propuesta: cuprato de lito, ya que es un material con una capacidad
tedrica de 490 mAh/g, intentando estabilizar su estructura, incorporando un elemento en
su estructura.



4.2 CUPRATO DE LITIO

El cuprato de litio es un 6xido laminar, igual que los bismutatos de litio. Se propone
emplearlo como material de estudio principalmente basados en la capacidad tedrica que
presenta (490 mAh/g), buscando aumentar el tiempo de vida que presenta. La razén
principal de la baja estabilidad de este material, es la evolucidn de oxigeno, lo que
promueve la formacién de éxidos no deseados en la estructura.

La estrategia de trabajo que se propone es: buscar realizar una impregnacion de titanio en
una base de cuprato de litio. Con el fin de disminuir la evolucién de oxigeno, ya que en estas
estructuras el oxigeno tiene una mayor densidad de estados, lo que promueve que la carga
se dirija a este elemento. [23], [24], [37]

Por lo tanto, se propone emplear titanio para realizar la sintesis de cuprato de litio con
diferentes porcentajes de titanio en composicién nominal en peso, ya que este elemento
presenta una mayor densidad de estados que el oxigeno. Esto nos hace tener la hipétesis
de que aumentaria la estabilidad del material base (cuprato de litio). Aunque cabe destacar
que es probable que el titanio pueda disminuir la evolucién de oxigeno, inclusive si este no
llegara a incorporase por completo en la estructura. Pero es muy factible que se pueda
sustituir atomos de cobre por los de titanio por su tamafio, ya que el radio iénico del titanio
es de 0.68 Ay el del cobre es de 0.69 A.

Para comenzar se sintetizd cuprato de litio, empleando el método de sintesis por estado
solido descrita en la metodologia; buscando obtener las condiciones ideales de sintesis,
para posteriormente emplear estos parametros en el proceso de adicionar titanio. Los
parametros de esta sintesis se pueden observar en la tabla 7.

4.2.1 SINTESIS FASES DE CUPRATO DE LITIO

La adicion de titanio en composicion nominal en peso en cuprato de litio, fueron
sintetizadas por el método de estado sdlido, la Unica diferencia entre las cuatro muestras
realizadas fue la concentracién de los precursores (Li;O, CuO, TiO;). Todos los demas
parametros quedaron sin modificacion (temperatura 600 °C, tiempo 6 h). Los porcientos en
peso de precursor de titanio (TiO2) fueron 5, 10, 25, 30 y 50 %. En la tabla 8 se puede
observar las condiciones de sintesis del cuprato de litio.



Tabla 8. Condiciones de sintesis para obtener cuprato de litio, propuestas de dopado (5y 10 % en peso) y
soluciones solidas (30 y 50 % en peso)

Li2CuO> Li2Cuo.95 Li2Cuo.9 Li2Cuo.75 Li2Cuo.7 Li2Cuo.s
Tio.0s02 Tio.102 Tio.2502 Tio.302 Tio.s02
Precursores 1:0: 0.95:0.05: 0.9:0.1: 0.75:0.25: 0.7:0.3: 0.5:0.5:
Composicion [R0¥Y) 0.42 0.42 0.42 0.42 0.42
nominal en
peso

Cu:Ti:Li (g)

Temperatura 600 600 600 600 600 600
(°C)

Tiempo (h) 6 6 6 6 6 6

4.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Posterior a la sintesis de cada una de las fases de cuprato de litio, se llevd acabo la
caracterizacidn por difraccidén de rayos X, con el fin de corroborar la obtencién de la fase
deseada.

La primera estrategia que se buscé para realizar la impregnacidn de titanio, fue sintetizar
Li,CuO; de forma pura e incorporar un precursor (TiOz) durante la sintesis de cuprato de
litio. Se propuso como material dopante al titanio (Ti). En la figura 43 podemos observar el
patron de difraccidon y podemos observar la sintesis exitosa del material buscado, este
difractograma fue comparado con la carta cristalografica ICSD 98-006-7150. Con una
estructura de tipo ortorrémbica y unos pardmetros de red: a=2.85 A, b=3.65 Ay c=9.37 A.
Empleando la ecuacidn de Scherrer, se obtuvo el tamafio aproximado de cristalita que es
de 52.7 nm.

Solo se identificaron los picos mas intensos, la lista completa de los picos de difraccién del
cuprato de litio se encuentra en el anexo 4.
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Fig. 43. Difractograma de cuprato de litio (Li2CuOz2), comparada con la carta cristalografica ICSD 98-006-7150

4.2.2.1 Cupratos de litio con composicion nominal Li>CuxTi,O>

En la figura 44 se observa el patrén de difraccidn realizado a las 4 muestras sintetizadas, en
los cuales se pueden identificar la formacidén de 3 fases, Li;CuO; que fue comparada con la
carta cristalografica ICSD 98-004-7106, LiTiO, comparada con la carta cristalografica ICSD
98-016-4158 y finalmente Li,TiO3z comparada con la carta cristalografica ICSD 98-026-1239.

Se propuso la sintesis de estos materiales, respetando una composicién nominal en peso.
Esto quiere decir, que se agrega un precursor que contiene en este caso titanio (TiOy), en
una cantidad porcentual al precursor CuO siguiendo el cddigo: Li,CuxTiyO3 (CuO:Ti>0 X:Y)

donde “x” y “y” son el porcentaje en peso de los precursores CuO y TiO; respectivamente,
siendo X+Y=100%.
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Fig. 44. Difractograma de cuprato de litio y titanio, con diferente composicién nominal. A) Ti al 50% en peso.
B) Ti al 30% en peso. C) Ti al 10% en peso. D) Ti al 5% en peso. Se pueden apreciar 3 fases distintas, Li2CuO2
ICSD 98-004-7106 (rombo), Li2TiO3 ICSD 98-026-1239 (circulo) y LiTiO2 ICSD 98-016-4158 (cuadrado)

Posteriormente se volvieron a sintetizar las propuestas correspondientes al 5y 10 % en

peso de titanio en la matriz de cuprato de litio, con el fin de redu

cir la cantidad de fases

secundarias, buscando una impregnacién de Ti como para Li;CuO. En la figura 45A
podemos observar los patrones de difraccién para estas propuestas de 5y 10% en peso
(composiciéon nominal). Podemos observar que estos difractogramas corresponden al
patrén de difracciéon del Li.CuO; (ICSD 98-004-7106), con ligeros corrimientos que se
observan de mejor manera en la figura 45B, asi como cambio en las intensidades, esto
sucede principalmente si hay estrés dentro de la estructura, lo cual podria indicarnos la

incorporacion del titanio en la estructura; aunque aun se puede obs

ervar la fase de titanato

de litio (Li,TiO3) que se cotejo con la carta cristalografica ICSD 98-026-1239.
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Fig. 45.A) Difractograma de cuprato de litio y titanio, con diferente composicién nominal. A) Cuprato de litio
puro B) Ti al 10% en peso. C) Ti al 5% en peso. Se pueden apreciar 2 fases distintas, Li2CuO2 ICSD 98-004-
7106 (rombo) y Li2TiO3 ICSD 98-026-1239 (circulo). B) Corrimiento en los picos mas intensos, entre cuprato
de litio puro y los impregnados con titanio.

En resumen, se logré sintetizar el cuprato de litio en una composicion nominal LioCuxTivO2
(CuO:Ti0 X:Y), de 5, 10, 30 y 50 % en peso de titanio. Con base a los resultados obtenidos,
podemos deducir que: Se observan ligeros corrimientos y cambios de intensidades de los
picos de difraccion, como prueba de que el titanio se estd incorporando en cierta medida a
la estructura base (Li2Cu03;). Asi también decimos que formo una fase de titanato de litio,
esto al ver los picos caracteristicos de dicho material.

4.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Después de caracterizar el material por DRX, se procedid a realizar la técnica de microscopia
electréonica de barrido (SEM), para realizar un analisis morfoldgico y topolégico de las
distintas fases de bismutato de litio. La técnica empleada fue la de electrones secundarios,
la cual nos sirve principalmente para hacer analisis morfolégico de la muestra.

En la figura 46 podemos ver la micrografia del material Li,CuO; por medio del detector de
electrones secundarios, a una distancia de trabajo de 4.3 mm y una energia de 5.00 Kv. A)
5,000 aumentos, B) 10,000 y C) 25,000 aumentos. En este material (cuprato de litio) no se
puede observar una morfologia determinada. En la figura 46-A se puede apreciar facilmente
la presencia de conglomerados de particulas, estas aglomeraciones tienen un tamano de
unas 20 micras. Asi también en la figura 46-C se observan las particulas que forman estas



aglomeraciones, donde se aprecian particulas de entre 3 a 10 micras de tamaiio. Si
comparamos con el tamano de cristalita aproximado que se obtuvo de XRD, podemos
concluir que estas particulas son policristalinas, ya que la diferencia de tamanos entre la
cristalita y la particula es del orden de una magnitud. También podemos observar que se
tratan de particulas densas, que es lo esperado en particulas sintetizadas por el método de
estado solido.

Fig. 46. Micrografia de una muestra de Li2CuOz, por el detector de electrones secundarios, a una distancia de
trabajo de 4.3 mm y una energia de 5.0 Kv. A) 5,000 aumentos, B) 10,000 aumentos y C) 25,000 aumentos.

En la figura 47A, se observa la micrografia obtenida por medio de detector de electrones
secundarios, donde se observan particulas de un tamafio superior a las 10 micras. En la figura 47B y
47C podemos apreciar los resultados obtenidos por la técnica de EDS (Espectroscopia de rayos X por
energia dispersiva). La figura 47B corresponde al cobre y la figura 47C corresponde al titanio, en
estas imagenes podemos observar cémo estdn acomodados estos elementos en el material.



Fig. 47. A) Micrografia de una muestra de Li2CuO2impregnado con titanio, por la técnica de electrones
secundarios. Se realizé un analisis elemental donde se observa, B) Cu ka y C) Ti ka

Se realiz6 el ensamble de una celda tipo combi, siguiendo la metodologia (seccién 3.4), con
el fin de evaluar todos los materiales sintetizados como potenciales cdtodos por medio de
las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica y curvas de carga y descarga.

4.2.4 ENSAMBLE DE CELDA TIPO COMBI

Se realizd el ensamble de una bateria tipo combi (utilizando la fase de cuprato de litio al
10% en peso de titanio, en composicién nominal, como material catdédico), empleando la
metodologia descrita en el capitulo 3.4. Se produjeron varios inconvenientes durante el
ensamble de este tipo de celda electroquimica, los cuales fueron: problemas en el nivel de
oxigeno y agua en la caja de guante (provocado por fallas en la instalacion eléctrica).

4.2.5 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

La siguiente seccidn describe la caracterizacion electroquimica de las fases de cuprato de
litio, que como se describié anteriormente se sintetizaron como a una alternativa a los
bismutatos de litio, para los cuales no fue posible obtener un comportamiento
electroquimico estable que pudiera garantizar su potencial aplicacién como catodo en
celdas de ion litio.



4.2.5.1 CUPRATO DE LITIO DOPADO Li>CuosTio.10> (COMPOSICION NOMINAL)

Cabe mencionar, que estudios previos reportados en la literatura empleando fases de
cupratos de litio sin impregnar [24], han descrito su comportamiento electroquimico con
una maxima retencion de la capacidad de 140 mAh/g durante 10 ciclos realizados a C/15,
en una ventana de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li*/Li°. La pérdida de la capacidad durante el
ciclado extendido se debid a la formacion de la fase LiCuO, la cual estuvo acompanada de
oxidos de cobre y la evolucion de oxigeno durante el proceso de carga, de acuerdo al
mecanismo siguiente [24]:

Li2CUO2 D Lit.5CUO + 0.5LI% + 0.5€ uecvvveeerreeeeeeeseseeseesssesssesses s esesesseesessessesenseesseseeesesessseeeenees (12)
Li1.5CUO2 D LICUOS + 0.5L1% + 0.5€ e mmrvveeeereeeeeeeessseeeseeemessssss s sessessesesssesseseessesses s sssesssessnesen (13)
LICUO22CUO2 + 502 + Lit 4 € ettt ettt sttt st st e e b s s benaenaens (14)

Es evidente que los procesos redox de formacion de oxigeno generan una irreversibilidad
estructural en la transformacién topotactica de la red de oxigeno que afecta los procesos
de descarga durante los procesos de ciclado, para lo cual se sugirié una restriccién en la
ventana de potencial de ciclado de 2 a 3.8 V vs Li*/Li% lo cual permitié una retencién de la
capacidad de hasta 100 mAh/g durante 60 ciclos. Conceptualmente, es evidente que la
limitacidon del potencial permite una menor asignacion de carga electrdénica a los oxigenos
del material catédico en comparacién con los atomos de cobre, a diferencia de lo que ocurre
a un ciclado mas positivo (4.2 V), y tal como se ha descrito tedricamente [54]. Bajo esta idea,
en la investigacidn presente se propuso realizar un proceso de dopado con titanio a los
cupratos de litio, considerando que estos atomos pudieran tener un efecto favorable en
reversibilidad de la capacidad de catodos conteniendo este material, tal y como se ha
discutido anteriormente. De esta forma, se procedié a ensamblar esta fase (cuprato de litio
con una composicion nominal al 10 % de Ti) en una celda tipo combi, de acuerdo a los pasos
descritos en la metodologia.

La Figura 48 describe un voltamperograma realizado para el catodo de cuprato de litio
impregnado con Ti al 10% en peso, a una velocidad de 0.1 mV/s, e iniciado en el sentido de
oxidacién (proceso de carga). En la ausencia de material dopante, el proceso de oxidacién
presenta un pico alrededor de 3.6 V vs Li*/Li% indicando el primer proceso de litiado de la
fase Li2CuO2 para oxidarse (Cu?*/Cu3) hacia LiCuO, tal y como se describe por las
reacciones 12 y 13. Mientras que en un segundo pico iniciando aproximadamente a 4.2 V
involucra una segunda transformacién como se describe en la reaccion 14. De forma similar,
estos procesos aparecen para el cuprato impregnado con Ti en la figura 48, pero de forma
adicional se obtiene la formacion de un pico alrededor de 3 V, que se infiere ha sido



generado por la presencia de los atomos de titanio dentro de la red de cupratos.
Ciertamente, no se propone un mecanismo de reaccién estequiométrica para estos
procesos, dado que se requiere un estudio de difraccidon de rayos X “in-operando”, lo cual
estd mas alla de los objetivos del estudio. Cuando el barrido de potencial se invierte en el
sentido de la reduccién, no se observan procesos de reduccidn hasta aproximadamente 2.9
V en la ausencia de 4tomos de Ti [24], lo cual indica una clara pérdida de la reversibilidad
electroquimica en el ciclado del material, dado que se esperaria que los procesos de
reduccién no estuvieran separados por mas de (60/[nimero electrones][mV]) de la
oxidacién; de acuerdo al concepto de separacidn de picos entre proceso anddico y catédico
en voltamperogramas ciclicos describiendo procesos electroquimicos [53]. Sin embargo,
cuando el cuprato se encuentra impregnado (figura 48) es notorio un proceso de reduccion
inmediato a la inversidn de potencial, con pico alrededor de 3.75 V, indicando que el sistema
presenta una cierta reversibilidad asociada probablemente con la reduccién de la ultima
fase formada en el proceso de oxidacién, LiCuO,. De igual forma, en el cadtodo impregnado
no se forman varios picos de reduccién como sucede en ausencia del Ti, lo cual indica que
no se generaron una gran cantidad de fases irreversibles debido al proceso de evolucion de
oxigeno. De hecho, el siguiente pico de reduccién se forma alrededor de 2.5 V, lo cual
pudiera estar conectado con el enriquecimiento de la red del material en dos litios, proceso
gue se encuentra influenciado por la presencia de Ti. Interesantes son los rasgos que se
presentan en el segundo ciclo, definiendo que las formas de este voltamperograma son
virtualmente similares a las del primer ciclo. Esta caracteristica no fue observada en la
caracterizacidn electroquimica de cupratos sin impregnar, donde claramente la corriente
del segundo experimento cayd considerablemente, y la regidn de potencial se modificé para
cada uno de los procesos (cambios topotdcticos irreversibles), particularmente para los
procesos de reduccién [24]. De acuerdo a la figura 48, existe un proceso de pseudo-
estabilizacién en los valores de corriente y la region de potencial de las reacciones
electroquimicas que ocurren a partir del tercer ciclo, lo cual mejora hasta cierto punto la
estabilidad del material catédico dopado y mitiga la evolucidn de oxigeno que directamente
genera pérdidas de la capacidad especifica de la celda con el ciclado.
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Fig. 48. Voltamperometria ciclica de cuprato dopado al 10% en peso de titanio (Li2Cuo.9Ti0.102).

4.2.6 CURVAS DE CARGA 'Y DESCARGA

4.2.6.1  CUPRATO DE LITIO Li>Cuo.sTio.102 (COMPOSICION NOMINAL)

Posterior a las pruebas de voltamperometria (barrido de potencial lineal) que se discutieron
en la seccion anterior, se realizaron experimentos a corriente constante (curvas de
carga/descarga) empleando la celda de ion litio ensamblada con un catodo de cuprato
impregnado con Ti. Estas pruebas se muestran en la figura 49, y como se puede observar el
voltaje de la celda se grafica en funcién de su capacidad; por lo que al final del proceso de
carga es posible conocer la capacidad especifica del material. Las curvas se iniciaron con el
proceso de carga a una velocidad de 1C (ej. implicando que la celda se cargd durante un
tiempo total de 1 hora), seguido por el proceso de descarga para completar un ciclo; de
forma repetida por 10 veces. Como se puede observar, durante la primera descarga se
obtiene una capacidad de 75 mAh/g, la cual decae para ciclos posteriores a valores de
aproximadamente 40 mAh/g. Esto pudiera deberse a dos factores: una mitigada evolucién



de oxigeno y un reacomodo de los componentes (aglomerante, carbén superconductor,
material activo) del composito que integran el catodo de la celda durante los primeros
ciclos. En términos de la inhibicion de la evolucién de oxigeno, es claro que este proceso se
reduce considerablemente en el cuprato impregnado, dado que la capacidad especifica se
estabiliza durante estos diez ciclos, tanto para la prueba de carga, como para la descarga.
Ademas, las capacidades que se obtienen para estos procesos son casi similares, indicando
una buena reversibilidad entre estos procesos. Pruebas similares que se llevaron a cabo con
cupratos sin Ti revelan que después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 125 mAh/g
[24], sin embargo a una tasa de descarga 10 veces mas lenta (C/10), por lo cual se dificulta
una comparacion con el experimento mostrado en la figura 49 a 1C. No obstante, en la
prueba realizada con el material sin Ti, nunca se alcanza una estabilizacion de la capacidad
con el ciclado, cayendo asi este valor hasta aproximadamente 12 mAh/g después de 50
ciclos. En esta misma direccion, cuando el ciclado se restringié a un voltaje de ciclado entre
2.1y 3.8V [24], la capacidad no disminuyd tan drasticamente entre cada ciclo, como cuando
se realizaron las pruebas entre 1.5 y 4.2 V, pero siguié disminuyendo hasta un valor
aproximado de 80 mAh/g a C/10. Lo anterior denota que la impregnacion de los cupratos
con Ti (en composicion nominal de 10 % en peso) es una medida que inhibe
considerablemente la evolucion de oxigeno, que ocurre en los oéxidos laminares
enriquecidos de litio, durante el proceso de carga de la celda. En primera instancia, permite
emplear un voltaje extendido de ciclado entre 1.5 y 4.2 que maximiza la capacidad
especifica obtenida del material, por otra parte, permite estabilizar esta propiedad a tasas
moderadas de carga/descarga (1C).

Para el caso del material impregnado al 25% en peso de titanio a una taza de descarga de
C/10, como se puede apreciar en la figura 50, el material presento una capacidad especifica
maxima de 60 mAh/g para posteriormente estabilizarse en 20 mAh/g. El material que
presento una mayor capacidad especifica durante el primer ciclo de descarga fue el cuprato
de litio impregnado al 50 % en peso de titanio a una taza de descarga de C/10, pudiendo
observa la caracterizacion de curvas de carga y descarga en la figura 51, alcanzando una
capacidad maxima de 250 mAh/g, aunque decayendo a 20 mAh/g en el segundo ciclo y
estabilizandose en esta misma capacidad.

Finalmente podemos concluir que la incorporacion de titanio (en composicion nominal)
dentro de la estructura base de un éxido laminar como lo es cuprato de litio (Li2Cu0,),
incrementa la estabilidad del mismo comparado con lo reportado en la literatura. Por lo
cual seria altamente recomendable el implementar titanio como dopante dentro de otras
estructuras base de éxidos laminares.
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5 CONCLUSIONES

e Con base en los objetivos se sintetizaron las fases puras de bismutato de litio y
cupratos de litio en composicion nominal Li2Cu1xTixO2, con 5, 10, 25, 30 y 50 % en
peso de titanio, a través de la técnica de sintesis por estado sélido.

e Las caracterizaciones realizadas de difraccién de rayos X y microscopia electrénica
de barrido, nos comprobaron que estos materiales, fueron obtenidos de forma pura,
teniendo un tamano en el intervalo de las micras (entre 3 a 15 micras), son
materiales densos y poseen una morfologia irregular, son caracteristicas esperadas
por el método de sintesis empleado.

e Los materiales catédicos basados en bismutato de litio presentan una baja
estabilidad intrinseca de los 6xidos laminares, resultado de su degradacion generada
por la formacidn de Li,CO3 debido a la adsorcion de CO,. La destruccion topotactica
del material de intercalacién se confirmé por el andlisis de XPS (porcentajes
elementales), de las fases analizadas LisBiOs, Li7BiOs y la mezcla LisBiOs+LizBiOs. Nos
llevé a deducir que la baja capacidad especifica mostrada por estos materiales es
debido a la adsorcion de CO;, formando carbonato de litio superficial. Dificultando
la intercalacion del ion litio.

e Deforma adicional el analisis de la voltamperometria ciclica de la fase de bismutatos
de litio revela la presencia de la evolucién de oxigeno durante el proceso de carga,
lo cual produce una pérdida irreversible de la estructura cristalina, limitando la
ciclabilidad electroquimica.

e Las caracterizaciones realizadas de difraccién de rayos X y microscopia electrénica
de barrido, nos comprobaron que estos materiales, fueron obtenidos de forma pura,
teniendo un tamafio de particula en el intervalo de las micras (superiores a las 10
micras), asi como clusters de 500 micras, son materiales densos y poseen una
morfologia irregular, son caracteristicas esperadas por el método de sintesis
empleado.

e La caracterizacion electroquimica efectuada en la muestra de cuprato de litio con
una composicion nominal de 10 % en peso de titanio, presentaron resultados
superiores a lo ya reportado en la bibliografia. Presentando una capacidad de
75 mAh/g y estabilizandose en 40 mAh/g, a una tasa de descarga de 1C.

e La caracterizacion electroquimica efectuada en la muestra de cuprato de litio con
una composicion nominal de 25 % en peso de titanio, presentaron una capacidad de
60 mAh/g y estabilizandose en 20 mAh/g, a una tasa de descarga de C/10. Asi
también en el cuprato impregnado al 50% en peso de titanio, se obtuvo una
capacidad de 250 mAh/g en el primer ciclo de descarga, decayendo hasta 20 mAh/g
durante el segundo ciclo.
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GLOSARIO

Anodo: Electrodo donde un proceso de 6xido-reduccion es llevado acabo (Electrodo
negativo en el proceso de descarga y electrodo positivo en un proceso de carga).

Bateria primaria: Bateria disefiada para emplearse en un solo proceso de descarga.

Bateria secundaria: Bateria capaz de emplearse en repetidos ciclos de carga y descarga.

Bateria: Multiples celdas electroquimicas de la misma naturaleza, colocadas en un solo
contenedor.

Capacidad especifica: Capacidad que se extrae de una bateria por unidad de peso,
usualmente expresada en Ah/Kg (o mAh/g).

Capacidad tedrica: Capacidad que se podria extraer de la bateria, suponiendo que el
material activo funcione al 100%.

Capacidad: Cantidad de carga, usualmente expresada en amperes-hora, que puede ser
extraida de una bateria con carga completa, bajo ciertas condiciones.

Carga: Cantidad de energia eléctrica que es suministrada a una bateria para su
almacenamiento como energia quimica.

Cdatodo: Electrodo donde un proceso de dxido-reduccion es llevado acabo (Electrodo
positivo en el proceso de descarga y electrodo negativo en un proceso de carga).

Ciclo de vida: o ciclabilidad, es el numero de ciclos que soporta una bateria antes de perder
capacidad, bajo ciertos criterios.



Ciclo: Proceso de carga y descarga completa de una bateria.

C-rate: O velocidad C, es la velocidad de carga y/o descarga de una bateria, expresada en
amperes.

Densidad de corriente: Flujo de corriente por unidad de area del electrodo.

Densidad energética: Es la cantidad de energia que se extrae de la bateria por unidad de
volumen, expresada en Wh I'1 6 W dm?3.

Eficiencia ampere-hora (Ah): Es la cantidad de amperes por hora que es removida de la
bateria durante un proceso de descarga.

Eficiencia energética: Fraccidn de energia, expresada en porciento, de la energia usada para
cargar la bateria y que es obtenida posteriormente durante el proceso de descarga.

Electrodo: Conductor electréonico que funciona como fuente o receptor de electrones
durante una reaccién de éxido-reduccién.

Electrolito: Medio que posee una alta conductividad idnica, que se ubica entre los
electrodos.

Energia especifica: Cantidad de energia que se extrae de la bateria por unidad de peso,
usualmente expresada como Wh/Kg.

Material activo: Es el material del que estan compuestos los electrodos que toman parte
en la reaccion electroquimica, donde se almacena o libera energia eléctrica.

Poder especifico: Poder que se extrae de una bateria por unidad de peso, usualmente
expresada como W/Kg.



Voltaje nominal: o voltaje a circuito abierto: Voltaje que posee una bateria cuando no se le
esta suministrando un flujo de corriente

Voltaje: Diferencia de potencial entre 2 electrodos de una celda o entre los 2 terminales de
una bateria.

Glosario nomenclaturas

BET: Brunauer, Emmett y Teller (autores de la ecuacién para el calculo del area
superficial).

SEM: Microscopio electrénico de barrido.
XPS: Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.

XRD: Difracciéon de rayos X.



ANEXOS

CARTAS CRISTALOGRAFICAS

1. Li3BiO4 (ICSD 98-010-9087)

Name and formula
Reference code:

Compound name
Common name:

98-010-9087

Tiilithium Bismutn(V) Oxide
Trilithium Bismuth(V) Oxide

Chemical formula: BiyLiz04
Crystallographic parameters
Crystal system: Tetragonal
Space group: P42/mnm
Space group number: 136

a (A): 5.7500
b (A): 8.7500
c(A): 4.2200
Alpha (°): $0.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm~3): 6.04
Volume of cell (10°6 pm*~3): 323.09

7 4.00
RR: 7.74

Subfiles and quality

Subfiles:
Qualty:

Comments

Creation Date:
Modffication Date:
Original ICSD spaca group:

Recording date:
ANX formule:

z

Calculated densty:
Pearson cod
Wyckoff cod

User Inorganic
user From Structure (=)

01/04/2007

30/12/1899

P42/MNM. 3:1 ordered NaCl-type. At least one temperatura factor missing in the paper..
No R value given in the papar.. Standard deviation missing in cell constants

4/1/2007

AB3K®

4

5.04

#32

29212

Structure TDY: TRANS Origin 00 1/2
Publication tte: On the siructure of some compounds Li3 Me(5+) D4 and some other mixed metal cxides contairing lithium

1CSD collection code: 109087

Chemical Name: Trilithium Bismuth(V) Oxde
Second Chemical Formula: Li3 8i 04

References
structura: Aubry, 1.;Gleitzer, C.;7anne, M.;Courtois, A.;Migeon, K.N., Revue de Chimie Mineraie, 12,
203 - 209, (1975)

57 0 3 3 1.26701 4.523 3.4

58 1 3 3 1.253¢3 4.570 3.3

39 4q 4 2 1.24750 4.594 11.5

€0 3 € 1 1.2462C 4.59% 0.0

61 1 7 o 1.23744 4.631 1.6

62 3 5 2 1.2228¢ 4.637 3.0

63 2 3 3 1.21700 4.708 0.0

64 9 6 0 1.21391 3.723 0.0

&85 2 7 o 1.201¢0 4.768 2.9

13 o 3 2 1.19%¢€g 4.777 0.0

67 [v] 7 1 1.19883 4.782 2.8

63 1 13 2 1.18856 4.822 5.5

69 1 7 1 1.18744 4.827 2.7

70 1 4 3 1.172498 4.888 5.3

71 4 3 1 1.le6le 4.915 0.0

72 3 3 3 1.16210 4.932 1.3

73 2 € 2 1.15697 4.954 0.0

74 2 7 1 1.155%4 4.958 2.0

75 3 7 (] 1.14883 4.988 1.2

76 E 5 2 1.19689 4.997 .0

77 2 4 3 1.14213 5.018 0.0

72 5 & o 1.12032 5.11€ -3

79 3 € 2 1.10949 5.16€ 4.5

80 3 7 1 1.10858 5.170 2.2

28 3 4 3 1.09638 5.228 4.4

32 o 8 [+] 1.09375 5.240 3.7
Structure
No. Neme Elem. X ¥ 2 Biso Wyck.
1 c1 ° 0.12000 0.62000 0.00000 0.5000 8i
2 cz ° 0.38000 0.38000 0.00000 0.5000 <1
3 o3 o ©0.12000  ©0.12000 0.00000 0.5000 a1
4 Ln Li 0.12500 0.87500 0.00000 0.5000 4q
s LI12 Li 0.12500 0.37500 0.00000 0.5000 8i
€ BIl Bi 0.37500 0.€2500 0.00000 0.5000 4qg

Peak list
No. n X 1 a [a) Theta[ced] I [3]
1 1 1 o 6.18718 0.926 TL.5
2 0 2 o0 4.37500 1.310 1
3 1 2 o 3.01312 1.464 100.0
4 o 1 1 3.80103 1.507 3.2
5 1 1 1 3.48629 1.644 37.6
6 2 2 o 3.0938% 1.852 2.0
7 1 2 1 2.3693¢ 1.997 0.0
3 1 3 o 2.766%% 2.071 20.5
9 2 2 1 2.4949% 2.297 35.6
10 2 3 o 2.42681 2.361 28.5
11 -] 3 1 2.3993¢€ 27.5
12 1 3 1 2.313%4 21.8
13 o 4 o 2.18750 43.3
14 1 4 o 2.12218 0.0
15 o 0 2 2.11000 19.4%
16 2 3 1 2.10378 0.0
17 3 3 o 2.06240 4.4
18 1 1 2 1.9970€ 7.9
19 2 4 o 1.9565€ 2.0
20 o 2 2 1.90052 0.0
21 1 4 1 1.89585 27.0
22 1z oz 1.85721 25.2
23 3 3 1 1.852¢8 6.3
24 2 4 1 1.77508 0.1
25 3 4 o 1.75000 0.0
26 2 2 2 1.74318 0.0
27 1 5 o 1.71602 1.9
23 1 3 2 1.67783 9.0
29 2 5 0 1.62483 8.1
30 3 4 1 1.81652
31 2 3 2 1.59231
32 1 5 1 1.58%€2
33 4 4 o 1.54630
34 -] 4 2 1.518€5
35 2 5 1 1.51632
36 3 5 o 1.500€1
37 1 4 2 1.4962¢
33 3 3 2 1.4748¢8
39 -] € o 1.45833 .0
40 4 4 1 1.45231 0.0
41 1 L2 o 1.3384¢ 5.3
4z 2 4 2 1.434968 0.0
43 3 5 1 1.41388 5.0
44 o 1 3 1.38883 4.7
45 2 € o 1.38380 0.0
416 1 1 3 1.371€€ 2.2
47 4 5 o 1.36652 2.0
43 1 © 1 1.3615¢ 0.0
49 3 4 2 1.34700 0.0
50 1 s 2 1.33132 4.0
51 1 2 3 1.32374 0.0
52 2 € 1 1.314€S 11.4
33 3 [ o 1.30437 3.8
54 4 5 1 1.30006 7.4
55 2 5 2 1.2873¢ 7.2
56 2 2 3 1.28051 5.2




2. LisBiOs (ICSD 98-020-3031)

Name and formula

Peak list
Reference code: 98-020-303L
n e 3
Compound name Pantalithium Bismuth(V) Oxide o 0 1
Common namo: Pontalthium Bismuth(V) Oxdo 2 o o
2 0 4
Chemical formula: 8isLisOg 11 o
101
2 o 1
Crystallographic parameters oL 2
2 o -2
Crysal system: Monociinic c o 2
Space group: cim1 S
Space group number: 8 20
o -
s.5e40 -
4.1480 i 0
s.5410 2 L3
50.0000 P
109.4500 2 o 2
50.0000 P
oz o
Calculated densty (g/cm~3): 4.64 2 o -3 1.97581 2.900 5.3
Volume of cell (10~6 pm~3): 231.48 4 o 1 1.94638 2.944 6.0
P 2.0 o 2 l.sags2 2,546 5.0
2 2 o 1.39724 3.020 5.7
RIR: 6.81 2 2 -1 1.8753% 3.056 10.6
o o 3 1.06686 3.068 15
s 1 o- 175825 s.150 5.5
Subfiles and quali 4 o -3 1.77874 3.222 4.9
11 s 1.77240 3.233 7.8
Subliles: User Inorganic @ 1 -2 1.73315  3.306 7.0
Qualty: User From Structure (=) 2 2 1 1.72757 3.317 8.5
s 1 o 1.71128 3.385 5.5
Comments s 1 -2 1.70858 5,382 0.0
2 2z -2 157931 5.412 5.5
Creation Date: 27/12/1990 S 2 e D 2z
Original ICSD space group: CIML. Temperature factors available. Rietveld profile refinement applied e e 1.c181d 3.548 2.7
The struciure has been assigned a POF numbar (calculated powder diffraction data): 01-084-2002. Neutron diffraction 1 L 1.59228 3.592 5.2
(powder s 2 139110 3,601 E
Recording date: 12/27/1990 ¢ 0 pees el i
Ao Tt P 2 o 156485 5,662 2.5
P 5 P 1.s6108 3le71 2.5
. s 2 1.58451 3.686 16
Slcilated density: o . 1.51311 3.787 11
v s 1 1.5107¢ 3.753 1.5
o sz 1.50777 3.801 5.3
Structure TIDY: TRANS -x-y -z _origin 70700 0 .86200 : 2 prize e 3l
Fublication tte: The Structures of Li5 B 05 and Li5 Sh 05 From Fowder Neutron Diffracrion : - -
ICSD collection code: 203031 e o = 1-ae30 3.018 2.1
Chemical Name: Pentalithium Bismuth(V) Oxide ; g :g i:;g;z :::i ;:
Second Chemical Formula: LS 8 05 PR 1.a1527 1,038 10
o o a2 1.20014 +.083 1e
References € o 1 1.39210 4.117 1.7
Structure: Katib, S.M.A.;Greaves, C., Materiale Resoarch 8ulletin, 24, 973 - 980, (1989) S L3898l 128 a2
56 o 2 -3 1.38754 4.130 1.8 Name Y Z Biso sof wyck.
701 1 -4 1.37514 1167 a2 o1 000000 0.64700  1.7000 22
521 3 o 1.36753  4.189 3.3 o2 0.00000  0.30000  1.7000 2a
55 4 2 -3 135015 4.244 3.7 o3 0.00000  0.44500  1.7000 22
o 1 3 -1 1.33500  4.264 2.7 o1 0.00000  0.80200  1.7000 2e
1 7 1 -1 1.32081 4,278 3.2 o5 0.00000  0.06700  1.7000 28
2 3 1 3 1.33486  4.283 2.8 n 0.00000  0.78300  1.7900 ze
5 1 1 -z 1.33223  4.302 2.1 L1z 0.00000  0.47500  1.7300 22
&4 1 3 1 1.31422 4.361 2.5 LI3 0.00000 0.28600 1.7900 22
&5 s 1 2 1.2854¢ 4.424 2.0 LI4 0.00000 0.00000 1.78%00 2a
6 € 2 -1 1.20502 1.428 3.3 L1s 0.00000  0.55500  1.7900 2a
7 s 1 - 1.28320 1,431 2.2 BIl Bi  0.25300 0.00000 0.13800  0.3400 2e
s 71 1 o 1.27672 .98 3.7
s e 0 - 1.27650  4.4%0 1.1
0 & 2 -2 1.27431 3.a97 2.9 Stick Pattern
13 3 o 1.27112 1.508 2.3
72 4 0 3 1.26950 1.514 1.3 f—
73 3 3 o 1.26483 4.531 1.8 @ _
74 1 1 4 1.2595% 4.550 2.1 ik S0
501 1 -3 1.25585  4.563 2.2
7% 1 3 -2 1.25337 4.573 1.9
7 & 2 o 1.24081 157 37
% 2 2 3 1.24917 1.588 2.3
79 4 2 2 1.24728 4.898 2.3
80 8 o -2 1.2403% 4.620 1.1
o1 8 o -1 1.23406  4.641 1.2
2z o 4 1.23381  s.6s8 0.3 =
83 3 3 -2 1.21581 4.714 2.2
84 2 2 -a 1.206e8 1,788 34
& 1 3 2 1.20622 1,751 2.1
& € o 2 1.20581 4.753 0.5
7 3 3 1 l.ss51 4778 1.5
e 2 -3 1.18888 4,752 2.0
& o -3 l.188ss  4.822 0.3
2 o -5 1821 4lsas 10
4 2 s 1.17772 1,366 15 o
4 o s 1.17470  4.879 0.3
g o o 1.17413 4.881 1.1 PostonSreCTea] QIONIA)
7 1 1 1.1670% 4.911 1.5
oz -2 1.l60%6 4,932 0.3
e oz 1 1.15586 4,958 18
ER 1l1a1e2 s.01e L
71 -a 1.14077 5.024 1
Y 1.13601  5.048 15
1 3 -3 1.12950 5.073 1.7
o o s 1.12012 5.117 0.8
ERE R 1.11954 5.120 1.6
1 1 -5 1.115%0 5.136 1.8
ERET 1.11387 5147 15
s 3 2 1.11310 2.1
s 1 3 1.10821 1.7
s 1 -5 1.10338 5.185 1.8
3 1 4 1.102€8 5.198 1.5
e o -5 1.10128 5.208 0.7
2 3 2 1.0ssee  5.218 2.1
e o -a 1.08762 5.220 10




3. Li7BiOs (ICSD 98-015-5950)

Name and formula
Reference cose ez
Compardnars Hoptthu Bmuahate
Camman name Hoptsithurm Eamuthate
Chemical formus: [
Crystallographic parameters
el sy anome
Space g P
Shace group number: 2
s sasze
bA: 5.5070
€A 55065
Apna () ss.27%0
Beta (*). 03,9100
Gara (7 15800
Cakcsated deraty (3/em™3): 1.30
Vohume o cel (106 pm ™). 133,87
z 1

P

uses Bargane

ser -om Swacure (=)

oj0e/2007
0137189

75606, Ternparsture factors aveiee

7a
SWuctre TEIV: TRANS -a-C-n-4b 000 17 120

XS0 cobecten cece: 155650
Sirachre: LISEOE

Chemicel herne: Heptalthum Bismuthete
Seceed Cremical Formi: L7 (84 06)

. 0, 05)

E i

burruvlevorolumerrnlul

anilbauwsdabbbbabunnrocnuncns

00 0 0 0 3 10 e 0 e 0 10 0] 1. D 0000, 0 0000 0 B0 e 00 0. .00 0D 000D 050,00, 09,0005 8000 05 0 O 00,08 8 840 08 05 00 1. 000088 10 o 0008
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4. LioCuO; (ICSD 98-006-7150)

Name and formula
References
Reference code: 98-004-7106
Structure: Hoppe, R.;Losert, W., Zefischilft fiuer Anorganische und Aligemeine Chemie, 515, 95 -
Compound name Lithium Dioxocuprate 100, (1084)
Common name: Lithium Dioxocuprate
Peak list
Chemical formula: CuyLi,0,
Ho. n k1 a (a 2Thetalceg) T (%)
r o o0 2 368700 1.222 5
Mﬂmmmm 2 o 1 kB 3.4044¢ 1.683 100.0
3 1 o 1 2.73464 2,008
Crystal system: Orthorhombic 1 [’ 13 2.3747¢ 2.413
Space group: Immm 5 o o 4 2.34350 2,945 4.0
Space group number: 7 & 1 1 o 2.251€7 2.545 7.9
7 1 0 3 2.10930 2.117 33.7
2 (R): 2.85%0 s 1 1 2 2.02061 2.823 2.8
b (A): 3. 6540 s o 2 o 1.82700 3.13¢ 12.0
c(A): 5 2720 w o 2 2 1.70225 3.366 4.0
Alpha (%): 50,0000 mw e 1 s 1.66805 3.435 3.5
o o 121 1 4 1.623¢7 3.528 25.3
Zzﬂf\a)'(a)- zggégg 3 1 0 s 1.56778 3.855 4.5
: . 40 0 & 1.56233 3.668 3.9
1501 2 1 1.51018 3.772 4.1
Calculated denéf(v (g/em™3): 3.71 1 ° 2 a 1.44087 3.077 1.2
Measured density (g/cm™3): 3.€3 17 2 0 o 1.42850 1.008 1.0
Volume of call (1076 pm~3): 97.93 B 1 2z 3 1.38085 4.150 13.3
z: 2.00 1 2 0o 2 1.36732 4.191 1.5
20 2 1 1 1.31803 4.348 6.8
RIR: 5.00 21 1 1 &6 1.28361 4.465 2.3
22 o 1 7 1.2573¢ 4.558 5.4
23 2 1 3 1.22473 4.680 1.9
Subfiles and quality 24 2 0 4 1.22038 4.65¢ 0.9
25 1 0 7 1.21270 4,726 1.0
Subfiles: User Inorganic 26 o 3 1 1.2078% 4.745 2.7
Quabty: User From Structure (:) 27 1 2 s 1.18977 4.817 3.1
28 0 2 6 1.18739 4.827 2.5
Comments 29 o o 8 1.17178 1.801 1.2
— 30 [ 3 3 1.13483 5.050 0.8
Creation Date: 12/02/1985 o2 20 1.iz0ed $.051 2.1
Modfication Date: 30/12/1899 21 30 1.12055 9,118 2.2
Original ICSD space group: MMM 3 2 2z 2 1.09470 3.236 1.8
Structure type: Li2PdD2. Temperature factors avzilable. Standard deviation missing in cell constants #0152 L.D5eEd 5.25¢ 2.2
The siruciure has been assigned a POF number (calculated powder diffraction data): 01-077-1213
Structure typ LizPd02
Recording date: 2/12/1985 Structure
ANX formula: AB2X2
z B No. Newe Elem. X ¥ z Biso sof yck,
Authors densty: 363 1 o o ©.50000 ©0.00000 0.14130 0.5000 1.0000 43
Calculated density: 371 2 L1 1i 0.00000 0.00000 0.28€70 0.5000 0000 4i
Rvalue: 0.0468 3 o1 cu 0.00000 0.00000 0.00000 0.5000 1.0000 2a
Pezrson code: o110
Wyckoff code: jia
Structura TDY: TRANS b,z,-c Stick Pattern

Publication title: Zur Kenntnis von Li2 (Cu 02)
1CSD collection code: 47106

Structure: Li2Pd02

Chemical Name: Lithium Dioxocuprate
Second Chemical Formula: LI (Cu 0Z)



5. LiC (ICSD 98-005-5493)

Name and formula Structure: Brunell, M_;Ricco, M.;Sniroka, T ;8alli, M.;Pontiroli, D.;Margadonra, S., Journal of the
E— American Chemical Society, 126, 15032 - 15033, (2004)
Reference code: 98-005-5493
Compound name Lithium Carbon (3 49/60)
Common namo: Lithium Carbon (3.49/60) o. » ¥ 3 am 2Theta[ceq] I [3]
T ¢ o 1 758437 0.718 3.8
Chemical formuia: Cealiz.ag 2 2 o 7.56a52 0,729 .5
3 1 1 o 7.75088 0,735 2.5
s+ 2z 0 o 7.5154¢ 1.0
Crystallographic parameters - it =
6 1 1 1 4.94233 88.7
Crystal system: Monocinie 703 1 a1 a.zas18 100.0
sfm gﬁ':: Ciam1 s 2 o -2 156230 3.1
Space group number: 12 g0 20 1.52400 7.t
w oz o 1 papeeee 26.0
R w3 1 0 1.39316 &
o1 1 -2 3.01082 s
9.0880 13 o o 2 3.99218 a.
9.3260 14 3 A -2 3.98010 15
20.0000 135 ) 2 -1 3.93608 6.6
lzi.1is0 16 4 o -2 3.9322¢€ 8.7
Gamma (°): #0.ccao 7oz oz a1 3.92147 6.5
Bz oz o 3.57584 Eo
Calculated densty (g/em~3): 1.5 15 3 o o 575773 1z
Volume of cell (1076 pm~3):  1268.33 20 3 1 1 3126010 2.3
z 2.00 2 2 2 2 3.2467€ 5.0
2 s 1 3.23508 0.3
RR: 0.55 23 1 1 2 3.21730 5.1
22 2 oz 1 3.170€3 12.3
s 8 oz -1 s.18788 5.1
‘Subfiles and quality 26 2 0 -3 3.05407 1.0
27 4 o 3 303368 0.4
Subfiles: User Inorganic 22 0 2 -2 2.99335 3.9
Qualy: User From structure (=) 23 1 2 -2 2.96784 .5
% 1 3 o 2.5570¢ 5.7
Comments sLoz o oz 2.95018 1.7
~Omments ;2 03 1 -3 2.939€1 10.5
Creation Date: 01/10/2005 32 € o -2 2-201€1 2
Modfication Data: zu;nﬁsnv #0420 2.89062 5.2
Original 1CSD spaca group: 112/M1. Temperature factors available B4 02 2.87832 &2
Temperatura in Kelvin: 295. Synchrotron radiation (powrder). Ristvald profile rafinement applied o . 2.269€2 L
The struciure has been assigned a POF number (calculated powder diffraction data): 01-073-7936 o= L9 2.09224 e
Recording date: 10/1/2005 o003 e >
A formue: otz 30 s 1 -3 2.722¢3 22
Calculated densty: 195 e 2.68550 0.2
Rualug: roiss 2 3 3 2.67622 3.1
Pearson code: pirend 3 0 o 3 2.6614¢ 0.8
Vyckoff code: e o -3 2.62151 0.1
Structure T RANS -e-cb,a  origin 01/20 :2 i g _g i ngzz ;2
Structure TIDY: REMARK Transformed from satong 112/m 1. 17 2 2 3 2' s1ee3 D‘ N
Publication btie: Li4 C60: 2 polymeric fulleride with a two-dimensional architecture and mixed interfullerena bonding motifs - N
1CSD collection code: 55493 o 00 2.50818 2.227 e
Chemical Neme: Lithium Carbon (3.46/50) S 2.50051 2.291 2.2
Second Chemical Formula: L3.49 C60 @ 3 =2 2.4934 2.299 o1
512 oz o2 247116 20318 5.3
s2 3 1 oz z.35058  2.338 0.0
References 55 6 2 -2 2.9825¢  2.346 1.0
5404 2 1 2.42670 2.361 0.4 s 8 0 0 1.87887 3.050 0.0
EER -2 2.4162¢ 2.371 0.3 us 7 3 -3 1.36614 3.0 0.3
55 6 2 -1 2.409€7 2.378 1.0 s 4 o s 1.35457 3.000 2.5
57 s 1 2.34653 2,442 0.6 17 € o -5 1.34654 3.103 9.0
58 1 1 3 2.33347 2.456 0.5 s 3 3 -4 1.833€7 3.125 0.0
59 4 0 -4 2.33117 2.458 0.5 119 s 3 -4 1.82775 3.135 2.7
o 7 -1 2.32808 2.361 0.3 120 s -5 1.32654 3.137 0.1
61 7 1 -3 2.29759 2.4999 2.9 121 o 9 3.138 2.0
&2 o 2 -3 2.203¢4 2.4%8 1.9 122 1 4 3.14¢ 0.1
&3 3 3 1 2.28640 2.50€ 5.1 123 2 -3 3.182 0.5
&4 ) 3 -1 2.27497 2.519 2.8 124 4 4 -3 3.160 0.1
s 6 2 -3 2.26021 2.526 1.5 125 7 1 3.165 0.1
66 o 4 o 2.26200 2.533 1.z 126 8 2z -4 3.178 9.2
7 s 3 -2 2.25177 2.585 2.0 127 s 1 -1 3.185 1.2
&8 3 1 -4 2.2377¢ 2.561 1.9 128 1 5 o 3.18¢ 1.0
&9 2 0 -4 2.23723 2.561 2.1 129 2 4 2 3.182 0.2
70 13 1 -4 2.22707 2.573 2.7 130 S 1 -4 3.195 2.9
71 1 0 2 2.22247 2.578 0.4 131 € 4 -2 3.212 2.5
72 € 0 -4 2.215%6 2.586 0.0 132 3 1 -5 3.216 0.3
73 L) 0 -2 2.191490 2.615 0.5 133 9 0 3 3.218 0.1
%2 0 3 2.17933 2.629 0.0 13404 4 1 3.223 2.2
75 o 4 -1 2.17635 2.633 0.7 135 1 5 -1 3.226 0.8
76 2 4 -1 2.17387 2.63€ 0.3 138 € 4 -1 3.238 9.0
77 2 4 o 2.16602 2.645 1.6 137 7 1 -5 3.241 0.2
78 3 3 -3 2.16450 2.647 1.6 138 2 0 -5 3.260 0.7
79 8 0 -3 2.14287 2.674 0.0 139 10 0 -3 3.26% 1.0
80 s 3 o 2.12916 2.691 2.3 140 7 3 o 3.27¢ 0.2
5L 6 0 1 2.10028 2.728 1.1 a1 3 -4 3.296 0.
82 7 1 o 2.08925 2.743 1.1 142 8 o -5 3.297 0.3
23 1 3 -3 2.08649 2.74€ 2 143 8 2 o 3.302 0.5
84 8 0 -1 2.08483 2.740 1.3 11 1 0 -2 3.307 5.0
85 5 3 -3 2.0734% 2.764 0.3 145 1 5 1 3.312 0.1
86 4 F -4 2.07223 2.765 1.6 146 3 5 -1 3.317 1.z
87 1 1 - 2.07080 2.767 0.3 10 4 3 3.325 0.1
g2 7 1 -4 2.04570 2.801 0.2 4z 7 3 - 3,328 2.3
89 2 4 -2 2.03513 2.81€ 0.2 149 2 o 4 3.32¢ 0.3
90 2 4 1 2.01857 2.842 2.1 150 4q 2 -5 3.339 2.8
91 1 4 -1 2.01008 2.851 0.1 151 € 4 -3 3.34€ 0.2
92 2 2 -4 2.00541 2.857 0.2 152 € F -5 3.351 1.4
93 o 0 4 1.99609 2.871 0.2 153 3 5 o 3.367 3.7
4 & oz oz 1.99476 2.873 0.1 152 10 0 -4 3.386 0.1
as € 2 -4 1.99008 2.87¢ 3.3 155 € 4 o 3.413 0.1
28 k-] 2 -2 1.97220 2.905 0.8 158 1 5 -2 3.41€ 0.5
97 o 4 2 1.96804 2.912 2.0 17 3 5 -2 3.420 0.5
98 8 0 -4 1.56613 2.914 0.1 158 4 2 3 3.458 0.2
s 2 2 3 1.9633% 2,515 0.5 15 1 1 -5 3.466 0.4
100 4 4 -2 1.96074 2.922 2.9 160 8 0 1 3.47¢ 1.4
w03 3 2 1.94557 2.945 2.4 L 3 3 3 3.478 2.3
2 4 4 o0 1.937¢7 2.957 0.0 2 s 3 2 3.483 11
103 8 2 -3 1.936€0 2.959 2.3 183 9 1 o 3.489 0.2
014 7 3 -2 1.52807 2,972 1.3 181 10 0 -1 3.456 0.1
105 3 1 3 1.92150 2.982 0.1 165 2 2 -5 3.498 1.1
106 s 2 1.91837 2.987 4.4 166 € 2z 2 3.506 0.4
07 e 1 130858 3.008 3.1 61 s 1 - 3.511 0.3
g e 1 -2 1.394ce 3.024 0.1 a2 e 3 =2 3518 0.4
109 8 2 -1 1.80344 3.02¢ 0.2 169 9 3 -3 3.51¢ 0.0
o = 3 1 1.38208 3.028 0.2 70 4 4 -4 3.530 0.3
m s 1 -3 1.85185 3.025 2.6 m 8 2 -5 3.532 2.0
uz 1 3 1.88521 3.0%0 2.3 72 1 oz -2 3.582 1.2
us 7 -1 1.88236 3.08% 9.0 173 2 s 1.60865 3.562 9.0
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5 1 1.60803 3.564 0.0

5 -1 1.80404 3.573 0.5

5 2 1.80178 3.578 0.2

0 5 1.59687 3.588% 0.1

5 -2 1.59585 3.591 0.0

1 3 1.59472 3.593 0.1

4 -4 1.59065 3.603 0.6

3 -5 1.5861% 3.613 0.0

4 2 1.58531 3.615 0.4

2 -4 1.58511 3.615 0.2

4 -4 1.58295 3.620 0.4

3 4 1.58156 3.623 0.0

3 1 1.57566 3.637 0.1

4 -z 1.57392 3.641 0.6

0 -5 1.572¢0 3.643 0.2

1 -3 1.57178 3.64€ 0.4

1 3 1.56943 3.651 0.3

1 4 1.56870 3.653 0.6

3 -1 1.56818 3.654 0.5

5 -3 1.56387 3.669 0.0

3 -4 1.56284 3.667 1.2

1 2 1.55718 3.680 0.0

3 -5 1.55682 3.682 0.4

4 -3 1.5858€8 3.684 0.1

0 -6 1.55411 3.687 0.0

5 ] 1.55038 3.69€ 0.1

2 1 1.54911 3.699 0.0

3 -5 1.54751 3.703 0.0

14 1.54330 3.713 0.0

2 -1 1.54111 3.718 0.8
Elem. X Y Z Biso sof
4 0.16200 0.21700 0.18400 1.0100 1.0000
4 0.44400  0.33700 0.11400 1.0100 1.0000
c 0.09800 0.15700 0.22100 1.0100 1.0000
4 0.22100 0.42200 0.14800 1.0100 1.0000
4 0.44400  0.13500 0.29400 1.0100 1.0000
4 0.13600 0.37100 0.91%00 1.0100  1,0000
c 0.32100  0.15500 0.00600 1.0100  1.0000
4 0.01100 0.08200 0.09400 1.0100 1.0000
4 0.14300 0.20800 0.01300 1.0100 1.0000
Li 0.12000 0.00000 0.€4300 10.0000 0.7650
4 0.46800 0.25700 0.27300 1.0100 1.0000
4 0.08400 0.24200 0.33700 1.0100 1.0000
c 0.36100 0.08000 0.15600 1.0100 1.0000
c 0.20100 0.41900 0.38500 1.0100 1.0000
4 0.49800 0.00000 0.40500 1.0100 1.0000
4 0.40500 0.00000 0.55800 1.0100 1.0000
Li 0.24800 0.00000 0.33200 10.000C0 0.9300
4 0.21600 0.33900 0.27400 1.0100 1.0000



