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RESUM
 La recerca de nous materials que millorin les prestacions actuals de les 

bateries d’ió liti, d’ús habitual en dispositius d’electrònica portàtil, ha sofert un 

impuls en els darrers anys. En el cas de l’elèctrode negatiu, s’han descrit 

recentment compostos que podrien ser candidats a substituir el carbó, 

l’alternativa comercial. D’entre aquests, trobem els nitrurs de metalls de 

transició, els quals, emperò, presenten el gran inconvenient de ser sensibles a 

l’aire. Al llarg d’aquest treball, es mostra per primer cop l’aplicació d’oxinitrurs 

de metalls de transició com a elèctrodes negatius, amb resultats molt 

interessants. Aquests han mostrat ser, en general, més estables sota atmosfera 

de laboratori. 

 Diversos nitrurs i oxinitrurs de titani, crom o manganès d’estructura 

antifluorita han estat preparats mitjançant una reacció en estat sòlid sota 

nitrogen. S’han escalfat barreges de nitrur de liti, el metall de transició o el seu 

nitrur binari, a més d’òxid de liti en el cas dels oxinitrurs, a temperatures 

d’entre 650 i 950ºC. 

 S’ha intentat intercalar i desintercalar liti en tots aquests compostos, 

obtenint-se valors de capacitat interessants en el cas del Li10CrN4O2 (160 

mAh/g), del Li7MnN4 (340 mAh/g), i del Li7.9MnN3.2O1.6 (310 mAh/g). En el cas 

d’aquest darrer, les nostres investigacions han donat lloc a una patent que es 

troba en fase d’extensió a grau europeu. 

 Els resultats presentats al llarg d’aquesta Tesi Doctoral mostren que tant 

els nitrurs com els oxinitrurs de metalls de transició i liti constitueixen una 

alternativa prometedora com a materials d’elèctrode negatiu en bateries d’ió 

liti.



RESUMEN
 La búsqueda de nuevos materiales que mejoren las prestaciones actuales 

de las baterías de ión litio, de uso habitual en dispositivos d’electrónica portátil, 

ha sufrido un impulso en los últimos años. En el caso del electrodo negativo, se 

han descrito recientemente compuestos que podrían ser candidatos a sustituir el 

carbón, la alternativa comercial. Entre éstos se encuentran los nitruros de 

metales de transición, los cuales, sin embargo, tienen el gran inconveniente de 

ser sensibles al aire. A lo largo de este trabajo, se presenta, por primera vez, la 

aplicación de oxinitruros de metales de transición como electrodos negativos, 

con resultados harto interesantes. Éstos han mostrado ser, por lo general, más 

estables bajo atmósfera de laboratorio. 

 Se han preparado varios nitruros y oxinitruros de titanio, cromo o 

manganeso de estructura antifluorita, siguiendo una reacción en estado sólido 

bajo nitrógeno. Se han tratado mezclas de nitruro de litio, el metal de transición 

o su correspondiente nitruro binario, además de óxido de litio en el caso de los 

oxinitruros, a temperaturas entre 650 y 950ºC. 

 Se ha intentado intercalar y desintercalar litio en todos estos compuestos, 

obteniéndose valores de capacidad interesantes en el caso del Li10CrN4O2 (160 

mAh/g), del Li7MnN4 (340 mAh/g), y del Li7.9MnN3.2O1.6 (310 mAh/g). En el caso 

de este último, nuestra investigación ha llevado a la publicación de una patente 

que se encuentra en fase de extensión a grado europeo. 

 Los resultados presentados a lo largo de esta Tesis Doctoral demuestran 

que tanto los nitruros como los oxinitruros de metales de transición y litio 

constituyen una prometedora alternativa como materiales de electrodo negativo 

en baterías de ión litio. 



ABSTRACT
 Much work has been devoted in the last years to the search for new 

materials that improve the current performances of lithium ion batteries, widely 

used in portable electronic devices nowadays. Concerning the negative 

electrode, several candidates to substitute carbon, the commercial option, have 

been proposed recently. Among these, we can find transition metal nitrides, 

whose major drawback is the fact that they are air and moisture sensitive. 

Along this work we will present, for the first time ever, the application of 

transition metal oxynitrides as negative electrodes, with very interesting results. 

Generally speaking, these compounds have shown higher stability under 

ambient atmosphere. 

 We prepared several titanium, chromium or manganese nitrides and 

oxynitrides with antifluorite-type structure, by means of a solid state reaction 

under nitrogen. Homogeneous mixtures of lithium nitride, the transition metal 

or its corresponding nitride, and, in the case of the oxynitride synthesis, lithium 

oxide, have been treated at temperatures between 650 and 950ºC. 

 We tried to intercalate and deintercalate lithium in all these compounds, 

and we obtained interesting capacity values in the case of Li10CrN4O2 (160 

mAh/g), Li7MnN4 (340 mAh/g), and Li7.9MnN3.2O1.6 (310 mAh/g). In this latter 

case, our investigations resulted in the publication of patent which is currently 

under process of extension to European degree. 

 The results presented along this PhD report show that both lithium 

transition metal nitrides and oxynitrides are worth exploring in the search for 

alternative negative electrode materials in a lithium ion battery. 
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______________________________________________________________Introducció

1.1.- LES BATERIES: INTRODUCCIÓ HISTÒRICA I 

PANORAMA ACTUAL [1, 2]. 

La societat de principis de segle XXI se sustenta en els impressionants 

avenços tecnològics del segle XX, els quals han millorat la nostra qualitat de

vida. Però aquests avenços han vingut acompanyats de sempre creixents

demandes d’energia. Curiosament, la font d’energia majoritària, el petroli, no és

il·limitada i, de retruc, produeix una sèrie de residus gasosos que estan 

contaminant l’aire que respirem i estan ajudant a l’escalfament global del nostre 

planeta. Per tant, necessitem noves fonts d’energia més netes i amb una 

perspectiva menys limitada de temps de vida, així com també assolir un millor

aprofitament de la que generem. Actualment, les alternatives més prometedores 

es basen en les fonts renovables (el vent, el sol, la biomassa...), mentre que l’ús 

de dispositius d’emmagatzematge d’energia en sembla el complement ideal. I 

quan es parla d’emmagatzematge d’energia, és inevitable dirigir el pensament 

cap a un concepte: BATERIA. 

 Estrictament parlant, una bateria és el resultat del muntatge, en sèrie o en 

paral·lel, de vàries cel·les electroquímiques. Malgrat tot, és molt habitual, com 

és el cas en aquesta memòria, emprar el terme bateria quan ens referim a una 

única d’aquestes cel·les.
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Una cel·la electroquímica consta de tres parts diferenciades, que poden 

observar-se a la figura 1.1: 

1. Ànode: és l’elèctrode on es du a terme el procés d’oxidació. S’hi alliberen 

electrons.

2. Càtode: és l’elèctrode on es du a terme el procés de reducció. S’hi capten 

electrons.

3. Electròlit: és el medi a travès del qual es produeix el transport dels ions

cap als elèctrodes, i que serveix per a mantenir l’electroneutralitat durant 

la reacció. Tot i que el més normal és que sigui un solvent líquid que 

conté sals dissociades, l’avenç tecnològic actual ha permès que cada cop 

sigui més habitual trobar electròlits sòlids o polimèrics. 

En alguns muntatges cal evitar el contacte entre elèctrodes mitjançant un 

separador, que no és més que un material porós i aïllant que permet el pas dels 

ions.

ànode càtode

electròlit

circuit extern

separador

ànode càtode

electròlit

circuit extern

separador

Fig. 1.1: Representació de la pila Daniell, on s’assenyalen els diversos constituents d’una
cel·la electroquímica.

Quan es connecten els dos elèctrodes mitjançant un circuit extern, té lloc

una reacció redox espontània, anomenada de descàrrega, que produeix un pas 

de corrent per aquest, que pot ser aprofitat per l’usuari. Al mateix temps, té lloc 

el pas d’ions a través del separador, el qual manté l’electroneutralitat del 

sistema. Si aquesta reacció és irreversible, parlem de bateries primàries o piles.
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En canvi, els dispositius en els quals la reacció es pot revertir aplicant un 

corrent extern es coneixen com a bateries secundàries o recarregables.

L’energia emmagatzemada es pot quantificar respecte al pes (W·h·kg-1), o 

bé respecte al volum (W·h·l-1), i és funció del potencial de treball (V) de la 

bateria i de la seva capacitat específica (A·h·kg-1), que, al seu torn, estan

determinats per les reaccions químiques que hi tenen lloc.

D’entre les bateries recarregables comercialitzades actualment cal 

destacar les bateries de plom-àcid, d’aplicació en el motor d’engegat dels cotxes; 

les de níquel, d’aplicacions variades que van des dels sistemes d’alimentació 

ininterrompuda fins als satèl·lits; o les de liti, d’ús molt estès en sistemes 

electrònics portàtils i amb perspectives d’aplicació més àmplies de cara al futur. 

En aquests dispositius, la designació d’ànode i càtode canvia depenent de si

s’està en règim de càrrega o de descàrrega, de manera que la nomenclatura 

correcta és elèctrode positiu per l’elèctrode amb potencial a circuit obert major,

i elèctrode negatiu per aquell amb potencial menor. Així, l’elèctrode positiu

actua com a càtode al llarg de la descàrrega de la bateria mentre que l’elèctrode

negatiu ho fa en la càrrega. 

Tot i que pugui semblar que l’origen de les bateries és relativament 

recent, estudis arqueològics apunten que els babilonis, en temps propers al 500

a. C., ja disposaven d’aquests dispositius, com demostra la troballa de la

coneguda com “cel·la de Bagdad”, una gerra d’argila de 15 cm que contenia un fil 

de ferro dins d’un tub de coure i estava segellada amb asfalt (Fig. 1.2). Tot i que

el propòsit real d’aquest muntatge no es coneix amb certesa, si s’omplís amb 

àcid es produiria un corrent d’electrons a un potencial d’aproximadament 2 V 

que podria haver estat aprofitat en el seu moment per dur a terme 

electrodeposició de metalls. 
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Fil de ferroCilindre de coure

Carcassa d’argila

Segellat
d’asfalt

Fil de ferroCilindre de coure

Carcassa d’argila

Segellat
d’asfalt

Fig. 1.2: La cel·la de Bagdad (500 a. C.) i secció transversal on es mostren les diferents parts.

Malgrat tot, no va ser fins al segle XVIII que es va establir la base

científica d’aquests sistemes. L’any 1780, Galvani va descobrir, en una barreja 

de ciència i atzar, el fenomen del corrent electroquímic en els seus experiments

d’anatomia sobre anques de granota. Però va ser Volta, el 1793, qui ho va

interpretar i va proposar una teoria per explicar la producció d’aquest corrent. 

Set anys més tard, el mateix Volta construí la primera bateria primària 

coneguda, la qual actualment porta el seu nom, i que consistia en la utilització

de parells metàl·lics diferents com Ag-Sn i Cu-Zn, separats per cartró o roba 

impregnats en una dissolució de NaCl (Fig. 1.3). 

Fig. 1.3: Alessandro Volta (1745-1827), inventor de la primera pila elèctrica (dreta), que, avui
en dia, porta el seu nom.
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El 1801, Davy completà els estudis de Volta descobrint que es podia 

induir una reacció química aplicant un corrent elèctric (electròlisi), i definint els 

conceptes força electromotriu, electroquímica i volt (en honor al pioner en 

aquest camp científic). Altres termes prou coneguts per nosaltres actualment,

com són electròlit, elèctrode, càtode i ànode, els devem a Faraday, qui, el 1834, 

establí la seva llei sobre els principis dels processos electroquímics, fet que es 

considera el naixement formal de l’electroquímica. 

Modificar la tecnologia de la pila de Volta per tal d’obtenir, per exemple, 

un dipòsit d’un metall, era quelcom interessant des del punt de vista pràctic i 

econòmic. I això és el que científics com Cruishank, Daniell (veure esquema de

la seva pila a la figura 1.1), Grove o Bunsen van aportar al món de les bateries.

Tanmateix, totes aquestes piles eren obertes i estaven plenes d’electròlit, fet que 

les feia difícils de transportar. Aquest problema va ser solucionat per Leclanché 

el 1860 mitjançant el disseny d’una pila tancada amb una quantitat d’electròlit 

limitada, i que es basava en l’ús de zinc i diòxid de manganès com a elèctrodes. 

Paral·lelament a aquesta invenció de Leclanché, Planté va dissenyar la 

primera bateria secundària, precursora de les actuals de tecnologia plom-àcid. 

La bateria de Planté produïa corrent mitjançant la introducció de dues plaques 

de plom, separades per una tira de franel·la, en àcid sulfúric en H2SO4. Això

provocava la formació de diòxid de plom en l’ànode i esponja de plom en el 

càtode, en un procés que es podia revertir connectant el sistema a un circuit

extern.

Les bateries alcalines apareixen en aquest efervescent panorama quan, 

l’any 1881, Lalande i Chaperon comencen a emprar KOH o NaOH com a 

electròlits. Malgrat tot, són Jungner, l’any 1899, amb la patent de la bateria de 

níquel-cadmi, i Edison, sis anys més tard, amb la patent de la bateria de níquel-

ferro, els pioners en l’aplicació de les bateries de níquel emprades encara en 

l’actualitat.
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Així doncs, arribà el segle XX amb la presència al mercat de tota una 

gamma de dispositius d’acumulació d’energia basats en dues tecnologies 

bàsiques: níquel-cadmi i plom-àcid. El seu problema principal era la baixa

densitat d’energia (W·h·kg-1 o W·h·l-1), inconvenient que fou solucionat amb un 

nou tipus de bateria basada en un dels elements més lleugers de la taula

periòdica: el liti. 

1.1.1.- Les bateries de liti.

El liti és un element químic amb una densitat de càrrega de gairebé 

1.4·104 C/g, molt superior als 1.7·103 C/g del níquel o als 9.5·102 C/g del plom.

Aquesta característica resulta molt interessant des del punt de vista de 

l’emmagatzematge d’energia, ja que implica que bateries basades en aquest

element presentaran valors superiors de densitat d’energia que les de níquel o 

plom (Fig. 1.4). Avui en dia, les bateries d’ió liti són l’opció més habitual en 

aparells com ordinadors portàtils o telèfons mòbils. Una mostra de la seva gran 

implantació en el mercat n’és l’elevada producció, que superà els 900 milions

d’unitats l’any 2002. 
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Fig. 1.4: Comparació dels diferents tipus de bateries secundàries en funció de la seva densitat
dɅenergia gravimètrica i volumètrica [3].
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Tot i que els primers estudis que parlen de l’aplicació del liti en

dispositius d’emmagatzematge d’energia daten de principis del segle XX, les

primeres bateries comercials emprant liti metall com a elèctrode negatiu no van

aparèixer fins gairebé setanta anys després de les primeres patents de bateries

de níquel, o cent vint després de la invenció per part de Planté de la bateria de

plom-àcid. Les bones prestacions de les bateries primàries de liti van provocar

la seva ràpida incorporació al món de les aplicacions tant militars com civils. Un 

fenomen important que va impulsar l’interès en aquesta tecnologia va ser 

l’estudi de la intercalació electroquímica en calcogenurs inorgànics laminars [4]. 

El resultat fou la patent de les primeres bateries secundàries de liti, entre les 

quals destaca la proposada per Exxon, composta per un elèctrode positiu de 

TiS2, un negatiu de liti metall i perclorat de liti en dioxolà com a electròlit. 

Malauradament, un greu problema de seguretat en aquest tipus de muntatges 

es va manifestar de seguida: la deposició de liti metall en l’elèctrode negatiu al 

llarg de la càrrega de la bateria dóna lloc a l’aparició de dendrites, les quals,

després de pocs cicles, curtcircuiten la bateria i provoquen un greu perill 

d’explosions.

Una de les vies per a solucionar aquest problema va ser la recerca de 

materials d’elèctrode negatiu diferents del liti metall. El resultat va ser el 

naixement, en els anys 80, de les bateries d’ió liti, en les quals l’elèctrode 

negatiu és, com ja ho era en el cas del positiu, un compost que permet la 

intercalació de liti [5]. En aquestes bateries, els ions liti es desintercalen de 

l’elèctrode negatiu i s’intercalen al positiu, amb producció de corrent elèctric, 

durant la descàrrega, mentre que el procés invers té lloc en la càrrega (Fig. 1.5). 

Per tal d’obtenir bateries amb un voltatge global adient calia, doncs, que els

compostos emprats en l’elèctrode positiu intercalessin liti a voltatges elevats, 

mentre que els utilitzats en l’elèctrode negatiu ho havien de fer a voltatges 

baixos. Fruit de les investigacions en nous materials per a elèctrode positiu [6, 7] 

es va aprofundir en el camp dels òxids com a alternativa als sulfurs utilitzats 
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inicialment. Aquests compostos, d’entre els quals destaquem el LiCoO2, el 

LiNiO2 o el LiMn2O4, no només donen valors de capacitat notables, sinó que, 

gràcies a la major ionicitat de l’enllaç M-O (M = metall de transició) respecte al 

M-S, també intercalen liti a potencials majors que el TiS2. La primera bateria d’ió

liti arribà finalment al mercat el 1991 (Sony Corp.), i conté carbó grafit en 

l’elèctrode negatiu, LiCoO2 en l’elèctrode positiu i una dissolució d’una sal de 

liti en un solvent orgànic com a electròlit [8] (Fig. 1.5). El potencial (3.6 V) i la 

densitat d’energia gravimètrica (120-150 Wh/kg) obtinguts en aquestes cel·les

són tres vegades més grans que en una bateria de níquel-cadmi. 

+
Li+

LiCoO2
LixC6

Li+

Càrrega

Descàrrega

-+
Li+

LiCoO2
LixC6

Li+

Càrrega

Descàrrega

-

Fig. 1.5: Representació esquemàtica de la bateria d’ió liti de Sony Corp.

Malgrat que les bateries d’ió liti que emprem avui en dia encara estan 

basades en la tecnologia de Sony Corp., els materials d’elèctrode que s’hi 

utilitzen presenten alguns inconvenients que requereixen ésser solucionats si

volem millorar les prestacions globals del sistema. Els principals problemes 

deriven de l’alt cost i la toxicitat dels compostos de cobalt, així com de la 

deposició de liti metall observada en l’elèctrode de carbó a règims de càrrega 

ràpids, i que es produeix a causa del baix potencial de treball que aquest 

presenta. A més, seria també interessant el desenvolupament de materials

alternatius que poguessin donar valors superiors de capacitat que els emprats

actualment. Tot això ha fet que la recerca de nous materials d’elèctrode hagi 

continuat i sigui una línia en la qual actualment s’estan dedicant molts esforços

científics [3, 9, 10]. 
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1.1.2.- Materials d’elèctrode negatiu per a bateries d’ió liti.

Malgrat que avui en dia totes les bateries d’ió liti comercials empren 

encara carbó en l’elèctrode negatiu, grans esforços s’han dirigit i s’estan dirigint 

cap a la recerca de nous materials que donin lloc a voltatges lleugerament 

superiors i capacitats més elevades [11]. En un principi, la investigació es va

centrar tant en altres compostos d’intercalació com en elements susceptibles de

formar aliatges amb el liti. Aquesta filosofia va fer descartar de bon principi 

possibles candidats perquè no presentaven posicions cristal·logràfiques on es 

pogués intercalar/desintercalar ions liti, o bé perquè la formació d’aliatges no 

era possible. 

Tanmateix, la investigació en materials per a elèctrode negatiu ha donat 

recentment un tomb en descobrir-se que alguns òxids binaris poden donar lloc

a un elevat grau de bescanvi de liti de forma altament reversible mitjançant una 

reacció química de conversió. Aquest fet ha obert un nou ventall de possibilitats

en la recerca en aquest tema i ha comportat l’estudi d’un gran nombre de 

compostos que anteriorment no s’havien considerat, alguns dels quals han 

donat resultats molt prometedors. 

A continuació, passem a descriure les característiques com a materials 

d’elèctrode negatiu del carbó, així com d’alguns materials alternatius proposats 

per substituir-lo.

1.1.2.1.- El carbó grafit: l’opció comercial.

Les interessants propietats d’intercalació que presenta el carbó grafit ja 

eren àmpliament conegudes abans de la comercialització de les bateries de liti i 

fou per això que es va considerar com a elèctrode negatiu alternatiu al liti metall 

per a solucionar el problema de la formació de dendrites. La inserció de liti en el 

grafit té lloc a 0.2 V respecte Li+/Li0, voltatge molt proper al del liti metall,

segons la següent reacció: 
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xLi+ + x e- + 6C ­ LixC6

on xmax = 1[12]. 

El valor de capacitat específica associada a aquest procés és de 372 

mAh/g. La gran reversibilitat de la reacció d’intercalació fa que es puguin 

realitzar fins a 1200 cicles sense que es produeixin grans pèrdues en rendiment. 

Tanmateix, durant la primera reducció, el carbó catalitza la descomposició de 

l’electròlit de manera que els productes de la reacció formen una capa en la 

superfície de l’elèctrode, coneguda com a SEI (Solid Electrolyte Interphase), que 

el protegeix, però consumeix entre el 5 i el 15 % de la càrrega.

Diversos estudis han proposat procediments per a augmentar la 

capacitat del carbó basant-se bé en la modificació de les seves condicions de 

síntesi o bé en l’augment de la superfície específica i disminució de la mida de 

partícula mitjançant un tractament mecànic de mòlta. Mitjançant aquests 

mètodes es poden arribar a assolir capacitats de fins a 450 mAh/g [13, 14]. 

1.1.2.2.- Els aliatges amb liti.

Inicialment, els elements que formen un aliatge directe amb el liti es 

consideraren materials d’elèctrode negatiu alternatius al liti metall. En aquest 

cas, tenen lloc reaccions del tipus:

M + xLi ª LixM

(M = Sn, Si, Al [15]) 

El principal problema que presenta l’ús d’aquests materials són els grans 

canvis volumètrics, d’aproximadament el 200%, que suposen aquestes reaccions

i que donen lloc a pèrdues dramàtiques de capacitat en ciclatge. 

En un intent de solucionar aquest inconvenient es va estudiar l’ús de 

compostos intermetàl·lics, ja que, en aquest cas, els canvis de volum són menys 
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pronunciats, de manera que les pèrdues de capacitat que tenen lloc són també 

menors, tot i que encara considerables. Un exemple n’és el Cu6Sn5, el qual forma 

Li2CuSn en intercalar liti, procés que comporta 200 mAh/g de capacitat i un

canvi de volum de menys del 60% [16]. 

1.1.2.3.- Els Òxids d’Estany Compostos (TCOs).

Una altra solució al problema del canvi de volum derivat de la formació

d’aliatges vingué de l’assaig del SnO i d’òxids derivats d’aquest, amb fórmula 

SnMxOy (M = B3+, P5+, Al3+), com a materials d’elèctrode [17]. La reacció inicial

entre el liti i aquest compost dóna lloc a la formació d’una matriu inert de Li2O

en la qual es troben disperses partícules d’estany metall, que continua

reaccionant amb més liti per a donar lloc a l’aliatge Li4.4Sn. La capacitat final

obtinguda és d’aproximadament 1000 mAh/g, però la formació d’aquesta 

matriu inert provoca una pèrdua de capacitat de gairebé el 40% en la primera 

reducció. Tot i això, aquesta té un paper clau en l’estabilitat de l’elèctrode, ja 

que compensa les tensions causades per les variacions volumètriques derivades 

de la formació de l’aliatge. 

1.1.2.4.- Els vanadats de metall de transició.

Els compostos dins del sistema M-V-O (M = Fe, Co o Ni) [18, 19] 

presenten valors de capacitat elevats de fins a 900 mAh/g entre 0.2 i 1.4 V 

respecte a Li+/Li0. Si tingués lloc un procés d’intercalació clàssic, aquests valors

de capacitat haurien d’implicar la total reducció dels metalls presents en el 

compost, però l’anàlisi del material reduït indica que aquesta no es produeix. 

Així doncs, sembla que el camí passa més aviat per una reacció de conversió de 

la qual encara es tenen poques evidències. 

1.1.2.5.- Els òxids binaris de metall de transició [20].

Els òxids de fórmula MO (M = Co, Cu, Ni, Mn, Fe) amb estructura tipus

NaCl constitueixen l’alternativa al carbó proposada més recentment. En 
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emprar-los com a materials d’elèctrode, donen valors de capacitat de més de

700 mAh/g amb una retenció de capacitat propera al 100% després de 100 cicles. 

L’explicació a la reactivitat d’aquests compostos no podia venir de la

formació d’un aliatge, ja que aquests no es donen en aquests metalls de

transició, ni de la química d’intercalació, ja que l’estructura no presenta 

posicions cristal·logràfiques vacants. Mitjançant estudis de microscòpia 

electrònica es demostrà l’existència d’una reacció de conversió entre el liti i 

l’òxid binari per a donar lloc al metall en estat elemental i Li2O, com es descriu a 

continuació en el cas del CoO: 

CoO+2LiźLi2O+Co

En aquest cas, a diferència del que succeeix en els TCOs, la formació de la 

matriu d’òxid de liti és altament reversible degut a la mida nanomètrica de les

partícules metàl·liques formades, les quals catalitzen la descomposició del Li2O.

1.1.2.6.- Els pnicturs de metall de transició.

Tot i que no està oficialment reconegut per la IUPAC, és habitual donar 

el nom de “pnictògens” als elements del grup XV de la taula periòdica. Dels sis

elements que formen aquest grup, l’arsènic, degut a la seva elevada toxicitat, i el 

bismut, degut a la seva elevada massa, són poc indicats per a formar part de

productes emprats com a material d’elèctrode. Pel que fa als elements restants,

nitrogen, fòsfor i antimoni, en tots tres casos s’han descrit compostos binaris o 

ternaris amb propietats adients per a ésser emprats com a material d’elèctrode

negatiu en bateries d’ió liti. Els nitrurs foren els primers en estudiar-se i, donat 

que constitueixen l’objecte d’aquest treball, es descriuran detalladament més 

endavant en un apartat específic. 

Darrerament s’han descrit diversos exemples de fosfurs binaris i ternaris 

amb elevades capacitats electroquímiques. Dins del primer grup cal esmentar el 
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CoP3 [21, 22], el Cu3P [23], el CuP2 [24], el MnP4 [25] i el FeP2 [26]. Els tres

primers reaccionen amb liti de manera anàloga als òxids binaris, donant lloc a la

formació de Li3P:

MxPy + 3yLi ª yLi3P + xM 

Les capacitats obtingudes són també elevades (fins a 1000 mAh/g en el primer 

cicle) però la reversibilitat és considerablement menor. En el cas del Cu3P, però, 

existeixen indicis que aquesta reacció no és directa, sinó que, en un procés 

similar al ja descrit per al Cu6Sn5 [16], primerament té lloc una extrusió de coure 

de l’estructura per a formar Li2CuP, el qual ha estat també assajat directament 

com a material d’elèctrode en una bateria de liti [27]. Un comportament 

apreciablement diferent s’observa en el cas dels fosfurs binaris amb manganès

(MnP4) o ferro (FeP2). En aquest cas, la reacció amb liti produeix el trencament 

reversible dels enllaços P-P en el compost per donar lloc a la formació d’un 

fosfur ternari.

En el cas dels fosfurs ternaris, les fases més estudiades són de fórmula

LixMP4, on M = Ti [28, 29] i V [30] i 7<x<9. En aquestes, l’oxidació provoca 

l’extracció de liti de l’estructura del compost, i en els primers cicles s’obtenen

capacitats de l’ordre de 500 mAh/g. Tanmateix, un progressiu procés 

d’amorfització dificulta el coneixement del mecanisme pel qual aquesta

desintercalació es produeix [31].

Els primers assaigs de compostos d’antimoni com a materials d’elèctrode

se centraren en el InSb, ja que conté un element que forma un aliatge amb el liti 

(l’antimoni) i un altre d’inert (l’indi) que podria compensar els canvis de volum 

inherents a la formació d’aquest aliatge. El mecanisme de reacció amb el liti

sembla passar per una etapa inicial d’intercalació reversible en l’estructura del 

InSb per a formar un compost de fórmula Li2InSb, i un segon procés que dóna

lloc a una barreja de Li3Sb i indi elemental [32]. La transformació suposa una
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capacitat de 260 mAh/g, gairebé un 30% més baixa que la del carbó, però el fet

que el guany de volum associat a la reacció és inferior al 4.6%, semblava un 

indicació que l’ús d’aquest tipus de compostos podia solucionar el problema 

principal per a l’aplicació pràctica dels aliatges. 

Un comportament similar ha estat també descrit recentment per al Cu2Sb

[33], el CoSb3 [34-36], el MnSb i el Mn2Sb [37]. En canvi, , el CrSb2 [38], el VSb2 i 

el TiSb2 [39] presenten una reactivitat lleugerament diferent amb el liti, ja que

no s’observen evidències de la formació d’un producte d’”intercalació” 

intermedi, sinó que sembla produir-se una reacció directa de conversió similar a

les descrites per als òxids binaris i els fosfurs.

1.2.- ELS NITRURS DE METALLS DE TRANSICIÓ.

Els nitrurs són compostos formats per nitrogen i elements més 

electropositius que aquest. Malgrat que si hom compara l’abundància relativa

del nitrogen i l’oxigen en l’atmosfera, esperaria una tendència diferent, els òxids 

són els compostos més nombrosos en la superfície de la Terra i, en canvi, es

coneix un nombre relativament baix de nitrurs. L’explicació d’aquest fet ve

donada per l’elevat cost energètic necessari per a trencar l’enllaç triple N¹N

(941 kJ/mol), molt més alt que el que cal per trencar l’enllaç doble O=O 

(500kJ/mol). Tot i això, actualment, es coneix una gran varietat de nitrurs, des

dels que tenen propietats metàl·liques que els acosten als carburs, als de

caràcter iònic més similars als òxids, passant per una gamma de compostos

covalents, o els que presenten diferent tipus d’enllaç dins del mateix compost. 

El desenvolupament de la química de nitrurs tingué un impuls decisiu en 

els anys 60, gràcies a la dedicació del científic alemany Robert Juza [40, 41]. 

Posteriorment, aquesta s’ha anat diversificant progressivament, sobretot a 

partir dels anys 90, gràcies als avenços en les tècniques de manipulació en
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atmosfera inert, ja que molts d’aquests compostos presenten una elevada

sensibilitat a l’aire i la humitat. Tot i que la cristal·loquímica d’aquesta classe de

compostos està molt menys desenvolupada que la dels òxids, ha estat motiu 

d’anàlisi en un gran nombre d’articles de revisió recents [42-47] i se n’han

establert subfamílies d’entre les quals cal destacar els nitrurs binaris, els 

ternaris, els nitrurosilicats, els nitrurhalurs, els carbonitrurs o els oxinitrurs.

Les aplicacions tecnològiques dels nitrurs són variades, especialment en 

el cas dels de tipus binari formats amb elements dels grups principals de la

taula periòdica, els quals ja són emprats en recobriments ceràmics (BN, AlN), en 

el camp dels semiconductors (GaN, InN) o com a materials amb propietats

termomecàniques (Si3N4) [48].

Els nitrurs binaris amb metalls de transició també tenen aplicacions 

nombroses com a additius per a conferir resistència mecànica en eines de tallat 

d’alta velocitat o com a recobriments decoratius. Cal destacar especialment el

TiN, ja que la seva duresa, el seu alt punt de fusió, la seva bona conductivitat 

tèrmica i electrònica, i la seva resistència a la corrosió el fan atractiu com a 

contacte entre semiconductors en microelectrònica, així com en recobriments de 

control de la radiació solar en finestres en zones de climes càlids. A més, el seu

color daurat n’ha propiciat també l’ús en el món de la joieria i la rellotgeria.

Altres aplicacions més específiques han estat descrites per al Mo2N (com a 

catalitzador) i per al Ta2N (en resistors en capa fina). 

1.2.1.- Els nitrurs ternaris amb metalls de transició.

Malgrat que realitzar-ne una classificació no resulta senzill, podem

dividir els nitrurs ternaris de metalls de transició (M) en sistemes amb fórmula

general tipus M’-M-N (M’ = metall de transició) i A-M-N (A = metall 

electropositiu). Convé remarcar que, tot i que algunes de les estructures

cristal·lines d’aquests compostos són semblants a d’altres ja descrites en òxids, 

una gran part d’ells presenten tipus estructurals nous. 
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1.2.1.1.- Els nitrurs de fórmula M’-M-N.

Els primers compostos descrits en aquesta família s’obtingueren per 

substitució catiònica en nitrurs binaris com el TiN, el VN, el TaN, el Mn4N o el

Fe4N [40]. Els nitrurs d’aquest tipus presenten fortes interaccions metall-metall i

propietats similars a les dels sistemes metàl·lics. La seva estructura està

habitualment formada per empaquetaments dels àtoms dels metalls amb els 

àtoms de nitrogen situats en posicions intersticials. Aquests compostos es 

preparen habitualment escalfant barreges dels nitrurs binaris d’ambdós metalls

o bé nitrurant-ne els aliatges amb amoníac. 

Una via de síntesi proposada més recentment consisteix a fer reaccionar 

precursors, generalment òxids ternaris o clorurs binaris sota amoníac a 

temperatures moderades [47]. Les estructures dels productes resultants es

diferencien de les descrites anteriorment per presentar caràcter ionocovalent en

les interaccions metall-nitrogen. Entre ells cal citar els que tenen fórmula 

M’MN2 (M’/M = Cu/Ta [49]; o bé M’ = Cr, Mn, Fe, Co, Ni i M = W, Mo [50-57]), 

d’estructura laminar amb el metall en coordinació trigonal prismàtica, o 

M’3M3N (M’/M = Fe/Mo, Fe/W, Ni/Mo, Co/W) [56, 58-61], amb estructura de

tipus h-Fe3W3C.

1.2.1.2.- Els nitrurs de fórmula A-M-N.

Els compostos d’aquesta família presenten un notable grau d’ionicitat en

l’enllaç nitrogen-metall degut a l’efecte inductiu que exerceix l’element 

electropositiu i que estabilitza un estat d’oxidació relativament elevat per al 

metall de transició. 

Generalment, aquestes fases es preparen per reacció en estat sòlid a alta 

temperatura sota nitrogen o bé amoníac (reacció d’amonòlisi), a partir de

nitrurs binaris, azides i amides, òxids o halurs precursors, o, fins i tot, els

mateixos metalls en estat elemental. Quan la síntesi es realitza sota nitrogen, i 
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per tal de compensar la dificultat de fer reaccionar la molècula N2, cal emprar 

productes de partida que presentin una alta reactivitat, com ara el Li3N. En 

canvi, l’amoníac és un gas apreciablement més reactiu, que es dissocia en N2 i 

H2 a temperatures al voltant dels 500ºC [40]. Aquest fet fa que actuï com a agent 

nitrurant i reductor alhora i, d’altra banda, permeti les síntesis emprant 

productes de partida poc reactius. 

Tot i que són molt poc habituals, s’han descrit a la bibliografia alguns

exemples de nitrurs ternaris de lantànids o actínids i metalls de transició com

ara el ThTaN3 [62], amb estructura de tipus perovskita, o bé els de fórmula 

A2MN3 (A = Ce, U, Th i M = Cr, Mn [63, 64]), i Ln3Cr10-xN11 (Ln = La, Ce, Pr [65]),

on el metall de transició presenta coordinació pla-quadrada i tetraèdrica, 

respectivament.

Altrament, es coneix un cert nombre de nitrurs ternaris de metalls 

transició amb metalls alcalinoterris com el calci, l’estronci i el bari. En aquests

compostos, els entorns de coordinació més habituals per al metall de transició 

són el lineal i el trigonal pla, els quals s’han descrit, respectivament, en els 

nitrurs de fórmula ANiN (Fig. 1.6, A = Ca, Sr, Ba) [66-68] i A3MN3 (A = Ca, Sr, 

Ba; M = V, Cr, Mn, Fe) [69-72].

Malgrat això, en altres compostos com els de la família A2MN3 (A = Sr,

Ba; M = V, Nb, Ta) [73-76], o el Ba3MN4 (M = Mo, W [77, 78]) el metall presenta 

coordinació tetraèdrica, mentre que en els de la família AMN2 (A = Sr, Ba; M = 

Ti, Zr, Hf [74, 79-81]) la coordinació és de piràmide de base quadrada, i en el

CaTaN2 [82] és octaèdrica.
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Fig. 1.6: Estructura cristal·lina del nitrur CaNiN, on el níquel es troba en coordinació lineal. ¶:
Ca; ¶: Ni;¸: N. 

Fig. 1.7: Estructura cristal·lina dels nitrurs NaMN2 (M = Nb, Ta), de tipus delafossita. Les
capes d’octàedres MN6 (en gris) s’apilen de forma que els àtoms de sodi també es troben en

coordinació octaèdrica. ¶: Na. 
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La majoria de nitrurs ternaris de metall de transició i metall alcalí 

coneguts contenen liti, fet degut segurament a què aquest metall és també l’únic 

del grup en formar un nitrur binari. Tot i això, en els darrers anys s’han 

desenvolupat mètodes de síntesi emprant amides binàries que han donat lloc a

l’obtenció dels primers nitrurs ternaris de metalls de transició del grup V i VI 

contenint, principalment, sodi, però també potassi, rubidi o, fins i tot, cesi.

Aquests compostos es poden dividir en dos subgrups estructurals diferents, 

segons si la coordinació del metall és octaèdrica, com en els nitrurs de tipus 

delafossita com ara el NaTaN2 o el NaNbN2[83-85] (Fig. 1.7), o tetraèdrica, com 

en el cas de les famílies AMN2 (A = K, Rb, Cs; M = Nb, Ta) [83, 86], o Na3MN3

(M = Mo, W) [87-89]. 

La família més extensa de nitrurs ternaris de metall de transició descrita

fins ara és la que conté liti com a element electropositiu. Els exhaustius estudis

de Robert Juza als anys 60 en aquestes fases [41] van donar lloc a l’obtenció de 

compostos amb dos tipus estructurals principals: antifluorita, o bé tipus Li3N.

Els nitrurs del primer grup presenten una superestructura derivada de

l’antifluorita que es deu a l’ordenament del liti i el metall de transició en les 

posicions tetraèdriques de la xarxa (Fig. 1.8). Entre aquests, cal destacar el

Li5TiN3 [90], la família Li7MN4 (M = V [91-94], Nb [92, 95], Ta [92, 96] i Mn [91, 

97, 98]), la família Li9MN5 (M = Cr, Mo, W [99-101]), i el Li3FeN2 [102, 103]. 

També s’han descrit compostos amb aquest tipus estructural que presenten

vacants, ja sigui catiòniques (relació cations : anions inferiors a 2 : 1), com ara els

nitrurs de fórmula Li6MN4 (M = Cr, Mo, W [104, 105]), el Li15[CrN4]2N [104], el 

Li4TaN3 [106], i el Li5ReN4 [107], o aniòniques (relació cations : anions superiors 

a 2 : 1), com el Li24[MnN3]4N2 [98]. 
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Fig. 1.8: Estructura cristal·lina del b-Li7VN4, que presenta una superestructura derivada de
l’antifluorita. S’indiquen els tetràedres [VN4]. •: Li; •: V;¸: N.

Fig. 1.9: Estructura dels compostos Li3-xMxN(M = Co, Ni, Cu, Mn, Fe). De color blanc, els
enllaços Li-N que conformen els plans [Li2N]. De color taronja, els enllaços Li/M-N, que

connecten aquests plans. ¶: Li; ¶: Li/M;¸: N.
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Els nitrurs ternaris de fórmula Li3-xMxN (M = Co, Ni, Cu [81, 108-113], Mn 

[98, 114, 115], Fe [115-119]) presenten una estructura derivada del Li3N,

formada per capes [Li2N] en les quals el liti es troba en coordinació trigonal,

connectades entre si per àtoms de liti i el metall corresponent en coordinació 

lineal. La coordinació del nitrogen en aquesta estructura és de tipus bipiràmide 

hexagonal (Fig. 1.9). El resultat d’estudis de Difracció de Neutrons de pols [81, 

111, 112] i d’intercalació electroquímica de liti [120, 121] en aquests compostos

indiquen que l’estructura podria presentar petites proporcions de vacants de liti 

desordenades en les capes [Li2N]. Tot i això, posteriors mesures de 

susceptibilitat magnètica i Espectroscòpia d’Absorció de Raigs X (XAS) no han 

permès de confirmar aquest fet [113]. En el cas de compostos com els de 

fórmula Li5[(Li1-xMx)N]3 (M = Ni [122, 123], Mn [98]), i el LiNiN [123, 124], en els 

quals la substitució de liti pel metall de transició en les posicions interplanars és 

total, la presència de vacants en les capes [Li2N] està plenament confirmada, i el 

seu ordenament dóna lloc a la formació de superestructures. En canvi, en el 

Li4FeN2 [125], la superestructura es deu a l’existència de vacants catiòniques en 

les posicions interplanars. 

El desenvolupament dels nitrurs ternaris que ha tingut lloc a partir dels

anys 90 ha provocat la diversificació dels tipus estructurals coneguts en el 

sistema Li-M-N. Així, s’han descrit compostos amb estructura 2H-MoS2, com

ara els que tenen fórmula LiM3N4 (M = Ta [126], Nb [127, 128]); derivada de la 

delafossita, com els de fórmula LiMN2(M = Mo [129, 130], W [131]); de tipus

anti-La2O3, com els de fórmula Li2MN2 (M = Zr, Hf [132-134]), de tipus NaCl, 

com els nitrurs Li2-xTa2+xN4 [126] i Li2Ta3N5 [135]; o bé anti-rutil, com el 

(Li,Mn)2N [136]. 

1.2.2.- Els oxinitrurs quaternaris amb metalls de transició.

Com ja s’ha esmentat, un dels aspectes més remarcables de la 

cristal·loquímica de nitrurs és la seva “joventut” comparada, per exemple, amb 
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la dels òxids. Aquesta encara és més notòria en els cas dels oxinitrurs, ja que, tot 

i que Juza ja va descriure algunes dissolucions sòlides entre nitrurs ternaris de 

liti i Li2O en els anys 60, el nombre d’estudis en aquest camp és molt baix [42]. 

Curiosament, en alguns casos, aquests compostos s’han obtingut per atzar 

degut a l’entrada accidental d’oxigen en els sistemes de reacció dissenyats amb 

la intenció de preparar productes nitrurats lliures d’oxigen. Tot i això, els dos

mètodes principals per a la síntesi sistemàtica d’oxinitrurs quaternaris amb 

metalls de transició són similars als ja descrits en l’apartat anterior per als

nitrurs. El primer és l’amonòlisi parcial d’òxids precursors, que, degut al 

caràcter reductor de l’amoníac, resulta sovint en un estat d’oxidació formal del 

metall en el producte final més baix que en el precursor. El segon mètode 

consisteix en escalfar barreges de nitrurs binaris i òxids binaris en atmosfera de 

nitrogen i permet l’obtenció de compostos en els quals el metall de transició es 

troba en un estat d’oxidació formal més elevat. 

En aquest apartat descriurem els trets més significatius dels oxinitrurs 

quaternaris amb metall de transició de manera anàloga a com s’ha fet en 

l’apartat anterior per als nitrurs. 

1.2.2.1.- Els oxinitrurs de fórmula M’-M-N-O.

Els pocs oxinitrurs amb dos metalls de transició coneguts són 

dissolucions sòlides com ara V1-zMoz(NyOx) i Cr1-zMoz(NyOx), 0¢z¢1, amb

estructura de tipus NaCl [137, 138], ZrxTa1-xN1-xO1+x, on 0¢x¢1, d’estructura 

badeleyita [139], o Mn2(MnTa3)N6-xO2+x, on 0¢x¢1, d’estructura espinela [140]. 

Altres exemples descrits són el, el ZrTiN1.92O1.23 i el ZrTiN1.06O1.90, amb estructura 

de tipus bixbita [141]. 

1.2.2.2.- Els oxinitrurs amb fórmula A-M-N-O.

Els oxinitrurs amb un metall de transició i una terra rara són 

relativament més freqüents que els corresponents nitrurs. Els exemples 
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coneguts presenten tipus estructurals freqüents en els òxids, com és el cas de 

l’estructura de tipus scheelita de la família LnWNO3 (Ln = Nd, Sm, Gd, Dy) 

[142], la de tipus fluorita amb vacants aniòniques de Ln2.67W1.33(N, O, Ã)8 (Ln = 

Nd-Yb, Y) [143], la de tipus piroclor amb vacants aniòniques de Ln2Ta2N2O5 (Ln 

= Nd-Yb, Y) [144] o la de tipus perovskita que presenten les famílies LnWN3-xOx

[145], LnMNO2 (Ln/M = La/Zr, La/Ti, Nd/Ti) [146, 147] i LnTaN2O (Ln = La-Dy) 

[146], i el LaNbN2O [146]. 

En el cas dels oxinitrurs de metall de transició i metall alcalinoterri, tal 

com succeeix en el cas dels nitrurs, la coordinació més habitual per al primer és 

l’octaèdrica, com l’observada en els compostos AMNO2 (A = Ca, Sr, Ba; M = Nb, 

Ta) [148, 149], [AO][ATaNO2] (A = Ca, Sr, Ba) [150, 151], [SrO][SrNbNO2-x]n (n = 

1, 2) [152, 153], SrMoN0.5O2.5 i el SrWNO2 [154], tots ells amb estructura de tipus

perovskita. Tot i això s’han descrit també compostos amb el metall de transició 

en coordinació tetraèdrica com ara el Ba3[WNO3]2 [155] i el Ba2VO3N [156]. 

Precisament la coordinació tetraèdrica és la més freqüent en els

oxinitrurs de metall de transició que contenen un alcalí diferent de liti, com el 

Na3[WNO3] [157], i els de fórmula Na4[MN2O2] (M = Mo, W) [158], A6[M2N4O3]

(A = K, Rb, Cs; M = Mo, W) [159, 160], i A[OsNO3] (A = K, Rb, Cs) [161-163]. 

En els oxinitrurs de liti i metall de transició poden distingir-se dues

famílies estructurals diferenciades. La primera presenta una estructura de tipus 

NaCl i conté metalls de transició del grup V de la taula periòdica, com ara els de 

fórmula Li2-xM2+xN4-yOy (M = V, Nb), el Li2Ta2N4-yOy, el Li1-xV3+xN4-yOy o bé el Li1-

xNb3-3xÃxN4-yOy [164]. La segona família és la dels oxinitrurs amb estructura de 

tipus antifluorita com les dissolucions sòlides Li5TiN3·xLi2O [90], Li7VN4·xLi2O

[92, 94] i Li9MN5·xLi2O (M = Cr, Mo) [99, 101], descrites per Juza en els anys 60. 

Curiosament, i a diferència del que succeïa en el cas dels respectius nitrurs

ternaris, els cations i anions es troben desordenats, respectivament, en les 

posicions tetraèdriques i cúbiques de la xarxa cristal·lina. Més recentment s’han
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descrit també compostos amb una superestructura de tipus antifluorita en què 

tant el liti i el metall de transició corresponent, com el nitrogen i l’oxigen es 

troben ordenats en la xarxa cristal·lina. És el cas del Li16M2N8O (M = Nb [165, 

166], Ta [167]) (Fig. 1.10) i el Li14Cr2N8O [104, 168]. 

Fig. 1.10: Estructura cristal·lina del Li16Nb2N8O, que presenta una superestructura de tipus 
antifluorita amb una distribució ordenada de cations i anions. S’indiquen els tetràedres

[LiN4-xOx] en verd, i els [NbN4], en gris. ¶: Li; ¶: Nb; ¸: N;¸: O.

1.3.- ELS NITRURS AMB METALLS DE TRANSICIÓ COM A 

ELÈCTRODES NEGATIUS EN BATERIES DE LITI.

A banda del treball d’Elder et al descrivint l’extracció de liti en el LiMoN2

[129], compost isoestructural amb el LiCoO2, els primers articles que descriuen

la possible aplicació de nitrurs amb metalls de transició en bateries de liti els 
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devem a Nishijima i els seus col·laboradors i daten de mitjan dels anys 90. 

Aquests es centren en fases Li-M-N tant de tipus antifluorita (Li7MnN4 [97] i 

Li3FeN2 [169]) com de tipus Li3N (Li3-xMxN, M = Co, Ni, Cu) [120, 121]. 

En els darrers cinc anys, la recerca en aquests darrers s’ha intensificat 

[170-179], i s’ha ampliar la gamma de compostos assajats amb el Li3-xFexN [117]. 

Les capacitats obtingudes en els nitrurs de la família Li3-xMxN (M = Co, Ni, Cu, 

Fe), de fins a 750 mAh/g, són massa altes per ser originades únicament per una 

reacció de desintercalació clàssica. Mitjançant Difracció de Raigs X in situ

s’observa un fenomen irreversible d’amorfització en la primera oxidació [120, 

121, 171, 173]. Tot i això, la capacitat obtinguda sí que és reversible i es manté

considerablement estable en ciclatge. Per tal d’obtenir més informació sobre el 

mecanisme redox d’aquests compostos, diferents grups han dut a terme estudis

ex situ mitjançant Espectroscòpia de Pèrdua d’Energia d’Electrons (EELS) i 

d’espectroscòpia EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) en 

mostres de Li3-xCoxN parcialment oxidades. Els primers indiquen que la 

desintercalació produeix un cert nombre de forats electrònics en els orbitals de 

nitrogen, i demostren l’important paper d’aquest en la reacció [172, 173], mentre

els segons permeten de determinar que la posició de liti d’on es desintercala el 

liti és la intraplanar [178]. 

D’altra banda, l’extracció electroquímica de liti en els nitrurs de tipus

antifluorita de la família Li2x-1MNx (M = Mn, Fe) és altament reversible i té lloc

mitjançant un mecanisme de desintercalació/intercalació clàssic, al llarg del qual 

es formen noves fases amb menor contingut de liti que la inicial. En el cas del

Li7MnN4, la capacitat reversible obtinguda és de 310 mAh/g [97], mentre que, en 

el cas del Li3FeN2 és de 260 mAh/g [169]. 

L’aplicació pràctica dels nitrurs ternaris de liti com a materials

d’elèctrode negatiu presenta dos grans inconvenients. El primer d’ells és llur 

sensibilitat a l’aire, que en dificulta la manipulació. El segon és que es tracta de

compostos completament litiats i per tant caldria un procés d’oxidació previ per 
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tal d’emprar-los front un material d’elèctrode positiu també litiat, com és el cas 

del LiCoO2. Curiosament, tots dos problemes es solucionarien amb l’ús de

nitrurs binaris com ara el Zn3N2 [180], el Cu3N [181], o el Ge3N4 [182], ja que

aquests compostos són estables a l’aire i, a més, poden ser emprats com a 

elèctrode negatiu davant d’un elèctrode positiu litiat. La seva reacció amb liti 

dóna lloc a un procés de conversió molt similar al que es produeix en els òxids

binaris:

MxNy + 3yLi ­ yLi3N + xM 

En el cas del compost amb zinc, com que aquest element forma aliatges amb el 

liti, la reacció pot continuar fins a obtenir-se l’aliatge LiZn. Els valors de 

capacitat descrits en aquests compostos són d’aproximadament 400 mAh/g, tot i 

que les pèrdues en ciclatge haurien de ser compensades de cara a la seva 

aplicació pràctica. 

L’aproximació emprada en aquest treball per tal de solucionar els

inconvenients esmentats per als nitrurs ternaris és totalment diferent i es basa 

en la introducció d’oxigen en l’estructura, és a dir, en l’estudi d’oxinitrurs de liti 

i metall de transició. Tot i que fins l’actualitat no s’han realitzat estudis

comparatius de l’estabilitat dels nitrurs i els oxinitrurs, intuïtivament, hom pot 

pensar que la presència d’oxigen en els darrers podria d’alguna manera dotar al 

compost d’una major estabilitat a l’aire i a la humitat. En aquest sentit, cal 

destacar que càlculs termoquímics i mesures de les entalpies d’oxidació del 

Na3WO3N i el Na3WN3 en presència d’oxigen indiquen que aquests valors són 

menors per al primer [130], fet que sembla recolzar la nostra hipòtesi.
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1.4.- OBJECTIUS D’AQUEST TREBALL.

Com tot just s’ha esmentat, l’objectiu principal d’aquesta Tesi Doctoral 

ha estat la preparació de nitrurs i oxinitrurs de liti i metalls de transició i 

l’estudi de les seves prestacions com a materials d’elèctrode en bateries de liti. 

Per a realitzar aquests estudis hem triat, d’entre les dues famílies estructurals

principals existents en el sistema Li-M-N, la dels compostos amb estructura 

derivada de l’antifluorita, ja que la coordinació cúbica sembla més favorable per

als anions òxid que la coordinació en bipiràmide hexagonal que presenta el

nitrogen en el tipus estructural Li3N.

Més concretament, s’han estudiat els sistemes Li-M-N-(O) per M = Cr, Ti, 

Mn, tots ells metalls de transició lleugers amb una rica química redox, fet que, a

priori, afavoreix l’obtenció de valors més elevats de capacitat específica. 

L’elecció del crom ha vingut donada pel coneixement previ de compostos amb

vacants de liti en la seva estructura, que podrien ésser susceptibles de ser 

omplertes electroquímicament, mentre que els motius de l’estudi dels sistemes 

amb manganès i titani han estat la baixa toxicitat i l’assequible cost d’aquests 

elements, factors importants a tenir en compte de cara a possibles aplicacions 

pràctiques.

La recerca en tots tres sistemes s’ha dut a terme seguint la mateixa

aproximació: a) optimització de les condicions de síntesi en estat sòlid per a 

l’obtenció de fases pures: temperatura, temps i proporcions dels reactius; b) 

anàlisi química i caracterització estructural dels nitrurs i oxinitrurs obtinguts; c) 

estudi de les propietats electroquímiques d’aquests compostos en emprar-los

com a materials d’elèctrode en una bateria de liti; i, finalment, d) estudi dels

canvis estructurals derivats de la reacció dels productes preparats amb el liti. 
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