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Teécniques Experimentals

En aquest capitol es fa una descripcié de les tecniques experimentals
emprades per a la sintesi i la caracteritzacio tant cristal-loquimica com
electroquimica dels compostos objecte d’estudi en aquesta Tesi Doctoral.

A excepcio dels casos on s’indiqui especificament, el treball ha estat

realitzat a I’'Institut de Ciencia de Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC).

2.1.- SINTESI DE LES MOSTRES.

2.1.1.- Reactius.

El nitrur de liti (LisN), I’oxid de liti (Li2O, 97%), el peroxid de liti (Li2O,
90%), el manganés metall (Mn, 99+%), els oxids de manganes (MnO, 99%, i
MnOz2, 99.99%), el nitrur de titani (TiN, 99.9%) i el nitrur de crom (Cr2N) s’han
adquirit a Sigma-Aldrich Co. El titani metall (Ti, 99.4%) ha estat proveit per
Alfa-Aesar. El nitrur de manganes (MnxN, x = 3.1, barreja comercial de MnsN2ss
I MnsN, 99.9%), aixi com I’acer inoxidable (99.5%) i el titani metall (99.6+%)
utilitzats per a construir les navetes que contenen els reactius durant les sintesis
s’han adquirit a Goodfellow Ltd. Finalment, el gas nitrogen és subministrat per

Carburos Metélicos i té una puresa del 99.9995%. Malgrat aixo, abans de
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I’entrada al forn es fa passar a través d’un purificador de gasos Supelco (Sigma-
Aldrich Co.) del tipus dels emprats habitualment en cromatografia de gasos per

tal d’eliminar-ne les traces d’aigua i dioxid de carboni.

2.1.2.- Procediment de sintesi.

Totes les sintesis descrites en aquesta Tesi s’han dut a terme per reaccio
en estat solid tractant una barreja homogeéenia de reactius a temperatures
elevades i sota un flux controlat de nitrogen gas (100 cm?®min). En tots els casos
s’ha emprat nitrur de liti com a font de liti en la reaccié. EI metall de transicié
s’ha afegit a la barreja, generalment, en estat elemental o emprant el
corresponent nitrur binari. L’0xid de liti ha estat la font d’oxigen més
habitualment emprada per a la obtencié d’oxinitrurs, tot i que també s’han fet
assaigs emprant peroxid de liti o oxids binaris del metall de transicio.

Normalment, s’ha partit de les proporcions de reactius adequades per a
obtenir aproximadament 1 g de producte final. Les pérdues per evaporacié que
pateix el nitrur de liti quan es tracta a altes temperatures han fet necessari I’Gs
d’un excés d’aquest reactiu en grau variable segons la temperatura de sintesi.
Els reactius s’han homogeneitzat per molta en un morter d’agata i la barreja de
reaccié s’ha comprimit en una pastilla de 13 mm a una pressié de 5 Tm.
Aquesta pastilla s’ha col-locat sobre una naveta d’acer inoxidable o de titani
segons si les temperatures de sintesi son inferiors o superiors, respectivament, a
800°C. Les reaccions s’han dut a terme en un forn tubular Chesa a temperatures
d’entre 550°C i 950°C, assolides mitjancant una velocitat d’escalfament de
200°C/h. Els temps de reaccio han estat d’entre 3 i 12 h, i el refredament final
tambe s’ha fet a 200°C/h.

Com que els productes sintetitzats al llarg d’aquesta Tesi, aixi com
alguns dels reactius emprats, s6n, en major o menor grau, sensibles a I’aire i/o la
humitat, totes les tasques de preparacié de mostres s’han realitzat en atmosfera

controlada i inert a dins d’una caixa seca Labconco model 50700 sota atmosfera
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d’arg6. Aquesta disposa d’un sistema de recirculacié del gas a través d’un tamis
molecular i d’un llit de particules de coure que permet I’eliminacié de les traces

d’aigua i oxigen.

2.2.- ANALISI DE LA COMPOSICIO.

Totes les analisis presentades en aquesta memoria han estat realitzades

en els Serveis Cientificotéecnics de la Universitat de Barcelona.

2.2.1.- Espectroscopia d’Absorcié Atomica en Flama (FAAS).

Aguesta técnica ha estat emprada per determinar els continguts en liti i
manganés en les mostres descrites als capitols 5 i 6. La preparacié d’aquestes
s’ha dut a terme seguint dues metodologies diferents, segons el catié a
analitzar:

1. Dissolucié en acid per a la determinaciéo de Li: s’ha procedit a la

dissolucié de 100 mg de solid en 50 ml d’una dissoluci6 d’acid clorhidric
aproximadament 6 M enrasant a 250 ml amb aigua desionitzada (R = 18
MW). També s’ha preparat un blanc amb HCI diluit en la mateixa
concentracio final que en les dissolucions a analitzar (aproximadament
1.2 M).

2. Dissoluci6 per “fusi6 alcalina” per a la determinacié de Mn: es traslladen

50 mg de solid a un gresol de zirconi mitjangant cinc extraccions amb 1
ml de NaOH 20%, evaporant després a sequedat. S’addicionen 0.5 g de
Na:0: i es fon la barreja tractant-la en una mufla a 450°C durant 10
minuts. S’extreu la massa fosa del gresol mitjancant una solucié de
HNO:s en aigua desionitzada, i s’obté un precipitat que es pot dissoldre

escalfant-lo en una barreja de HCI i H20:. La dissolucio resultant es porta
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a 250 ml amb aigua desionitzada. Com en el cas anterior, es prepara

també un blanc.

Les analisis s’han dut a terme emprant un espectrometre Unicam PU
9200X amb corrector de deuteri. El calibrat s’ha realitzat emprant sis patrons
preparats amb HCI 1% i 1500 ppm de potassi com a corrector d’ionitzacio. Totes

les mostres s’han diluit 1/125 en aquest mateix medi previament a I’analisi.

2.2.2.- Espectroscopia diEmissié Optica de Plasma Acoblat Inductivament
(ICP-OES).

L’ICP-OES ha estat la tecnica analitica emprada per a la determinacio
dels continguts en liti i titani, i liti i crom de les mostres estudiades en els
capitols 3 i 4, respectivament, que es van preparar de manera idéntica a la
descrita per a I'analisi de liti en I'apartat anterior. Totes les mesures han estat
realitzades en un espectrometre multicanal Perkin EImer model Optima 3200
RL, en condicions estandard. El calibrat s’ha dut a terme amb cinc patrons
preparats amb HNOs 1%. Les mostres s’han diluit 1/10 i 1/20 per duplicat en

aquest mateix medi préviament a I’analisi.

2.2.3.- Analisi del contingut en nitrogen, carboni i hidrogen.

La determinacié d’aquests elements s’ha realitzat en un analitzador
elemental Carlo Erba Instruments, model EA 1108, emprant 1.000 mg del
compost pesat en una microbalanca i afegint-hi estany en pols per a facilitar la
pirolisi i combusti6é. Malauradament, el laboratori on es troba I’aparell no esta
equipat amb una caixa seca, motiu pel qual aquesta pesada no s’ha pogut
realitzar en atmosfera inerta. Tot i aix0, S’ha intentat realitzar tota la
manipulacié escurcant al maxim el temps d’exposicié a I'aire. Com que les
mostres analitzades no contenen, a priori, ni carboni ni hidrogen, el valor del
contingut en aquests dos elements resultant de I'analisi ens ha servit com a

indicaci6 del grau de descomposicié que han patit al llarg de la manipulacio.
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2.2.4.- Analisi per fusié en atmosfera de gas inert.

Aguesta tecnica s’ha emprat per a intentar determinar el contingut en
nitrogen i oxigen de les mostres sintetitzades. L’analitzador utilitzat ha estat un
LECO TC 436, disponible al Laboratoire de Verres et Céramiques de la
Université de Rennes 1 (Franca). Malauradament, la técnica déna lloc a errors
sistematics importants en mostres que contenen percentatges comparables de
nitrogen i oxigen, especialment en el cas del primer. Aixo, unit al fet que, com
en el cas anterior, no és possible la pesada de les mostres sota atmosfera inerta,
ha fet que s’hagi pogut emprar Unicament com a estimacié del contingut en
oxigen del LiwoCrN«O2 i1 el LizsMnNs2016, descrits, respectivament, en els

capitols 4 i 6 d’aquesta Tesi Doctoral.

2.3.- ANALISI TERMOGRAVIMETRICA (ATG).

En un principi, es va pensar en I’'Us d’aquesta tecnica per tal de
determinar el contingut en nitrogen dels compostos descrits en aguesta
memoria a partir del seu guany de pes en ésser tractats térmicament en
atmosfera d’oxigen. La metodologia treball seguida més habitualment ha
consistit a escalfar 40 mg de mostra a 2°C/min fins a 700°C, temperatura a la
gual tot el producte s’ha oxidat completament, segons es pot deduir per
I’estabilitzacié del pes observada. Totes les analisis han estat realitzades en una
termobalanga Perkin Elmer TGA7, de sensibilitat 0,1 mg., emprant gresols
d’alimina sinteritzada, i sota flux d’oxigen (Carburos Metélicos, 99.995%).

A la practica, la reactivitat dels nitrurs i oxinitrurs estudiats ha mostrat
ser prou complexa com per a dificultar enormement aquest estudi, ja que en
alguns casos ha resultat molt complicat determinar inequivocament els

productes finals de la reaccié quimica que té lloc en realitzar el tractament, com
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passa en el cas del LizeMnN32016 (capitol 6) i del LiwCraN«O2 i el LiaCraNsO
(capitol 4). Aixi, aguesta estimaci6 només ha estat possible en el cas del
LizMnNs, descrit en el capitol 5. D’altra banda, les fases sintetitzades en el
sistema Li-Ti-N-O presenten un comportament particular en ésser escalfats en

atmosfera d’oxigen, fet que ha estat motiu de discussio en I'apartat 3.2.4.

2.4.- TECNIQUES DE CARACTERITZACIO ESTRUCTURAL.

2.4.1.- Difraccio6 de Raigs X (DRX) de pols.

La Difracci6 de Raigs X de pols ens ha permés el seguiment de les
reaccions i la caracteritzacio primaria de les fases obtingudes, aixi com la
comprovacio de la seva puresa. L’analisi de tipus qualitatiu de les fases presents
en les mostres s’ha dut a terme amb el programa DRXWin [1], emprant com a
base de dades els fitxers JCPDS del Powder Diffraction File (PDF). Aquests
difractogrames també s’han emprat per calcular el parametre de cella dels
productes presents mitjangant els programes FullProf [2] i Celref (veure
http://www.ccpl4.ac.uk/ccp/web-mirrors/Imgp-laugier-bochu).

Els difractometres emprats per a les mesures de rutina han estat un
Rigaku D/MAX-RC (generador RU 200-B) i un Siemens D-5000, tots dos amb
radiacio Cu-Ka (I = 1.5418 A). Els difractogrames s’han pres en el rang de 2q de
5 a90, amb un pas de 0.02 i una velocitat de 4%min. A causa de la sensibilitat
a l'aire dels compostos estudiats, la preparaciéo de les mostres s’ha realitzat
dintre de la caixa seca, i els portamostres emprats s’han cobert amb una finestra
de KaptonN. Malauradament, aquest material genera un senyal a baixos angles
(Fig. 2.1) que limita la informacié que es pot extreure en aquesta zona dels

difractogrames resultants.
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Fig. 2.1: Difractograma de Raigs X dlun portamostres cobert amb una finestra de Kapton?.

Quan s’ha requerit I'obtencié de difractogrames de millor qualitat, la
mostra s’ha introduit en capil-lars de vidre de 0.3 mm de diametre (Hilgenberg
GmbH) que s’han segellat sota argd i mesurat en un difractometre de pols INEL
CPS-120 disponible en els Serveis Cientificotecnics de la Universitat de
Barcelona. Aquest esta equipat amb un monocromador de Ge(111) que dona
lloc a una radiacié de Cu-Kau (I = 1.540598 A). El rang angular (2q) estudiat ha

estat d’entre 0.3°1 114.7°i el pas de mesura, de 0.03°.

2.4.2.- Difraccio de Neutrons (DN) de pols.

Aquesta ha estat la técnica emprada per a I'adquisicié de dades que
permetessin I’afinament de I’estructura dels compostos estudiats en aquesta
Tesi Doctoral, ja que permet obtenir informacié més acurada que la DRX quan
la mostra conté gran quantitat d’atoms lleugers.

Les mostres en pols s’han mesurat en dos difractometres diferents a
I’Institut Laue-Langevin (ILL) de Grenoble (Franca): el D20 i el D2B. El D20 pot
operar a 1 = 1.3045 A, emprant un monocromador de Cu(200), i a 2.4178 A,
emprant un monocromador de grafit pirolitic (HOPG(002)). Els difractogrames

presos amb aquest aparell han cobert, segons I’experiment, els dominis
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angulars d’entre 0.01°1 157.8°, i d’entre 10°i 140° sempre amb un pas de 0.1°. El
difractometre D2B permet treballar amb una més gran varietat de longituds
d’ona (des de 1.051 A a 3.152 A) segons la orientacié del monocromador de
Ge(hkl). En el nostre cas aquesta ha estat de 1 = 1.5940 A i s’han pres dades en el
domini angular que va de -7.5°a 159.5° amb un pas de 0.05°.

L’afinament de les estructures cristal-lines a partir de les dades de
Difraccié de Neutrons de pols s’ha realitzat mitjancant el metode Rietveld fent

servir el programa FullProf [2].

2.4.3.- Difraccio d’Electrons amb Seleccié d’Area (SAED).

L’estudi per Difraccio d’Electrons es duu a terme en un Microscopi
Electronic de Transmissid. La preparacié de les mostres s’ha realitzat, sempre
dintre de la caixa seca, dispersant una petita quantitat de la pols del compost
que s’ha d’estudiar en hexa anhidre fent servir un morter d’agata. Una gota
d’aquesta dispersid s’ha dipositat sobre una reixeta d’alumini recoberta de
carboni que s’ha introduit en el portamostres del microscopi.

L’estudi de SAED s’ha basat en el metode de la rotaci6 (Fig. 2.2). Aquest
consisteix en la seleccid de diferents microcristalls orientats de manera que un
dels plans reciprocs de la xarxa cristal-lina, a*b*, a*c* o b*c*, s’observi dins del
marge angular del microscopi. Posteriorment, s’inclinen aquests cristalls en
dues direccions mantenint sempre un dels eixos cristal-lografics reciprocs, de
manera que es van observant els diferents plans de la cel-la reciproca que
corresponen a diferents angles d’inclinacio.

A partir de les fotografies d’aquests plans es pot construir una projeccio
en dues dimensions de la cel-la reciproca en un pla perpendicular a I'eix
mantingut en girar, i es poden indexar les reflexions observades. La
reconstruccié de dues projeccions 2D diferents permet la determinacié de les

extincions sistematiques de la xarxa cristal-lina, mentre que els parametres de
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cel-la aproximats poden ésser mesurats directament sobre les fotografies dels

plans a*b*, a*c* o b*c*.

Pla a*b*
L B L] L] L]
|- & LY -i. ® |
i b
l-.\ | -'u'-' H
o] . W
ke | =
P | =
- ™ ‘.
L ¥
L] "-:-
E 3 -1 " - 3
T Direcci6
o h
| 'L, lf del feix

o
LParametre c*

Fig. 2.2: Representaci6 esquematica del metode de la rotacid per a la reconstruccio de la xarxa
reciproca mitjancant Difracci6 diElectrons amb Seleccio dlArea.

Al llarg d’aquesta Tesi, s’Than emprat dos microscopis electronics de
transmissio diferents per a realitzar els estudis de SAED: un JEOL JEM-1210
amb una tensié d’acceleracié de 120 kV (I = 0.03348 A), equipat amb un
portamostres EM-31030 de doble inclinacié de ©30° en la direccid x i ©20° en la
direccié y; i un Philips CM30 amb una tensi6 d’acceleraci6 de 300 kV fent servir
un portamostres refrigerat amb nitrogen liquid per alentir la descomposicio de
les mostres sota el feix d’electrons. Aquest darrer aparell es troba disponible a

I’Institut des Matériaux-Jean Rouxel de Nantes (Franca).

2.4.4.- Microscopia Electronica d’Alta Resolucié (HREM).

Per a aquest estudi s’ha seguit la mateixa metodologia de preparacié de
les mostres descrita en el cas de la Difraccio d’Electrons, i s’ha fet servir un
microscopi electronic Hitachi H9000 NAR disponible a I’'Institut des Matériaux-

Jean Rouxel de Nantes (Franca), que opera a 300KV, i té una resolucié de
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Scherzer de 1.8 A. Algunes de les imatges obtingudes han estat filtrades
mitjancant el programa CRISP [3] per tal de millorar-ne el contrast
experimental, mentre que per a I’obtencié d’imatges simulades s’ha utilitzat el

programa MacTempas (V. 1.70, Roar Kilaas, Berkeley).

25.- TECNIQUES ESPECTROSCOPIQUES.

2.5.1.- Espectroscopia de Dispersio d’Energia de Raigs X (XEDS).

La XEDS és una tecnica que es basa a enregistrar, mitjancant un detector
de silici, el nombre i I’energia dels fotons de raigs X emesos per una mostra a
causa de la incidéncia d’un feix molt fi d’electrons sobre ella. Les linies
d’emissi6 son caracteristiques dels diferents elements que conté la mostra i, per
tant, en permeten una analisi qualitativa o, fins i tot, semiquantitativa.

Per a la preparacié de les mostres s’ha seguit el mateix protocol que en el
cas de la Difraccié d’Electrons. L’analitzador utilitzat en aquest treball és de la
marca Kevex, esta acoblat al microscopi Philips CM30 de I'Institut des
Matériaux-Jean Rouxel de Nantes (Franca) i permet la deteccié d’elements de

nombre atomic superior a 5.

2.5.2.- Espectroscopia d’Absorcio de Raigs X (XAS).

Aquesta tecnica permet obtenir informaciéo sobre I’entorn local dels
atoms que conté la mostra mitjancant la seva irradiacié amb raigs X generats en
una font de sincrotré. Els fotons de raigs X exciten electrons de les capes més
internes de I’atom. La informacié obtinguda varia segons la regioé de I’espectre
gue analitzem. L’espectroscopia EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) permet determinar el nombre i el tipus d’atoms existents en I’entorn

de coordinacié de I'’element irradiat, aixi com també la distancia a la qual es

52



Teécniques Experimentals

troben. D’altra banda, I’espectroscopia XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Structure) proporciona informacié sobre I'estat d’oxidacié de I’element i permet
tenir una indicaci6 del tipus de coordinacié que presenta.

Les mesures en el llindar K del manganes s’han dut a terme en la linia
BM29 de la European Sincrotron Radiation Facility (ESRF) de Grenoble
(Franca), emprant un monocromador de cristall doble de Si(311) amb una
resolucié estimada de DE/E=5x10°. L’espectre d’absorcié ha estat pres a
temperatura ambient en mode de transmissido emprant cambres d’ionitzacio
com detectors.

Les mesures s’han realitzat sobre pastilles de 13 mm de diametre
realitzades compactant a 5 Tm una barreja de 30-40 mg nitrur de bor i 15 mg del
producte per analitzar. Aquestes pastilles s’han preparat dins d’una caixa seca i
s’han segellat sota arg6 en bosses de plastic per tal d’evitar la degradacio dels
compostos al llarg de I’experiment.

Els espectres d’EXAFS, c(k) en funcid del vector d’ones k, s’han obtingut
a partir d’una sostraccio del senyal de fons (absorcié atomica) en el rang de 2 a
12 A, La informaci6 sobre I’entorn de coordinacié s’ha obtingut a partir d’un
ajust per minims quadrats de la transformada de Fourier del senyal EXAFS
(k3xFT) en I’espai de R entre 0.9 y 5 A, emprant el paquet de programes Feff8.10
[4]. En les dues primeres esferes de coordinacié (fins 2.5 A) s’han considerat
nomeés senyals de dispersio simple a dos cossos, Mn-N i Mn-Li, mentre que més
enlla d’aquestes s’han considerat tant els senyals de dispersio simple com
multiple (a tres cossos).

Els espectres de XANES de les mostres estudiades s’han mesurat
simultaniament al d’una lamina de manganes metall, que s’ha emprat per fer el
calibrat d’energia, i I'extracci6 de dades s’ha fet seguint procediments
estandards [5]. L’estimacio de I'estat d’oxidacié del manganeés s’ha realitzat per
comparacié amb els espectres de diversos 0xids de manganes com el MnO

(Mn(11)), el Mn20z (Mn(l11)) i el MnO: (Mn(1V)), tots ells comercials, aixi com
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també del NasMnOs (Mn(V)), preparat a 700°C a partir de Na:O i MnO:2 seguint

el procediment de sintesi descrit a [6].

2.5.3.- Ressonancia Magnetica Nuclear de SLi amb Rotacié a I’Angle Magic
(RMN-MAS).

La RMN-MAS s’ha emprat per a obtenir informacié sobre I'entorn de
coordinacio del liti en els compostos estudiats.

Les mostres per mesurar han estat introduides en rotors estancs de 2 i 3.2
mm sota argo dintre d’una caixa seca. Els experiments s’han dut a terme en un
espectrometre Chemagnetics CMX-200 de Bo = 4.7 T a la frequéncia propia del
Li (29.4549 Hz). L’adquisicié dels espectres es realitza fent girar el rotor a
frequencies nr, d’entre 15 i 47 MHz segons el tipus de mesura, i amb una
sequencia d’eco sincronitzada amb el gir del rotor, definida com a p/2-t-p-t-
adquisicio, on t = 1/nr. S’han aplicat polsos magnetics d’amplitud p/2 i 2.7 ms de
durada, separats entre si per temps de relaxacié de 0.2 s. S’ha emprat LiCl 1 M
com a referéncia a 0 ppm. L’adquisicié dels espectres a temperatura variable,
entre 25°C i 230°C, s’ha dut a terme emprant un muntatge especific per a aquest
tipus d’experiments proveit també per Chemagnetics.

Aquest treball ha estat realitzat al Chemistry Department de la State

University of New York a Stony Brook (Estats Units).

2.6.- MESURES DE SUSCEPTIBILITAT MAGNETICA.

La susceptibilitat magnética del LizMnNz i del LizoMnNs2016 s’ha
mesurat entre 5K i 300K en un magnetometre SQUID Quantum Design sota un
camp magnétic aplicat de 20000 G. En tots dos casos, la representacié de la
inversa de la susceptibilitat magnética (c) respecte la temperatura (en K) s’ha

pogut ajustar a una llei de Curie-Weiss per sobre de 100-150 K:
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El valor de C obtingut a partir d’aquest ajust permet el calcul del

moment magneétic efectiu (mer) del producte mitjancant la formula:

my =~/8C

Aquest valor pot donar una indicacio de I'estat d’oxidacio del metall de
transicio en el compost per comparaci6 amb el moment magnétic teoric

suposant una contribucio spin only:

mef,tec‘)r = Y n(n + 1)

2.7.- TECNIQUES DE CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA.

Els assaigs electroquimics dels compostos descrits en aquesta Tesi
Doctoral s’han realitzat en cel-les a dos eléctrodes de tipus Swagelok?® [7] de 13
mm de diametre, un esquema de les quals es presenta en la figura 2.3. Aquestes
cel les estan fetes d’acer inoxidable, i contenen una lamina de Mylar® que ailla
les parets internes del cos de la cel-la, i unes ferules de nylon que, en una doble
funcid, garanteixen que el muntatge sigui estanc i aillen els pistons d’acer.

L’eléctrode positiu s’ha preparat barrejant pols del compost que s’ha
d’estudiar amb un 15% en massa de carbd SP (amablement cedit per MMM,
Belgica), el qual s’utilitza com a additiu per a millorar la conductivitat
electronica de la mateéria activa. En cada cel-la d’assaig s’han emprat tipicament
entre 10 i 15 mg de mostra. El separador esta format per dues peces de filtre de
microfibres (Whatman) impregnades d’electrolit (solucié de LiPFs 1 M en una

barreja 1 : 1 d’EC : DMC, Merck), mentre que com a electrode negatiu s’empra
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un disc de liti metall (Li, 99.9%, adquirit a Sigma-Aldrich Co. en forma de cinta
de 0.38 mm de gruix i 23 mm d’ample) adherit a un disc de niquel. EI muntatge
de les cel-les s’ha dut a terme dintre de la caixa seca degut a la sensibilitat a
I’aire tant dels productes estudiats com del liti metall emprat com a
contraeléctrode. Els assaigs electroquimics s’han realitzat emprant un

potenciostat tipus MacPile 11* (BioLogic Science Instr., Claix, Franca).

\@r" Lats meetall :

ﬁ\ Separmdor
(=4 Motéria

Maiirin

Fig. 2.3: Esquema d’una cel-la electroquimica de tipus Swagelok?.

2.7.1.- Assaigs en mode galvanostat.

El protocol de treball més habitual s’ha basat en I’aplicacié d’un corrent
constant i el seguiment del potencial de la cel-la en funcio del temps. A partir
d’aquestes dades pot calcular-se la carrega obtinguda i, tenint en compte la
massa de producte emprada en la preparacio de I’eléectrode, també la capacitat

electroquimica i el grau d’intercalacié de liti.
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La intensitat aplicada es déna en aquesta memoria com a Q/t (“t” en
hores). Els experiments s’han realitzat a regims de C/10, C/15 i C/20, on C
equival a la carrega corresponent a la intercalacio o desintercalacié d’un io liti
per formula unitat.

Per a una analisi acurada de les dades obtingudes en aquests estudis ha
calgut tenir en compte que el carbé SP també reacciona amb el liti a 0.8 V,
donant lloc a una capacitat que correspondria a aproximadament 1.3 mols de
liti intercalats, suposant una férmula LixCs per al compost reduit, de la qual

nomeés el 50% és reversible (fig. 2.4).
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Fig. 2.4: Perfil voltatge-composicié de la reduccié fins a 0 V i la posterior oxidacié finsa 2.9 V,
en mode galvanostat a C/20, dlun eléctrode contenint Gnicament carb6 SP, emprant liti metall
com a contraeléctrode.

Les mostres per als estudis de Difraccié de Neutrons i RMN-MAS de SLi
ex situ s’han preparat electroquimicament en mode galvanostat emprant una
cel-la de tipus Swagelok® de 25 mm de diametre que ha permés de preparar
una quantitat superior de producte (250 mg). Un cop assolida la composicio
desitjada en cada cas, s’ha obert la cel-la i s’ha recuperat el material d’eléctrode,
el qual s’ha rentat amb carbonat de dimetil anhidre (DMC, Sigma-Aldrich Co.,
99+%) i s’ha mantingut segellat sota argé en un vial de vidre fins la realitzacio

de I’experiment.
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2.7.2.- Assaigs en mode potenciostat.

Els assaigs en mode potenciostat s’han dut a terme mitjancant la Tecnica
de Titulacio Potenciostatica Intermitent (PITT). Aquesta permet, en general,
resoldre els diferents processos redox que puguin tenir lloc i determinar si
aquests son monofasics (homogenis) o bifasics (heterogenis) [8]. El protocol de
mesura consisteix a incrementar gradualment el potencial de I’electrode
mitjancant passos que, en el nostre cas, han estat de 5 o 10 mV, de durada
limitada a un temps definit o bé fins I’assoliment d’un valor de corrent minim
establert expressat en termes de Q/t. En els nostres experiments, aquest valor
minim ha estat I’equivalent a un régim galvanostat de C/300. Com més baixos
son I'amplitud del pas i el limit de corrent, més properes a I’equilibri seran les

condicions de realitzaci6 de I’experiment.

2.8.- DIFRACCIO DE RAIGS X IN SITU.

Aquesta tecnica ens ha permeés seguir I’evolucié en temps real del
difractograma d’un compost al llarg del procés d’intercalacié/desintercalacio
electroquimica de liti utilitzant una cel-la especialment dissenyada per a aquesta
finalitat (Fig. 2.5) [9], que esta equipada amb una finestra de beril-li que permet
el pas de la radiacio de raigs X. La resta de components d’aquesta cel-la sén els
ja descrits per a les cel-les d’assaig de tipus Swagelok?. La cel-la s’ha col-locat en
el difractometre i s’ha connectat a un potenciostat MacPile. En els estudis
preliminars s’han pres difractogrames successius de 2 hores durant el procés
d’intercalacié o desintercalacio electroquimica en un interval de 2q que va, en
general, de 30 a 60 . D’altra banda, en estudis més acurats s’ha mantingut la

cel-la en circuit obert mentre ha tingut lloc I’adquisicio del difractograma per tal
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d’evitar induir canvis en els compostos estudiats. Aquestes adquisicions s’han

realitzat tipicament durant 4 h en un interval de 2q escollit de manera que

contingués les reflexions més significatives dels productes analitzats.
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Fig. 2.5: Cel-la emprada en els experiments de Difraccié de Raigs X in situ realitzats emprant
el difractometre Scintag PAD V [9].

Els estudis per difracci6 de raigs X in situ han estat realitzats al
Laboratoire de Réactivité et de Chimie des Solides de la Université de Picardie-
Jules Verne d’Amiens (Franca), emprant dos difractometres diferents: un
Scintag PAD V (radiacié de CuKa, I = 1.5418 A) i un Bruker D8 (radiacio de
CoKai, I = 1.7903 A), cadascun amb una cel-la especifica adaptada a la

geometria de I’'aparell.
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Estudis en el sistema Li-Ti-N-O

Com ja hem esmentat en el capitol d’Introduccié d’aquesta memoria, el
titani és un element lleuger i de baixa toxicitat que, a més, pot presentar
diferents estats d’oxidacié. Aquestes caracteristiques van contribuir a que, en el
seu moment, el TiSz fos un dels primers compostos investigats com a material
d’eléctrode positiu en bateries recarregables de liti.

Pel que fa als nitrurs i oxinitrurs de titani i liti, els primers estudis en el
sistema Li-Ti-N-O foren realitzats per Robert Juza als anys 50 [1] i donaren lloc
a la sintesi del LisTiNs a partir de barreges dels corresponents nitrurs binaris
tractades a temperatures de 1040 i 1080°C durant 1 h sota flux d’amoniac.
Aquest nitrur presenta una superestructura cubica de tipus antifluorita amb
grup d’espai la3 i parametre de cel-laa=9.70 A, producte de I’ordenament dels
ions liti i titani en les posicions tetraedriques de la xarxa cristal-lina. Juza va
realitzar també una serie d’experiments sota nitrogen o amoniac a temperatures
d’entre 1000 i 1100°C durant 1 o 2 h, a partir d’una barreja de reaccié que, a més
de nitrur de liti i nitrur de titani, contenia també Li:O i/o TiO2. Aquests
experiments van donar lloc a una serie de fases en una dissolucié solida que va
formular com a LisTiNs-xLi2O (0.5¢x¢5.2). En els productes obtinguts per a x =
0.51x=0.9 s’observaven pics de supestructura similars als del nitrur ternari, tot
i que el parametre de cel-la era inferior (9.64 A i 9.60 A, respectivament), mentre

que, per a valors superiors de “x, aquests no eren visibles, fet que era indicatiu
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d’una estructura de tipus antifluorita amb desordre anionic i cationic. El
parametre de cel-la d’aquesta fase disminuia en augmentar el contingut en
oxigen:a=4.77 Aperax=16,a=476 Aperax=2.0,,ia=4.70 Aperax=5.2,
tot i que aquesta darrera mostra contenia impureses de TiN. En base a aquestes
dades, Juza va proposar que el sistema LisTiNs-xLi-O seguia la llei de Vegard i
gue hi havia un canvi estructural progressiu en passar de la fase inicial amb
ordre cationic a la fase totalment desordenada per a x 2 1.6. Juza va descriure
una tendéncia similar en altres sistemes de tipus Li-M-N-O amb M = Cr, Mo [2],
I V [3]; i ,posteriorment, Niewa et al van reproduir els seus resultats en el
sistema Li-V-N-O, a partir de reaccions entre oxid de liti i b-Li?VN4 [4].
Malauradament, en I’estudi de LisTiNs-xLi2O existeixen incoherencies
entre les composicions de les barreges de reactius de partida i les dels productes
de reaccio finals, ja que, si bé seria consistent que la relacié Li : Ti pogués
disminuir degut a la volatilitzacié de nitrur de liti, les composicions descrites en
I’estudi de Juza implicarien en alguns casos el contrari. Aquest fet ens va portar
a realitzar I'estudi que exposem tot seguit i que té el doble objectiu de re-
investigar el sistema Li-Ti-N-O i avaluar les prestacions en una bateria de liti

dels productes preparats.

3.1.- SINTESI | CARACTERITZACIO CRISTAL-LOQUIMICA DE
FASES EN EL SISTEMA Li-Ti-N-O.

3.1.1.- Procediment de sintesi.

Per tal de realitzar un estudi sistematic, totes les reaccions s’han dut a
terme en condicions similars, sota flux de nitrogen, emprant LisN i titani metall
o TiN com a reactius de partida, i afegint Li2O a la barreja en el cas de la sintesi

d’oxinitrurs. Inicialment, s’ha fixat la relacid6 molar O : Ti inicial a2 : 1 i s’han
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realitzat assaigs de reaccio a diferents temperatures i amb diferents relacions

molars Li : Ti de partida.

T |I T T T ——— 1
! Li: Ti—13:1
* 950°C, 3 h.
— [ . ]
© T |Li:Ti—12:1
3 ‘\«*‘N\‘M o b b 950°C, 3 h.
4+ e i A [
S ] _ |Li:Ti—10:1
. x i b ) I | 9500, 3h.
s \ M [U\
= 8 n Li:Ti—10:1
s s g i 750°C, 12 h.
” A _.._/\-/\_|
Li: Ti—10:1
s S s Il 650°C, 12 h.
- . [
45 50 55

24 (°)

Fig. 3.1: Difractogrames de raigs X dels productes de les sintesis realitzades emprant una
relacié molar O : Ti de 2 : 1i les diferents condicions de reacci6 especificades. T: Li-Ti-N-O;
8: LisN; j: Li2O; _: Ti; B: TiN; *: pics deguts al portamostres.

Els difractogrames de raigs X dels productes obtinguts a temperatures
inferiors a 950°C indiquen que no hi ha reaccid, ja que només presenten els pics
resultants dels reactius, fins i tot per a temps de tractament llargs (12 h, veure
figura 3.1). En canvi, els assaigs de sintesi realitzats a aguesta temperatura
permeten I’obtencid de la fase d’estructura antifluorita desordenada “LiTiINO”
ja per a un temps de reaccié de 3 h. Tanmateix, treballar a 950°C comporta la
necessitat d’afegir gran quantitat de LisN en excés a la barreja de reactius de
partida, fins a una relacié molar LisN : Ti(o TiN) de 3 : 1, per tal de compensar-
ne les pérdues per volatilitzacio. Els assaigs de sintesi realitzats ens han permes
constatar que, tot i que tant si empravem titani metall com TiN com a font de
titani s’obtenien els mateixos productes, la menor mida de particula del darrer

comporta una millor homogeneitzacio dels reactius. Finalment, convé comentar
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que les pastilles extretes del forn sempre tenien una escorca negra de TiN que
les recobria i que es desprenia facilment, fet que ha permes eliminar-les.

Un cop realitzats els assaigs descrits es decidi fixar la temperatura
(950°C) i el temps de reaccio (3 h), aixi com també la relacié molar LisN : TiN de
partida (3 : 1) i dur a terme noves reaccions fent variar el contingut en oxigen de
la barreja de reaccio per tal d’obtenir diverses fases en el sistema Li-Ti-N-O
analogues a les descrites per Juza a [1]. En el nostre cas, I’Unic reactiu emprat
com a font d’oxigen ha estat el Li2O i s’han preparat sis mostres afegint,
respectivament, 0 (mostra 1), 0.5 (mostra Il), 1 (mostra IlI), 1.5 (mostra V), 2
(mostra V) i 3 (mostra VI) mols de Li:O a la barreja de reaccié per cada mol de
TiN. Els difractogrames dels productes resultants d’aquestes sintesis es mostren
a la figura 3.2. La mostra |, preparada sense Li:O, presenta les mateixes
reflexions i relacions d’intensitat entre elles que el nitrur ternari LisTiNs (fitxa
PDF #740160). En la mostra Il s’observen les mateixes reflexions, pero els pics
gue corresponen a la subcel-la de tipus antifluorita simple presenten major
intensitat. Finalment, aquests darrers pics sén els Unics que s’observen en les
mostres I11-VI. La mostra IV conté també petites impureses de TiN, mentre que
en la VI s’observa una quantitat apreciable de Li2O, fet que semblaria indicar
gue s’ha assolit el limit de dissolucio solida.

Tots els productes resultants d’aquestes sintesis presenten una elevada
sensibilitat a I'aire, ja que descomponen per a donar lloc a una barreja de

LiaTiOaz i Li2O.
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Fig. 3.2: Difractogrames de raigs X de pols de les mostres preparades en el sistema Li-Ti-N-O.
®: fase desordenada LisTiNs3-XxLi2O; ©: LisTiNs; j: Li2O; D: TiN.

3.1.2.- Evoluci6 cromatica de les mostres en variar el contingut d’oxigen.

Com es pot veure clarament a la figura 3.3, la série de mostres I-VI
presenta un canvi gradual de color, passant d’un vermell ataronjat molt intens
per al LisTiNs (mostra I) al color verd pal-lid de les mostres V i VI. La causa més
probable d’aquest canvi de color és la variacid en el contingut d’oxigen de les
mostres. En general, i degut al major caracter covalent de I'enllag metall-
nitrogen, la diferéncia d’energia entre el darrer nivell ocupat i el primer
desocupat és menor en el cas dels nitrurs que en el cas dels 0xids i sovint cau en
el rang de I’espectre visible, fet que es manifesta en colors més intensos en el cas
dels primers. Aixi doncs, la gradacié cromatica observada en la série de mostres
I-V1 seria consistent amb el progressiu augment del seu contingut en oxigen a

causa de I'addicié d’'una major quantitat de Li-O en la barreja de reactius de
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partida. Per altra banda, la semblanca de colors entre les mostres V i VI
indicaria que el seu contingut en oxigen també és proper, fet que estaria d’acord
amb queé la preséncia d’impureses de Li2O en el difractograma de la darrera

fossin a causa que aquest reactiu es trobi en excés en la reaccio.

Viostra |

VIOSLIFa
- =

Fig. 3.3: Evolucié del color en la série de mostres | a VI, preparades amb un contingut creixent
d’oxigen en la barreja de reaccio. A efectes comparatius, s’inclou el TiOs-.

3.1.3.- Analisi de I’estequiometria.

S’han analitzat els continguts en liti i titani de les mostres de major
puresa, és a dir, la I, la 1l i la V, mitjancant ICP-OES. En dissoldre les mostres
s’ha observat I’existéncia d’una petita quantitat de particules de TiN en
suspensio que no s’havia detectat previament per Difraccio de Raigs X de pols i
gue s’elimina per filtracié abans de dur a terme les analisis. L’existéncia
d’agquesta impuresa comporta un error en els valors de percentatge en massa
obtinguts per a cada element que es cancel-la en calcular la relacié molar Li : Ti,

la qual pot, consequentment, considerar-se significativa.
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Els resultats de les analisis indiquen que la mostra | presenta una relacié
Li : Ti de 5.3(3) : 1, la qual és coherent amb el fet que I’Gnica fase present al
difractograma de raigs X sigui el nitrur ternari LisTiNs. La relacié Li : Ti en la
mostra Il és de 7.3(4) : 1, resultat que concorda amb el fet que la sintesi
d’aguesta mostra s’ha fet a partir d’una barreja de reactius que contenia les
mateixes proporcions de LisN i TiN que I'’emprada per sintetitzar la mostra |
més un mol addicional de Li-O per mol de TiN. Aixi doncs, si, en similitud amb
el nitrur ternari, aquesta fase conté Ti (IV), pero no presenta vacants cationiques
en la seva estructura, podria formular-se com a LizTiNsO. Finalment, la mostra
V té una relacid Li : Ti de 9.9(2) : 1, sensiblement més alta que I'esperada de
I’addicié de dos mols de Li-O per mol de TiN a la barreja de reactius emprada
per a la sintesi de la mostra I. Si suposem que el titani es troba com a Ti (IV) i
gue la fase obtinguda no conté vacants en I’estructura, la seva composicio seria
LiwoTiNsOzs, que suposaria una relacio O : Ti major que la de partida. Aquest
menor contingut en titani seria consistent amb qué la quantitat relativa de TiN
present en I’escorca fos superior en aquest cas degut a variacions en el grau de
volatilitzacié de nitrur de liti en funcié de la composicio global de la barreja de
reaccio. Aquestes podrien ser també les causes de les discrepancies entre les
composicions inicials i finals en les sintesis realitzades per Juza a [1].

L’analisi del contingut en nitrogen, carboni i hidrogen d’aquestes
mostres mitjancant analisi elemental dona com a resultat elevats continguts en
carboni i hidrogen. Aix0 indica clarament que les mostres han descompost
durant la pesada, fet que és consistent amb I'obtencié de percentatges en
nitrogen sistematicament mes baixos que els esperats i que, malauradament, no

poden considerar-se significatius.

3.1.4.- Estudi per Analisi TermoGravimeétrica (ATG).
S’ha intentat dur a terme una estimacié del contingut en nitrogen de les

mostres | a V mitjancant Analisi TermoGravimetrica sota atmosfera d’oxigen.
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Els termogrames obtinguts en escalfar aquestes mostres fins a 700°C a 2°C/min

es mostren en les figures 3.4, 3.51 3.6.

Totes les mostres presenten un guany de pes al final del tractament, fet

consistent amb el procés d’oxidacié que pateixen. L’existéncia d’un pic en la

representacié de I’evolucio de la temperatura respecte al temps és indicatiu del

marcat caracter exotérmic d’aquest procés.

Els difractogrames dels residus de les analisis son similars en tots els

casos i mostren Unicament la presencia de LisTiOs i de Li2O. Aixi doncs, la

reaccié que sembla tenir lloc en escalfar aquestes mostres sota atmosfera

d’oxigen és:

Lis«2xTIN3Ox + 2.2502 — Li4TiO4 + (0.5+x)Li20 + 1.5N2—

onxi=0peralamostral,xu=1peralalll,ixv=25peralaV.
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Fig. 3.4: Percentatge de pes guanyat (linia continua) per la mostra | en ésser escalfada a
2°C/min. fins a 700°C sota atmosfera d’oxigen. La linia discontinua mostra I’evolucio de la
temperatura amb el temps. Es presenta també una ampliacié d’aquesta on s’aprecia el pic
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Fig. 3.5: Percentatge de pes guanyat (linia continua) en escalfar a 2°C/min. fins a 700°C sota
atmosfera d’oxigen les mostres a) Il i b) I1l. La linia discontinua mostra I’evolucié de la
temperatura amb el temps. Es presenta també una ampliacié d’aquesta on s’aprecia el pic
resultant del fet que el procés té caracter exotérmic.
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Fig. 3.6: Percentatge de pes guanyat (linia continua) en escalfar a 2°C/min. fins a 700°C sota
atmosfera d’oxigen les mostres a) 1V i b) V. La linia discontinua mostra I’evolucié de la
temperatura amb el temps. Es presenta també una ampliaci6 d’aquesta on s’aprecia el pic
resultant del fet que el procés té caracter exotérmic.
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Tanmateix, els guanys de pes maxims en les mostres | i Il (18.66% i
15.92% respectivament, Taula 3.1) son sensiblement inferiors als que caldria
esperar per a una composicio LisTiNs (24.0%) i LizTiNsO (19.4%), fet que només
podria explicar-se suposant que durant el tractament térmic tingui lloc una
volatilitzacié de liti. Tot i aixo0, el fet que per a la mostra V el guany de pes
maxim (15.10%) sigui proper I’esperat per al LiwoTiN3O2s (15.0%) fa que aquesta
hipotesi sigui poc plausible.

La temperatura a la qual té lloc la reaccié d’oxidacio en les mostres Il a V
augmenta amb el contingut en oxigen de la mostra, passant de 405°C en la
mostra Il a un valor de 426°C en la mostra V. Tot i aix0 aquests valors s6n

inferiors a I’observat per a la mostra I, que no conté oxigen.

Taula 3.1: Resultats dels experiments dIATG sota atmosfera dloxigen per a les mostres 1 a V.
Tonset cOrrespon a la temperatura a la qual té lloc el procés d’oxidaci6 en cada mostra.

Mostra Tonset Dma Dm:
' 433°C 18.66% 0%
I 405°C 17.47% 0.89%
1 416°C 15.92% 1.02%
IV 423°C 15.57% 1.96%
v 426°C 15.10% 2.20%

Curiosament, també en el cas de les mostres Il a V el guany de pes
maxim (Dmz1) no s’observa a 700°C, sin6 a temperatures properes a 400°C, a
partir de les quals té lloc una perdua addicional de pes (Dmz) que augmenta
amb el contingut en oxigen de les mostres (Taula 3.1). Una explicaci6 a aquestes
pérdues al llarg del tractament sota atmosfera d’oxigen podria venir, un cop
més, de la volatilitzacié de I’0xid de liti produida en la reacci6 d’oxidacié. Tot i
aixo, I'estabilitzacio final del pes a temperatures superiors als 600°C contradiu

aquesta suposicio.
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D’altra banda, diversos autors han descrit comportaments similars en
estudis termogravimetrics amb altres oxinitrurs ternaris [5-8]. En aquests casos,
I’analisi per Espectroscopia Raman i per Espectroscopia Fotoelectronica de
Raigs X (XPS) dels productes obtinguts aturant el tractament en el valor maxim
de pes posa de manifest la presencia d’especies dinitrogen en el compost. Aixi
doncs, la reaccié d’oxidacié produida podria explicar-se per la formacié d’un
adducte metaestable d’aquestes especies amb I'0xid final, el qual
descompondria en escalfar perdent les molécules de nitrogen i donant lloc al
producte final. Si suposem que en el cas de les mostres | a V té lloc un procés
similar, caldria esperar que Dm: fos més gran en les mostres amb major
contingut en nitrogen, que és justament I’evolucié inversa de I’observada
experimentalment (Taula 3.1). En consequéncia, no sembla que aquesta
formacié d’un adducte metaestable pugui ser I’explicacié al comportament
observat. Tot i aix0, estudis per Espectroscopia Raman que puguin descartar
definitivament aquesta hipotesi es troben en curs en el moment d’escriptura

d’aquest treball.

3.1.5.- Seguiment per Difraccié de Raigs X de pols de I’evolucio del parametre
de cel-la.

Com ja s’ha descrit en I'apartat 3.1.1, la mostra | presenta un
difractograma de raigs X que coincideix amb el del LisTiNs (Fig. 3.2), i en la
mostra Il s’observen encara les reflexions de la superestructura, tot i que les
corresponents a la subcel-la antifluorita simple sébn més intenses. Per altra
banda, en la resta de mostres nomeés s’observen els pics corresponents a una
cel-la antifluorita simple molt similar a la del Li2O. Aquests es desplacen
progressivament cap a angles majors en augmentar el contingut en oxigen, fet
que és consistent amb la disminuciéo del parametre de cel-la amb “X” en

LisTiNs:xLi2O descrita per Juza[1].
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Els parametres de cel-la de les mostres Il a VI es presenten en la figura 3.7
en funcio del contingut de Li2O en la barreja de reaccid. A efectes comparatius,
també s’ha inclos a la figura el valor corresponent a la subcel-la antifluorita

(@’/2) de la mostra I.
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Fig. 3.7: Evolucio del parametre de cel-la de les fases presents en les mostres | a VI en funcié
del contingut en Li2O de la barreja de reactius emprada en la seva sintesi. {: antifluorita
simple; j: LisTiNs (a'/2).

Si analitzem amb detall la reflexi6 a 53.5 ¢2q¢54.7 veiem que aquesta
presenta una espatlla a I’esquerra en la mostra Il (Fig. 3.8). La determinacio del
parametre de cel-la considerant Unicament les reflexions corresponents a la
subcel-la antifluorita simple (pics a aproximadament 32, 54 i 68 ), dona com a
resultat a = 4.792(4) A, mentre que en considerar les reflexions que corresponen
a una superestructura cubica, el parametre de cel-la és, dintre de I’error
experimental, el mateix que en la mostra | (a’/2 © 4.84 A). Aquest fet sembla una
indicacio clara que la mostra Il és una barreja de dues fases: el LisTiNs i una fase

amb estructura de tipus antifluorita i desordre cationic i anionic.
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Fig. 3.8: Ampliacié en laregi6 52.5 ¢2q¢55.5 dels difractogrames de raigs X de pols de les
mostres | a V1.

Aquests resultats contrasten amb els descrits per Juza en els seus estudis
en aquest sistema [1] i per Niewa et al. en les fases de composicié Li7VNaxLi:O
[4], els quals proposen I'existencia d’una dissoluci6 solida a partir de x =0 i un
progressiu desordre de I’estructura. Per tal de confirmar si la mostra Il contenia
dues fases, com semblen indicar les dades de Difraccié de Raigs X de pols, o
nomeés una, es va intentar realitzar un estudi per Difracci6 d’Electrons.
Malauradament, no va ser possible d’extreure’n cap conclusié perqué els
cristalls descomponen gairebé instantaniament sota el feix d’electrons.

Pel que fa a les mostres Ill a VI, les quals nhomés contenen la fase amb
desordre estructural, s’observa una disminucié gradual del parametre de cel-la
des de a = 4.792(4) A en la mostra I, a a = 4.750(10) A en la mostra VI (Fig. 3.7).
Aquest fet és degut a la introducci6 d’oxigen en I’estructura, ja que el radi ionic
de I’'ani6 oxid és menor que el del nitrur[9]. Els valors de parametre de cel-la de
les mostres 1V, que correspondria a LisTiNs-1.5Li-O (a = 4.770(15) A), i V, que
correspondria a LisTiNs-2Li-O (a = 4.761(14) A), son, com era d’esperar, molt

propers als obtinguts per Juza per al LisTiNs1.6Li2O, a = 4.77 A, i per al
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LisTiNs-2Li20, a = 4.76 A. El fet que la mostra VI contingui quantitats apreciables
de Li20O indicaria, com ja s’ha esmentat, que aquest no ha reaccionat perque s’ha
assolit el limit de la dissolucio solida LisTiNa-xLi2O.

Aixi doncs, la totalitat dels resultats obtinguts ens porta a pensar que,
contrariament a allo que proposa Juza, el rang de soluci6 solida entre LisTiNs i

Li2O és relativament estret, i que les mostres Il i VI es troben fora d’aquest.

3.2- CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA DE LES
MOSTRES I V.

Per tal de veure si les mostres | (LisTiNs) i V (LiwoTiNsO2s5) podien donar
lloc a algun tipus de reaccié amb liti, se n’ha estudiat el comportament en una
cel-la electroquimica emprant liti com a contraeléctrode.

Quan reduim aquestes mostres fins a 0 V (Fig. 3.9), només s’obté una
capacitat que resulta de la reaccio del liti amb el carb6 SP afegit com a
conductor electronic a la barreja d’eléctrode (veure figura 2.4 a I'apartat 2.7.1
d’aguesta memoria). Aixi doncs, no es pot intercalar liti electroquimicament en
aquests compostos, fet que és coherent amb la manca de vacants cationiques, ni
tampoc té lloc cap mena de reaccié de conversio. Els assaigs de desintercalacio
de liti per oxidacié d’aquestes mostres també han estat infructuosos, tal i com
calia esperar en compostos que contenen titani en el seu estat d’oxidacio més

elevat.
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Fig. 3.9: Perfil voltatge-composicié entre 0.0 i 4.0 V respecte a Li*/Li% en mode galvanostat a
C/10, diun eléctrode preparat amb la mostra |, emprant liti metall com a contraeléctrode.
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La revisio bibliografica realitzada a I'inici d’aquesta Tesi Doctoral ha
posat de manifest I'existéncia de I'oxinitrur LiisCr2NsO, que presenta dues
vacants cationiques per formula unitat en la seva estructura. Tot i que la
toxicitat del crom dificultaria una possible aplicacié final, es va decidir estudiar
el sistema Li-Cr-N-O en general, i aquest compost en particular, per tal de veure
si és possible la intercalacio electroquimica de liti en les vacants cationiques que
donaria lloc a una capacitat d’aproximadament 160 mAh/g.

Els primers en posar de manifest I’existencia de fases en el sistema Li-Cr-
N-O van ser, com en el cas del sistema Li-Ti-N-O, I'alemany Robert Juza i els
seus col-laboradors[1]. Mitjancant barreges de nitrur de liti i crom metal-lic van
obtenir, tot i que sempre contaminat amb una mica d’oxigen, el que formularen
com LisCrNs, un nitrur amb una superestructura de tipus antifluorita amb els
ions liti i crom ordenats en les posicions tetraédriques de la xarxa cristal-lina.
Afegint oxigen a la barreja de reaccio en forma de Li.O o de Cr20s, també van
sintetitzar tota una serie de membres d’una dissolucio solida també d’estructura
antifluorita, que formularen com a “(1-n)/5LisCrNs-nLi2O”. Com en el cas de
LisTiNs:xLi2O, observaren una disminucio de la intensitat de les reflexions de
superestructura i lI'augment de les de la subcel-la antifluorita simple en
augmentar el contingut en LizO. Un membre d’aquesta dissolucié solida, per al

qual es proposa una estequiometria LisCrNs-4.5Li20, fou descrit posteriorment
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per Barker et al. als anys 80 [2],. Tanmateix, les condicions de reaccié que
descriuen i la manca d’analisis quimiques rigoroses fan pensar que van obtenir
mostres amb diferent composicio que, en realitat, correspondrien a diferents
membres de la dissoluci6 solida proposada per Juza et al. Finalment, Gudat et
al., després d’una serie de reaccions entre LisN fos i crom metall o el seu
corresponent nitrur, van obtenir monocristalls de composicio LisCrNas, els quals
van fer reaccionar, al seu torn, amb LisN en un eutéctic LiCI-KCI, obtenint
LiisCr2Ne i LisCr2NsO com a productes [3]. Aguests compostos presenten
superestructures de tipus antifluorita a causa de I’'ordenament dels cations, i els
anions en el cas del darrer. A més, la relacié cations : anions en tots ells és
menor que 2 : 1, fet que indica la preséncia d’una vacant per férmula unitat en
I’estructura del LisCrNs, i de dues en el cas dels altres dos compostos. Aquests
autors, despreés d’intents infructuosos de preparar la fase “LisCrNs” descrita per
Juza, conclouen que aquesta podria ser, realment, una barreja contenint
LiaCr2NsO com a fase majoritaria i un membre de la dissolucié solida “(1-
n)/5LisCrNs-nLizO” amb estructura antifluorita simple en menor quantitat.
Aquesta controversia ens ha portat a realitzar un estudi sistematic del sistema
Li-Cr-N-O, per tal d’analitzar, com a objectiu final, la possible intercalacié de liti

en els productes obtinguts.

4.1.- ASSAIGS DE SINTESI EN EL SISTEMA Li-Cr-N-O.

S’han dut a terme una serie d’assaigs de sintesi en estat solid sota
nitrogen a diferents temperatures i temps de reaccié emprant LisN, Crz2N i Li:O
en diverses relacions molars, com a productes de partida i fent variar tant el

temps com la temperatura de reaccio (Fig. 4.1).
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15 25 35 45 5

Fig. 4.1: Difractogrames de raigs X dels productes de les reaccions en diferents condicions de
temperatura, temps i relacié molar de reactius. d: Li=oCrN4O2; 0: Li1sCr2NsO; 8: LisN; j : Li20O;
A: Cr2N; *: pic que resulta de la finestra de Kapton® del portamostres.
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S’han realitzat experiments a temperatures d’entre 650°C i 850°C i s’ha
observat que, per sota de 850°C, fos quin fos el temps de reaccio, aquesta
sempre és incompleta, ja que el difractograma de raigs X mostra encara la
presencia majoritaria dels reactius de partida (Fig. 4.1 a)). Les reaccions
realitzades a 850°C donen com a resultat barreges d’'un compost les reflexions
del qual concorden perfectament a les de I'oxinitrur amb estructura de tipus
antifluorita i ordre cationic i anionic, LiisCr2NsO (fitxa PDF #791125), i d’un
compost amb estructura de tipus antifluorita simple i difractograma de raigs X
similar al del LisCrNs-4.5Li.O (fitxa PDF #370499). Aquest darrer s’ha formulat
com Li1oCrN4O:2 en base les analisis presentades a I’apartat 4.4 d’aquest capitol
(Fig. 4.1 b)-e)). Les proporcions relatives d’ambdos compostos depenen de les
relacions molars Li : Cr i O : Cr en la barreja de reactius, aixi com també del
temps de reaccio.

L’efecte del temps de reaccié pot deduir-se de la comparacié dels
difractogrames dels productes de la reaccié a 850°C durant 6 i 12 h emprant
relacions molars de partida Li : Crde 10: 11 O : Crde 1:1 (Fig. 41 b) i e),
respectivament). Els resultats indiquen una disminucié de la proporci6 de fase
ordenada, Li«CrNsO, en augmentar el temps de tractament. Aquest fet podria
ser indicatiu d’una cinética de formaci0 més rapida pero menor estabilitat
termodinamica d’aquesta fase respecte la desordenada, LiioCrN4Os..

Per altra banda, s’ha estudiat també I’efecte de variar la relacié Li : Cr de
partida. Els difractogrames de dues mostres preparades després d’un
tractament de 6 h a 850°C, amb relacions Li: Crde 10: 1112 : 1 (Fig. 4.1 b) i c),
respectivament) son molt semblants, i en ambdos s’observa la preséncia
d’ambdues fases en proporcions aparentment similars.

En canvi, les variacions en la relacié O : Cr inicial han resultat tenir una
influéncia molt gran en les quantitats relatives dels dos productes. Si comparem
els difractogrames els productes obtinguts a tres sintesis realitzades a 850°C

durant 6 h i amb diferents relacions O : Cr de partida (1:1aFig.4.1c),2:1a
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Fig. 4.1d),i1:2a4.lg)) observem que, quan aquesta augmenta, la proporcio
de LiuCr2NsO en la barreja final disminueix respecte la de LiwCrN:Oz, fet
consistent amb el major contingut en oxigen d’aquest darrer. Convé remarcar la
dificultat de determinar les condicions de sintesi per a preparar el LiizCr2NsO
pur, ja que, degut a la relacio estructural entre ambdds compostos, les reflexions
(111) i (220) del LiwoCrN4O: (veure apartat 4.3.2) apareixen superposades amb
les (003) i (300) del LiwsCr2NsO (veure apartat 4.4.1) en el difractograma de raigs
X. Malgrat tot, sembla que la fase ordenada pura pot obtenir-se quan es fa un
tractament a 850°C durant 6 h d’una barreja de reactius amb una relacié Li : Cr
del12:1iunaO:Crde?2:1,ésadir,amb proporcions molars LisN : Li2O : Cr2N
de 7.33: 1: 1. Aixi, en aquest cas, el color del producte final és marré clar i la

reaccio és:

7.33LisN + Cr2N + Li2O + 1.5N2 — Li14Cr2NsO + 3.33LisN-

Al seu torn, El LinnCrN+O:2 s’obté com a fase Unica tractant a 850°C durant 12 h
una barreja de reactius amb relacions molarsLi:Crde 12:1iO:Crde2:1,0¢€l
que és equivalent, LisN : Li2O : Cr2N de 5.33 : 4 : 1. El color del producte és

marro fosc i la reaccio que té lloc és:

5.33LisN + Cr2N + 4Li20 + 1.5N2 — 2Li:0CrN4O2 + 1.33LisN-

Analogament a com s’ha fet en el capitol anterior és interessant també
comparar els nostres resultats amb els obtinguts per Juza als anys 60 [1].
Tractant barreges del que ell va formular com a “LisCrNs” i proporcions
variables de Li:O a 800°C durant 24-48 h, va arribar a preparar la dissolucio
solida “(1-n)/5LisCrNs-nLi2O” (0 ¢ n ¢ 0.5). La zona de composicio explorada per
nosaltres és molt més estreta, pero existeixen punts comuns en ambdds casos.

Per exemple, les mostres corresponents a n: = 0.1 i n2 = 0.17 presenten una
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relacié Li : Cr és de 9.5-10 : 1, i la O : Cr és de 0.5-1 : 1. Aquests valors s6n
propers als de les mostres preparades en aquest treball a partir de relacions Li :
Crdel10:1i0O:Crdel:1(Fig.4.1b)ie)). El parametre de cel-la de la fase
desordenada en aquestes mostres oscil-la entre 4.71(1) i 4.69(1) A, valors que sén
analegs als descrits per Juza. D’altra banda, el compost “LisCrNs-4.5Li-0”
descrit per Barker et al. [2] correspondria a n © 0.5 segons la formulacié de Juza,
i s’obtingué com a fase majoritaria tractant barreges de LisN i de Cr203 a 710°C
durant 24 h, pero sempre amb impureses dels reactius de partida. EI parametre
de cel-la d’aquest compost és de 4.72 A, apreciablement major que el proposat
per Juza per a la mateixa composicié (a © 4.67 A). Aquesta diferéncia és
segurament resultat d’'una menor volatilitzacio de liti al llarg del tractament en
el cas de Barker degut a I’Gs d’una temperatura més baixa, fet que resultaria en

composicions apreciablement diferents del producte final.

Li6CrN4 X2
+Li,0

X2 :
2 Li,Cr,N,O

+Li N _ _
+4 Li,0 +3 Li,0

Li;sCr,N,

2 Li,,CrN,0O,

Fig. 4.2: Relaci6 formal entre les diverses fases descrites en el sistema Li-Cr-N-O.

Curiosament, prenent com a base el compost LisCrNs, podem rescriure
les formules dels altres nitrurs i oxinitrurs descrits per Gudat et al. a [3] i de la
fase desordenada obtinguda en aquest treball (Fig. 4.2), com 2LisCrNa-Li-O
(Li2Cr2NsO), 2LisCrNa-LisN (Li1sCrzNs), 1 LisCrNs-2Li2O (Li:0CrN+Oz2), posant de

relleu la seva relacié quimica formal. Tot i aixo, els intents de preparar el
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LisCrNa4 per reaccié en estat solid per tal de veure si era possible de sintetitzar

tota la familia de compostos a partir del primer han estat infructuosos.

4.2.- ANALISI DE L’ESTABILITAT A L’AIRE.

Per tal d’avaluar I’estabilitat a I’aire d’ambdos compostos, se n’ha deixat
una petita porcio de cadascun en atmosfera de laboratori. Un canvi de color ja
es fa patent després de tres hores en aquestes condicions, especialment en el cas
del LisCr2NsO, que ha perdut la seva coloraciéo marro clara per una verd-groc
(Fig. 4.3). El LiwoCrN:O2 mostra un color proper a l'inicial, pero amb una
tonalitat més apagada. Al cap d’un dia, ambdues mostres presenten un color

verd-groc, amb una tonalitat més groguenca en el cas del LiioCrN:Oz.

a)

Inicial  3h.i 24

h. Inicial {3h. i 24h,

Fig. 4.3: : Evoluci6é amb el temps de dues mostres de a) Li1oCrNsO: i b) Li1sCr2NsO, guardades
sota atmosfera de laboratori.

L’analisi per Difraccié de Raigs X dels productes de descomposicié de les
dues mostres indica la presencia de Li2COs i LIOH-H20 com a fases majoritaries.
Tanmateix, altres pics de menor intensitat ens fan intuir la presencia de diversos
oxids de crom, pero aguests presenten una cristal-linitat molt baixa i son dificils

d’identificar inequivocament.
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Arribem, doncs, a la conclusié que ambdues mostres es degraden a I’aire,
com ja apunten els anteriors estudis en el sistema Li-Cr-N-O [1-3]. Tot i aixo0, els
resultats d’aquest experiment indiquen que la sensibilitat a I’aire del Lii«Cr2NsO
és més alta que la del LiwoCrN4O2, que també conté un major tant per cent
d’oxigen (15.3% O respecte a 4.9% O). Aquest fet seria, doncs, coherent amb la
hipotesi descrita en el capitol 1 d’aquest treball, on hem proposat que la
introduccio6 d’oxigen en els compostos nitrurats pot millorar la seva estabilitat a

I'aire.

4.3.- CARACTERITZACIO DE LA FASE LiwCrN4Oz.

4.3.1.- Analisi de I’estequiometria.

Els resultats de I'analisi per Espectroscopia diEmissié Optica de Plasma
Acoblat Inductivament (ICP-OES) previa dissolucido en acid clorhidric del
compost indiquen que el contingut en liti en el LiwCrNsO:2 és del 31.9(3)%,
mentre que el de crom és del 23.5(2)%. A partir d’aquests valors pot calcular-se
una relaciéo molar Li : Cr de 10.17(18) : 1.

Per altra banda, els continguts en nitrogen i en oxigen analitzats per la
técnica de fusié en gas inert son, respectivament, del 22.59(4)% i del 12.6(4)%.
En consequiencia, les corresponents relacions molars son N : Cr de 3.57(3): 1i O
: Crde 1.71(10) : 1.

La suma dels quatre percentatges obtinguts pels diferents elements
presents en el compost déna aproximadament un 91% de materia. Aix0 és
segurament causat per un error important en la determinacié dels continguts de
nitrogen i oxigen degut al fet que la manipulacié de les mostres no s’ha pogut
fer en atmosfera inerta, la qual cosa en pot haver propiciat la descomposicio

parcial. A més, com s’ha descrit en I’'apartat 2.2.4 d’aquesta memoria, la técnica
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emprada déna lloc a errors sistematics quan els percentatges de nitrogen i
oxigen s6n comparables.

Barker et al. demostren la presencia de crom en el seu estat d’oxidacio
més elevat (Cr(VI1)) en el “LisCrNs-4.5Li20” dissolent aquest compost en aigua i
mesurant el seu espectre d’UltraViolat Visible (UV-VIS) [2]. En el nostre cas, el
producte també dona la coloracié groga caracteristica dels anions CrO«* en
ésser dissolt en aigua, fet que indicaria que també conté Cr(VI). Tenint en
compte aixo i la relacio Li : Cr resultant de I'analisi per ICP, la formula del
compost hauria d’ésser LiioCrNxOs15x i presentaria 5-x vacants cationiques en
I’estructura. D’altra banda, un error per defecte dels resultats de les analisis
realitzades indicaria també que x > 3.6 i 8-1.5x > 1.7, de manera que x < 4.2. Aix0
implicaria que la mostra conté vacants cationiques en I’estructura, fet consistent
amb que electroquimicament pot intercalar-s’hi liti, tal com es descriu en
I’apartat 4.3.3. Considerant totes aquestes dades i tenint en compte també que el
compost es prepara a partir d’una barreja de reactius amb relacio O : Crde 2: 1,
sembla clar que la formula aproximada del compost és LiwCrNsO:, fet que

implica I'existéncia d’una vacant cationica per formula unitat en I’estructura.

4.3.2.- Caracteritzacio estructural.

El difractograma de raigs X del LioCrN+O2 és consistent amb una cel-la
clbica de tipus antifluorita simple amb grup espacial Fm3 m, i un parametre de
cel-la de 4.70465(9) A (Fig. 4.4). Aquest fet indicaria, a priori, que els atoms de
liti i crom, i els de nitrogen i oxigen es troben, respectivament, desordenats en
les posicions cationiques i anioniques de la xarxa cristal-lina. Convé recalcar,
empero, que, partint de dades de raigs X, no és possible descartar totalment
I’existéncia de pics de superestructura d’intensitat molt feble. Per a obtenir una
informacié més completa sobre I’estructura cristal-lina del LioCrN+O2 s’han dut

a terme estudis per Difracci6 d’Electrons, mentre que, en el moment de la
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redaccio d’aquest informe, es troba també en curs I'analisi estructural per

Difraccié de Neutrons de pols.

(111)

(220)

Intensitat (u.a.)

(311) (400)

30 40 50 60 70 8 9
24(°)

Fig. 4.4: Difractograma de raigs X de pols del LixCrNO2. Es mostra la indexacié corresponent
al grup d’espai Fm3 m.

L’estudi mitjancant Difraccié d’Electrons amb Seleccié d’Area ens ha
servit tant per verificar I’lhomogeneitat de la mostra com per confirmar que les
extincions sistematiques observades en la xarxa reciproca eren consistents amb
el grup d’espai Fm3 m.

Tot i que els cristalls descomponen sota el feix d’electrons, realitzant
I’estudi amb nivells d’irradiacio baixos s’ha pogut alentir aquest procés i obtenir
fotos de difraccié d’electrons (veure, per exemple, les corresponents als eixos de
zona [001] i [010] a la figura 4.5) que ens han permeés de fer una reconstruccio de
la xarxa reciproca i determinar les segtients condicions de reflexio:

1 hkl quan h+k =2n, k+l =2ni h+l =2n.
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Okl quan k=2n1il=2n.

' hhlquan h+l =2n

T 00l quan|=2n.

Aquestes corresponen al simbol d’extincio F---, compatible amb els grups
espacials F23, Fm3, F432, F43m i Fm3m, i que seria consistent amb una
estructura antifluorita simple com indicaven les dades de Difraccié de Raigs X

de pols.

[001]

Fig. 4.5: Fotografies de Difraccié diElectrons de Li:oCrN+O: corresponents als eixos de zona
[001] i [111].

4.3.3.- Caracteritzacio electroquimica en una bateria de liti.

Els primers experiments de desintercalacio/intercalacio de liti van estar
destinats a conéixer el comportament d’aquest compost en una amplia finestra
de potencial, de 3.5 a 0 V respecte Li*/Li°. Quan el compost és oxidat fins a 3.5 V
a un regim de C/15, s’assoleix una capacitat inicial de 99 mAh/g, I’equivalent a
extreure poc més de 0.75 mols de liti per férmula unitat del compost (Fig. 4.6).
Com que el LiwoCrNsO2 conté Cr(VI) és impossible que aquesta capacitat sigui
resultat d’un procés de desintercalacié classic amb una corresponent oxidacio
del metall de transicié. El difractograma del compost oxidat no presenta cap
pic, fet que indica que ha tingut lloc una amorfitzacié6 de la mostra, en un
fenomen similar a I’'observat en els nitrurs ternaris en la familia LisxMxN (M =

Fe [4], Co, Ni, Cu [5-8]).
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Si, un cop oxidat, es redueix el compost fins a 0 V, s’obté una capacitat de
313 mAh/g, equivalents a aproximadament 2.45 mols de liti bescanviats. Al
llarg d’aquesta corba de reduccidé observem la “signatura” produida per la
reaccié del liti amb el carb6 SP afegit com a conductor i que, per tant,
contribueix a la capacitat observada. Si fem un seguiment de la capacitat tant en
oxidacié com en reducci6 al llarg de diversos cicles oxidacié-reduccio, veiem
que aquesta es manté, amb algunes fluctuacions, constant després de 10 cicles
(Fig. 4.6), fet que indicaria una certa reversibilitat dels processos redox que

tenen lloc en I'eléctrode.

4.0
400
@
< 300 A ——- A
_ 30 BRSNS
n = 200
fod 8
(@] ‘S
> S 100}
N [+
o (@)
- L 0
< 20 012345678091011
- N. cicle
" }
[7p]
>
> 10 -
0.0
9.0 10.0 11.0 13.0

xaLiCrN O
X 4 2

Fig. 4.6: Perfil voltatge-composicid entre 3.5 i 0 V respecte a Li*/Li% en mode galvanostat a
C/15, diun eléctrode preparat amb LiioCrN+O2 emprant liti metall com a contraeléctrode. La
figura mostra també I’evolucio de la capacitat especifica amb el nombre de cicles. {: capacitat
en oxidacio; j: capacitat en reduccio.
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En reduir el LiwoCrN4O2 fins a 0 V sense oxidaciéo prévia per tal
d’intercalar liti en les vacants cationiques de I’estructura, s’obté una capacitat
d’aproximadament 191 mAh/g, que correspondria aproximadament a 1.5 mols
de liti intercalats (Fig. 4.7). Com en el cas anterior, la petita “espatlla” que
presenta la corba a 0.8 V és indicativa de la contribucié per part del carb6 SP a
la capacitat global. L’existencia d’aquesta reaccié entre el liti i I'additiu
conductor afegit al material d’eléctrode és també I'origen de la pérdua de
capacitat del 17% que s’observa entre el primer i el segon cicle (1.8 V). En canvi,
aquesta és de poc més del 1% entre els cicles 2 i 65 (Fig. 4.8), fet que és indicatiu

de I’elevada reversibilitat d’aquest procés.

V vs Li'/Li (Volts)

O | | | | |
10 1025 105 10.75 11 1125 115

xaliCrN O
X 4 2

Fig. 4.7. Representacio dels dos primers cicles del perfil voltatge-composici6 dels dos primers
cicles de reduccié-oxidacié entre 0i 1.8 V respecte a Li*/Li° en mode galvanostat a C/15, diun
eléctrode preparat amb Li:oCrN4O2 emprant liti metall com a contraeléctrode.
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Fig. 4.8: Evolucid de la capacitat amb el nombre de cicles en una finestra de treball de 0 V -

1.8 V respecte a Li*/Li° en mode galvanostat a C/15, diun eléctrode preparat amb LiiwoCrN+O:

emprant liti metall com a contraelectrode. Slaprecia la pérdua irreversible entre el primer i

segon cicle a causa del carbé SP emprat com a additiu conductor electronic en I’eléctrode de
treball.

Tot i que la capacitat especifica és massa baixa per a I’aplicacié practica
del LiwoCrN:O2, que, d’altra banda, estaria impossibilitada per I’elevada toxicitat
del crom, el fet que presenti una retencié molt alta de la capacitat en ciclatge
obre perspectives interessants en el camp de la recerca de compostos nitrurats
basats en altres metalls de transicié com a materials d’eléctrode negatiu en una
bateria de liti i representa I’assoliment d’un dels objectius centrals d’aquesta

Tesi Doctoral.

4.3.4.- Estudi per Difracci6é de Raigs X in situ de la reducci6 electroquimica del
Li10CrN4Os..

La variacio del voltatge respecte a la composicié que es mostra a la figura
4.7 és consistent amb un mecanisme d’intercalacio-desintercalacio de liti de
tipus monofasic (veure apéndix 2). En fer un estudi per Difraccié de Raigs X in
situ al llarg de la reduccié del LiioCrN4O2, observem, efectivament, un
desplacament de la posici6 dels seus pics cap a valors de 2g més baixos (Fig. 4.9
a)) sense que apareguin reflexions addicionals que puguin ser associades a una

nova fase, fet totalment consistent amb la formacié d’una dissoluci6 solida.
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Fig. 4.9: Difractogrames de raigs X presos in situ durant la intercalacio de liti en el
Li=oCrN4Os2. L'experiment s’ha realitzat en mode galvanostat a C/15. S’especifica el contingut
en liti i el valor de potencial en difractogrames seleccionats. a) Evolucié dels difractogrames

de raigs X del LixCrN+O: en funcié de x. Els pics corresponents a la mostra apareixen
requadrats. La resta son resultat de la cel-la de mesura. b) Posicid de la reflexio (220) del
LixCrNzO2 en funcié de x i evolucio del parametre de cel-la.
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El parametre de cel-la augmenta amb el contingut en liti, fins a assolir un
valor final de 4.72 A (Fig. 4.9 b)), que implica un guany de volum del 3.8% en la
cel-la unitat. L’evolucié més lenta observada al principi de la reduccié (x<10.5)
es produeix perqueé I’escala en “x” no esta corregida i en aquesta regio el procés
d’intercalacio en el LiCrN+O: és simultani a la reaccio del liti amb el carbd SP.
D’altra banda, el fet que no s’observi canvi en el parametre de cel-la del
compost en Iinterval 10.8 ¢ x ¢ 10.9 podria estar associat a una petita regio
bifasica, pero les dades disponibles no permeten afirmar-ho amb seguretat. Aixi

doncs, caldria realitzar més experiments per esclarir aguest aspecte.

4.4.- CARACTERITZACIO DE LA FASE LiuCrz2NsO.

4.4.1.- Estructura cristal-lina.
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Fig. 4.10: Difractograma de raigs X de pols del Lii«Cr2NsO. Es mostra la indexacio
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El diagrama de difraccio de raigs X de pols (Fig. 4.10) de la fase ordenada
obtinguda en les sintesis descrites a I'apartat 4.1 coincideix amb el simulat a
partir de I'estructura del Lii2«Cr:NsO determinada per Gudat et al[3] prenent

dades de Difraccio de Raigs X de monocristall.

S’ha dut a terme un estudi per Difraccié d’Electrons per tal de verificar
I’homogeneitat de la mostra i descartar la preséncia d’impureses de LiioCrN4O2
dificils de detectar per Difraccié de Raigs X de pols. Tot i que els cristalls
descomponen sota el feix d’electrons després de temps d’exposicié llargs, es va
poder realitzar una reconstruccid6 completa de la xarxa reciproca que és
coherent amb una cel-la trigonal amb simetria hexagonal i un simbol d’extincio

P---. A la figura 4.11 es presenten els plans cristal-lografics més significatius.

[010]

Fig. 4.11: Fotografies de Difraccié diElectrons de Li1«Cr2NsO corresponents als eixos de zona
[001], [010] i [11 2].
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Aquest simbol d’extincié és compatible amb els grups espacials P3, P3, P321,
P3m1, P312, P31m i P31m. Els valors dels parametres de cel-la mesurats son
aproximadament a = 5.8 A i ¢ = 8.3 A. Aixi doncs, els resultats d’aquest estudi
son consistents amb el grup d’espai P3 i els parametres de cel-laa=5.79 Aic=

8.26 A descrits per Gudat et al. per al LizaCr2NsO [3].

En paral-lel a aquests estudis, es va decidir realitzar un afinament
Rietveld de I’estructura cristal-lina a partir de dades de Difraccido de Neutrons
de pols (Fig. 4.12), per tal de confirmar definitivament que la fase ordenada

sintetitzada en pols era la mateixa que Gudat prepara en forma de monocristall.

P T T T

. A _
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N | i l .
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Fig. 4.12: Difractograma de neutrons de pols del Li1«Cr2NsO (dades preses al difractometre
D20 de I'ILL, 1 =2.417 A) i resultats de llafinament Rietveld prenent com a model la cel-la
amb grup espacial P3 descrita per Gudat et al. [3]: difractograma experimental (punts),
difractograma calculat (linia continua), diferéncia yobs-ycalc (linia inferior) i reflexions de
Bragg, per ordre, de dalt a baix, del Lii«Cr2NsO i de les impureses LisN, Crz2N i Li2O (linies
verticals). Les zones excloses corresponen a una impuresa desconeguda (veure text).
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El grup espacial P 3 va permetre la correcta indexacio de la majoria de les
reflexions presents en el difractograma. Tanmateix, es va observar una série de
pics que romanien sense indexar que son resultat d’impureses dels reactius de
partida que no s’observaren en el corresponent difractograma de raigs X. Els
pics a 53.7 ia 62.9 corresponen a Li2O, els observats a 36.2 , 44.4,58.6 , 81.9 ,
93.2,98.8 i110.2 corresponen a LisN i els que apareixen a 31.2 , 46.6 , 60.4 ,
69.4, 79.4, 949 i 104.6 sb6n deguts a Cr:N. Les estructures cristal-lines
d’aquests tres compostos han estat incloses com a fases addicionals a
I’afinament Rietveld.

Pel que fa als pics observats a 41.6 , 48.9 , 54.7, 84.5 i104.0 , no se n’ha
pogut trobar un origen inequivoc. Aixi doncs, a efectes practics, s’han exclos de
I’afinament les zones on apareixen, tot i que en aquesta zona també apareixen
dos petits pics corresponents a la fase estudiada. Els pics a 41.6 i a 48.9
corresponen a les reflexions més intenses del Li2CN:z [9] mentre que la resta
podrien ésser resultat de la preséncia d’imida de liti, Li2NH [10]. La preséncia
d’impureses d’aquests compostos en la mostra podria tenir el seu origen en la
reaccio amb LisN de petites quantitats d’hidrogen i de carboni presents en la
barreja inicial.

Els resultats de I'afinament realitzat emprant I’estructura del Li1«Cr2NsO
determinada per Gudat et al com a model estructural es mostren a la Taula 4.1.
Aquestes indiquen que el compost presenta, doncs, una superestructura de
I’antifluorita amb grup d’espai P3 i parametres de cel-la, a = 5.8332(2) Ai ¢ =
8.2793(5) A, valors molt propers als resultats per afinament de Difraccio de
Raigs X de monocristall [3]. La seva cel-la unitat, la qual es representa a la figura
4.13, presenta ordenacié tant de cations com d’anions en la seva estructura i

dues vacants per cel:-la unitat en la posici6 (1/3, 2/3, 0.74).
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Taula 4.1: Resum dels resultats de llafinament Rietveld del Liw«Cr2NsO (veure apéndix 1) a
partir del difractograma de difracci6 de neutrons del difractometre D20 de I'ILL.

Grup espacial: P3
Parametres de cel-la: a = 5.8332(2) A, ¢ = 8.2793(5) A.

ZAttm Posici6 X y z Biso (A2  Ocupacio
Lil 69 0.923(3) 0.311(3) 0.0956(14)  1.39(4) 1.0000
Li2 69 0.375(5)  0.337(5) 0.4286(19)  1.39(4) 1.0000
Li3 2c 0 0 0.239(7)  1.39(4) 0.3333
Cr 2d 1/3 2/3 0.252(2) 0.5(2) 0.3333
N1 69 0.0626(7) 0.6927(7) 0.1652(6)  3.17(13) 1.0000
N2 2d 1/3 2/3 0.4619(11) 1.8(2) 0.3333
@) 2c 0 0 1/2 1.5(5) 0.1667

Reflexions independents: 83 Parametres afinats: 17

Factors d’acord:
Rp=1.93 Rwp = 2.87
Reragg = 1.56 c2=7.50

Fig. 4.13: Representacio6 de la cel-la unitat del Li«Cr2NsO. : Li; {: Cr; _:N; _: O.

=

102



Estudis en el sistema Li-Cr-N-O

Malauradament, I’afinament dels factors d’ocupacié de les diferents
posicions cristal-lografigues no ha estat possible a causa del gran coeficient
d’absorci6 de la radiacié de neutrons d’aquest element!. Aixi doncs, s’han fixat
les ocupacions als valors teorics i s’ha analitzat la possibilitat de I’existéncia
d’atoms de nitrogen en la posicié de I'oxigen i viceversa. Els resultats dels
corresponents afinaments indiquen que aquesta no es produeix i que, per tant,
la fase ordenada correspon efectivament a Li1aCr2NsO.

L’afinament Rietveld prenent dades de Difraccio de Neutrons de pols
també ha permes el calcul de distancies i angles d’enllag en el compost, i la seva
comparacié amb els obtinguts per Gudat et al. [3] (Taules 4.2 i 4.3). Els resultats
son globalment comparables, pero existeixen certes discrepancies en algun
valor, com, per exemple, en la distancia Li2-N1 (2.242(17) A vs. 2.057(8) A) o en
les distancies Li2-O (2.17(3) A vs. 2.097(8) A) i Li3-O (2.16(6) A vs. 2.058(16) A).
Aquestes deficiencies poden ser produides per I'efecte de l'alt coeficient
d’absorcio de la radiacié de neutrons per part de liti. En general, empero, els
valors son propers i podem considerar que els resultats del nostre afinament
sén coherents amb els del realitzat per Gudat et al. amb dades de Difraccié de
Raigs X de monaocristall.

Tant els atoms de liti com els de crom presenten coordinacié tetraedrica,
pero el seu entorn de coordinacié no és exactament igual, ja que els atoms
d’oxigen es troben enllacats exclusivament a atoms de liti, i, per tant, els de
crom estan coordinats Unicament per atoms de nitrogen. Tot i que els
corresponents valors d’angle d’enlla¢ no s’expliciten en la taula 4.2, I’entorn de
coordinacio dels anions és diferent per a I’anié oxid i el nitrur, ja que el primer
presenta una coordinacio cubica tipica de les estructures de tipus antifluorita,
mentre que el segon té nombre de coordinacié 7 degut a I’existéencia d’'una

vacant cationica en la seva esfera de coordinacio.

1 Saps, Li = 70.5; Sabs, cr = 3.05; Savs,n = 1.90; Savs,0 = 0.00019 [11]
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Taula 4.2: Angles dlenllag anid-cati6-anié seleccionats determinats a partir de I’afinament
Rietveld de dades de Difraccié de Neutrons del LisCr2NsO, i comparacié amb els obtinguts
per Difraccié de Raigs X de monocristall [3].

Angle Difr. neutrons de pols Difr. raigs X monocristall
N1-Cr-N1 105.4(5) 109.5(1)
N1-Cr-N2 113.3(8) 109.4(1)
N1-Lil-N1 86.3(7) 85.5(4)
N1-Lil-N1 103.0(7) 106.6(4)
N1-Lil-N1 106.5(6) 109.0(4)
N1-Lil-N1 109.7(8) 111.8(6)
N1-Lil-N1 137.9(7) 133.7(5)
N1-Li2-N2 130.6(11) 133.3(6)
N2-Li2-N2 117.3(12) 109.4(4)
N1-Li2-O 105.6(11) 109.6(4)
N2-Li2-O 110.9(12) 106.3(5)
N1-Li3-N1 111.8(7) 110.2(4)
N1-Li3-O 107.0(17) 108.7(4)

Taula 4.3: Distancies dlenllag seleccionades (en A) determinades a partir de I’afinament
Rietveld de dades de Difraccié de Neutrons del Li«Cr2NsO, i comparacié amb les obtingudes
per Difraccio de Raigs X de monocristall [3].

Distancia Difr. neutrons de pols Difr. raigs X monocristall
Cr-N1 1.808(8) 1.767(6)
Cr-N2 1.741(19) 1,749(5)
Lil-N1 2.036(15) 2.049(10)
Lil-N1 2.068(16) 2.066(11)
Li1-N1 2.161(12) 2.145(12)
Lil-N1 2.17(2)

Li2-N1 2.242(17) 2.057(8)
Li2-N2 1.93(3) 2.096(12)
Li2-N2 2.08(3) 2.119(13)
Li2-O 2.17(3) 2.097(8)
Li3-N1 2.092(18) 2.117(8)
Li3-O 2.16(6) 2.058(16)
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Els valors de distancies d’enllag sén, en la majoria de casos, consistents
amb la suma de radis ionics. Segons les taules de Shannon [12], el Li* i el Cr(VI)
en coordinaci6 tetraédrica presenten un radi de 0.59 A i de 0.26 A. En el cas dels
anions OZ, els quals es troben en coordinacio cubica, el radi ionic és de 1.42 A,
pero, malauradament, I’Gnic valor tabulat per a I’'anié N3 correspon a una
coordinacio tetraédrica (1.46 A). Per altra banda, també disposem de les taules
de Baur de radis de diferents elements calculats a partir de nitrurs [13] i no de
calcogenurs o halurs, com en el cas de Shannon. Aquestes son, empero, mMés
limitades i nomeés hi apareixen els valors per al Li* en coordinacio tetraedrica
(0.62 A, valor molt proper al que déna Shannon) i el N* en coordinacié cubica
(1.54 A), que és propera a la que presenta aquest ani6 en el compost estudiat.

El valor mitja de la distancia Cr-N (1.79(3) A) correspon aproximadament
a la suma de radis ionics dels dos elements prenent el valor del radi de Cr(VI)
segons Shannon i el del N3 segons Baur (1.80 A). A més, resulta comparable
amb el que obtenen Gudat et al en el LiisCr2Ns (d (Cr-N) = 1.770(14) A) [3], que
també conté Cr(VI) en coordinacio tetraedrica.

La distancia Li-N mitjana en el Li1sCr:NsO (d (Li-N) = 2.10(8) A) és, com
ja hem dit, propera a I’obtinguda per Gudat et al (d (Li-N) = 2.10(3) A), pero
lleugerament inferior a la que s’obté sumant els valors de radis ionics tabulats
per Baur (2.16 A). Tot i aix0, pot considerar-se un valor relativament raonable a
la vista de les distancies Li-N descrites per a altres oxinitrurs i nitrurs
d’estructura de tipus antifluorita ordenada, com el LiisTaNsO (d (Li-N) = 2.18(9)
A) [14] o el LizsNbNsO (d (Li-N) = 2.16(10) A) [15]; o com el g-Li7VNa (d (Li-N) =
2.12(11) A) [16], el LizMnNa (d (Li-N) = 2.11(6) A, veure capitol 5 i [17]), el
LizTaNa (d (Li-N) = 2.17(6) A) [18], i el LisFeNz (d (Li-N) = 2.14(3) A) [19].

Pel que fa als valors de les distancies Li-O (2.16(6) i 2.17(3) A), aquests
resulten més alts que el calculat segons els radis tabulats per Shannon: 0.59 A
(Li*) + 1.42 A (O%) = 2.01 A, aixi com respecte al que presenta I’0xid binari Li-zO

(2.00 A), també amb estructura de tipus antifluorita, els quals si son similars als
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trobats per Gudat et al. (d (Li-O) = 2.07(2) A)per a aquest mateix compost. Aixi
doncs, aquesta anomalia també és resultat de I’efecte en les dades experimentals
de I’alta absorci6 de la radiacio de neutrons per part del liti.

Finalment, convé remarcar que els tetraedres [CrNs] presenten, en
general, una major regularitat i una geometria més propera a la ideal que els
[LiNsxOx], fenomen que també ha estat posat de manifest en altres oxinitrurs de
liti i metall de transicié descrits a la bibliografia, com el LiisNb2NsO [15] i el

LiisTazNsO [14].

4.4.2.- Assaigs d’intercalacio electroquimica de liti en el LiwsCr2NsO.

Donat que el Liis«Cr2NsO presenta dues vacants cationiques per formula
unitat i crom en un estat d’oxidacié formal Cr (V1), s’ha intentat intercalar-hi liti
per reduccid electroquimica, analogament a com s’ha mostrat en el cas del
LioCrN4O2. Els resultats d’aquests experiments semblen indicar que,
efectivament, la intercalacio és possible, ja que en reduir el compost fins prop
de 0 V s’obté una capacitat de 151.3 mAh/g, que correspondria a 1.9 mols de liti
(Fig. 4.14), tot i que una part d’aquesta capacitat es deu a la reaccié amb el carbé
SP emprat com a additiu conductor. En oxidar el compost fins el voltatge inicial
(aproximadament 2 V vs. Li*/Li° s’obté una capacitat molt inferior. Aixo
indicaria que aquesta hipoteética intercalacié en les vacants del LiisCraNsO és
practicament irreversible, a diferéncia del que succeeix en el cas del LiioCrN4Os.

Si s’intenta oxidar el producte més enlla de 2.0 V, s’observa un plateau a
2.2 V. La capacitat obtinguda al final d’aquest plateau és d’aproximadament 640
mANh/qg, pero el procés sembla irreversible. Donat que el crom es troba en el seu
estat d’oxidacié més alt, és evident que aquest procés d’oxidacié no pot tenir
lloc mitjancant un mecanisme classic de desintercalaci6é. Aquest comportament
resulta analeg a I’observat en el cas del LiioCrN+O2 o0 al que s’ha descrit per als
nitrurs nitrurs ternaris de la familia LisxMxN (M = Fe[4], Co, Ni, Cu[5-8]), tot i

que en aquest darrer cas la capacitat especifica obtinguda si que és reversible.
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Fig. 4.14: Perfil voltatge-composici6 entre 0 i 3.5 V respecte a Li*/Li% en mode galvanostat a
C/20, diun eléctrode preparat amb LisCr2NsO emprant liti metall com a contraeléctrode.

4.4.3.- Estudi per Difracci6 de Raigs X in situ.

L’estudi per Difraccié de Raigs X in situ de la reduccio del LiisCr2NsO
fins a 0 V mostra que, sorprenentment, no hi ha cap mena de canvi en els
difractogrames en quant a posicié o intensitat de les reflexions del compost, i no
s’observa tampoc I’'aparicio de pics addicionals associats a la formacio de noves
fases cristal-lines (Fig. 4.15). Aquest fet indica clarament que la intercalacio de
liti en les vacants cationiques de I'estructura del LiisCrNsO no té lloc, de
manera que la capacitat electroquimica observada en la primera reduccio del
compost ha d’ésser forcosament a causa d’un altre fenomen en el qual aquest
compost no intervé. Una possible hipotesi seria que fos originada per la
formacié d’una Interfase d’Electrolit Solid (SEI), fet que estaria d’acord amb que
fos irreversible. Ara bé, tot i que aquest fenomen esta ben documentat en el cas
del carbd, fins ara no ha estat mai descrit per a compostos nitrurats ni s’ha

observat en altres compostos estudiats al llarg d’aquesta Tesi Doctoral.
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Malauradament, no es disposa actualment de cap evidencia experimental que

pugui confirmar o desmentir aquesta hipotesi.
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Fig. 4.15: Evoluci6 dels difractogrames de raigs X en reduir finsa 0 V, i en oxidar finsa 3.5V
un eléctrode preparat amb Li1sCrNsO. L’experiment s’ha realitzat en mode galvanostat a
C/20. Els pics marcats amb * es deuen a la finestra de beril-li de la cel-la de mesura.
S’especifica el contingut en liti nominal segons la formula LixCr2NsO i el valor de potencial
en difractogrames seleccionats.

D’altra banda, també s’ha fet un seguiment per Difraccié de Raigs X in
situ del procés que té lloc durant el plateau a 2.2 V observat en oxidar el
Li.«Cr:NsO (Fig. 4.15). Els difractogrames obtinguts mostren una pérdua
d’intensitat progressiva de les reflexions del Liw«Cr2NsO, la posicio de les quals
no varia al llarg del procés, fins a arribar a la seva total desaparicio a voltatges
per sobre de 3 V sense que s’observi I'aparicié d’altres pics associats a la
formacié d’una nova fase cristal-lina. Aixi doncs, durant aquest plateau sembla
tenir lloc la formacié d’una fase amorfa, en un proceés bifasic (veure apéndix 2)
gue resultaria coherent amb el fet que el potencial romangui constant mentre

aquest es produeix (Fig. 4.14). Tot i que no es mostra en la figura, en reduir el
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compost amorf no s’observa la recuperacio de la cristal-linitat, fet que confirma
la irreversibilitat d’aquest procés d’amorfitzacio. Com ja s’ha esmentat abans,
aquest fenomen és analeg a I’observat en el cas del LioCrN4O2 o el descrit en els

nitrurs ternaris de la familia LisxMxN (M = Fe [4], Co, Ni, Cu [5-8]).

4.4.4.- Calcul de I'estructura electronica i dels efectes de I'ocupacié de les
vacants cristal-lografiques del Lii«Cr.NsO mitjancant Teoria Funcional de
Densitat (DFT) i Suma de Valencies d’Enllag (BVS).

Amb I’objectiu de trobar una explicacio a la manca d’intercalacié de liti
en les vacants cationiques del Liw«Cr2NsO, s’ha dut a terme el calcul de la seva
estructura electronica aixi com dels canvis que s’hi produeixen en introduir
atoms de liti addicional en la posicio cristal-lografica vacant. Aquests calculs
s’han realitzat mitjancant la Teoria Funcional de Densitat (DFT) amb orbitals
atomics numerics. Aquest metode esta dissenyat per calculs ab initio eficients en
sistemes complexes i ha estat implementat en el codi SIESTA [20]. També s’ha
dut a terme un calcul de valencies d’enllagc per tal d’obtenir, en espai real,
superficies isoenergétiques resultants d’afegir un Li* a I’estructura. Aquests
tipus de calcul s’utilitza habitualment en cristal-loquimica degut a la seva
simplicitat i aplicabilitat en compostos inorganics amb enllacos ionics, covalents
o intermedis, i déna informacio sobre els possibles camins de difusi6 de liti que
poden existir en I’estructura del compost.

La figura 4.16 mostra la densitat d’estats (DOS) de [I'estructura
electronica optimitzada del Li«Cr2NsO calculada mitjancant DFT, aixi com la
seva projeccié sobre les posicions de Li, Cr, N i O. En el nivell de Fermi,
corresponent a e = 0, s’observa un espaiat d’energia que indica un caracter

semiconductor per al compost.
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Fig. 4.16: Densitat d’Estats total i projectada (Li, Cr, N i O) per a llestructura optimitzada del
Li14Cr2NsO. El nivell de Fermi essituaal e=0eV.

Els nivells energetics buits de meés baixa energia en el Lii«Cr2NsO estan
centrats a 1 i 2.5 eV i tenen una marcada contribucié del crom i del nitrogen,
que es troben a distancia d’enlla¢ en la xarxa cristal-lina del compost. En el cas
dels orbitals del crom, els orbitals d buits també estan centrats a aquests valors
d’energia i es troben desdoblats en dues bandes amb una relacié d’area de 2 : 3
que és consistent amb la coordinacié tetraedrica del metall. La important
contribucié a aquests nivells electronics tant per part dels atoms de crom com

dels de nitrogen és indicativa del fort encavalcament entre els seus orbitals
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originat per un caracter marcadament covalent d’aquest enllag. La poblacié
d’encavalcament calculada per I'enlla¢ Cr-N és de +0.385, coherent amb aquest
tipus d’interaccié covalent entre ambdos elements.

D’altra banda, el calcul de les poblacions d’encavalcament per als
enllacos Li-O/N doéna valors que van de +0.100 a 0.130, i que confirmen
I’existencia d’aquests enllagos. La consequiencia d’aquesta interaccid és una
contribucié dels orbitals del liti als nivells energétics ocupats en la fase
estudiada, tal com s’observa en el diagrama de Densitats d’Estat. Els valors
obtinguts en calcular la carrega dels atoms de liti seguint el métode de Mulliken
son d’entre +0.36 i +0.43, i denoten també un caracter covalent no negligible als
enllacos Li-N i Li-O. En conclusio, podem descriure I’estructura del Lii2Cr2NsO
com una xarxa tridimensional formada per tetraedres [CrN4]¢ connectats entre
si per ions Li* i O%. Les interaccions resultants s6n majoritariament ioniques,
perd tenen un caracter covalent no menyspreable. Aquesta descripcid es
consistent amb el fet que sovint s’anomeni nitrurometalats de liti a aquest tipus
de compostos.

En un intent de trobar una explicacio a la impossibilitat d’intercalar liti
electroquimicament en el LiwsCr2NsO, s’han analitzat els canvis que produiria
sobre I’estructura electronica la introduccié de liti en la posici6 cristal-lografica
vacant, de coordenades (1/3, 2/3, 0.74). Per tal de dur a terme aquests calculs es
va optimitzar, primerament, I’energia de I’estructura del Lii«Cr2NsO i es va
calcular el valor d’energia d’estabilitzacié per a cada posicio cristal-lografica de
liti (veure taula 4.1 i figura 4.13). L’energia d’estabilitzaci6 associada a la posicio
Lil és de 4.39 eV, per a la posicio Li2 és de 4.10 eV; mentre que per a la posiciod
Li3 és de 4.09 eV. Posteriorment, es va seguir el mateix procediment amb la
hipotetica estructura resultant d’introduir atoms de liti en les vacants,
“Li1sCr2NsO”. L’energia d’estabilitzacio associada a aquest procés és de 1.03 eV,

valor que és unes quatre vegades més petit que el de les posicions Lil, Li2 i Li3,
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i que indica que l'ocupacié d’aquesta posicié cristal-lografica estara molt
feblement afavorida respecte a les ja ocupades.

Una explicacié a aquest fenomen es troba considerant les distancies Li-Li
generades en col-locar atoms de liti en les vacants. En I’estructura optimitzada
pel “LisCrNsO” existeixen sis distancies Li-Li d’entre 2.41 i 2.48 A, les quals
sdn massa curtes, ja que, segons estudis recents [21], les repulsions de carregues
que pateixen aquests cations a distancies fins i tot més grans que les obtingudes
suposen una forta inestabilitzacié del sistema. Aquest fet es veu compensat
lleugerament per unes distancies Li-N també petites (entre 2.25 i 2.34 A), pero
no prou com per afavorir la col-locacié d’un atom de liti en aquesta posicio.

D’altra banda, convé també analitzar [I'efecte sobre [I’estructura
electronica del LiuCr:NsO de la introduccié d’electrons associada a la
intercalacié de liti. Habitualment, es considera que els dos nivells energétics
buits de més baixa energia, situats a 1 eV i corresponents a nivells de la
subunitat tetraédrica [CrN4]® (Fig. 4.16) sO6n no enllacants. Tanmateix, aixo
nomes és cert si els anions que formen I’entorn tetraédric estan enllacats amb els
orbitals d del crom mitjangant una interaccidé s. En aquest cas, empero, si es té
en compte el notable caracter covalent de I’enllag, cal considerar que aquests
orbitals sén considerablement anti-enllacants. En intercalar atoms de liti
addicionals a l’estructura, els electrons transferits omplirien aquests nivells
energetics i produirien una disminucio de I'ordre d’enllag Cr-N, és a dir, un
afebliment acompanyat d’un augment de la corresponent distancia interatomica
fins a 1.86-1.87 A, valor considerablement superior a I’existent en el LiuaCr:NsO
(1.79(3) A). A més, les poblacions d’encavalcament disminuirien un 13%, de
+0.386 a +0.334, fet que posa de manifest encara més clarament I’afebliment de
I’enllac i la consequent inestabilitzacié de la coordinacié tetraedrica i de
I’estructura del Li2Cr2NsO.

Els resultats dels calculs de Suma de Valéncies d’Enllag (BVS) també

permeten concloure que la posicié corresponent a aquestes vacants esta
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desafavorida, perd, a més, demostren que aquest no és I'Gnic factor que
impedeix la intercalacié de liti en les vacants del LiisCr2NsO. Perqué aquesta
sigui possible, no només es requereix una posicié lliure i energeticament
afavorida, siné també un cami de difusio favorable per als ions liti. Els calculs
realitzats indiquen que aquest cami de difusi6 (Fig 4.17) implicaria superar una
barrera energética extremadament alta, de I'ordre de 2.5 unitats de valéncia?.
Per tant, el transport de liti d’'una vacant a I’altra és molt poc favorable, fet que

és coherent amb I’observat experimentalment.

oo e

1 Y. .Y

Fig. 4.17: Superficies isoenergetiques resultants dels calculs de BVS sobre el LiwsCr2NsO. Es
representen dues cel les unitats orientades en el pla ac. [CrN4]¢: tetraedres verds; Li*:
el-lipsoides vermelles; Oz el lipsoides taronges. a) minim energetic (0.9 unitats de valéncia)
per a les vacants cristal-lografiques (Li(4)); b) cami de difusio del liti dintre de I'estructura,
associat a una energia de 2.5 unitats de valéncia.

2 Per a més informacié sobre la definicio de les unitats de valéncia d’enllag, aixi com de les
formules emprades per a fer el calcul de superficies d’energia, veure [22] i http://kristall.uni-
mki.gwdg.de/softBV/.
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En conclusio, doncs, sembla clar que la intercalacié de liti addicional en
el LiisCr2NsO resulta impedida per les repulsions Li-Li i la desestabilitzacio
energeética dels tetraedres d’enllag [CrN4]®- que generaria, aixi com per la manca

d’un cami de difusié per als ions liti que sigui energéeticament favorable.
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