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Estudis en el sistema Li-Mn-N-O (I): El nitrur ternari LizMnNy4

La sintesi en pols d’aquest compost va ser primerament descrita per Juza
et al. als anys 60 [1], i va ser reproduida per Nishijima et al. [2] i Suzuki et al. [3]
als anys 90. Les condicions de sintesi varien lleugerament segons els autors,
pero en tots els casos s’utilitza manganés metall o Mn:N com a font de
manganeés, barrejat amb una proporcio estequiometrica o un lleuger excés de
LisN, i escalfant a temperatures d’entre 600 i 700°C durant un temps que va de
les 8 a les 12 h. Les reaccions es van dur a terme sota atmosfera de nitrogen, ja
sigui pur o amb un petit percentatge d’hidrogen.

Juza també va ser el primer a determinar el valor del parametre de cel-la,
a=9.57(1) A, pel LizMnNa. Posteriors estudis mitjancant Difraccié de Raigs X de
pols duts a terme per Nishijima et al en els anys 90 [2] permeteren afinar
I’estructura del compost mitjancant el metode de Rietveld prenent el Li7PN4 [4]
com a model estructural. Segons aquest estudi, el LizMnNs presenta una
superestructura cubica de tipus antifluorita amb grup d’espai P4 3n i parametre
de cel-la a = 9.5453(2) A. Malgrat tot, el producte estudiat no era completament
pur i aixo afecta a la qualitat de I’afinament final.

Per altra banda, Niewa et al. han obtingut recentment noves fases més
pobres en liti sotmetent el LiMnNs: a temperatures elevades [5]: el
Li«[MnNG:]sN, el qual presenta una distorsio trigonal de I’estructura antifluorita,

I dos compostos amb estructura tipus LisN i simetria hexagonal, el
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Lis[(LiosMnos)N]s i el Liz[(LiossMnos7)N]. Dintre del sistema Li-Mn-N també s’ha
descrit el nitrur (Li,Mn)N [6], el qual presenta una estructura tetragonal de
tipus antirutil i es prepara a 720°C sota nitrogen, a partir de barreges de LisN i
manganés metall amb una relaci6 molar Li : Mn menor que en el cas del
LizMnNa.

Un dels objectius inicials del nostre estudi fou dur a terme una
determinacié més acurada de I'estructura cristal-lina del LizMnNs, utilitzant
radiacio de neutrons en lloc de raigs X. En paral-lel a aquest treball, Niewa et al
també han dut a terme aquesta redeterminacio a partir de dades de Difraccio de
Raigs X de monocristall [5]. El resultat és la mateixa estructura proposada per
Nishijima, perd amb un parametre de cel-la lleugerament més baix, a = 9.560(1)
A, i petites variacions en les coordenades dels diferents atoms.

Nishijima i els seus col-laboradors també van ésser els primers a posar de
manifest que es pot desintercalar liti de I’estructura del LizMnNzs [2], fet que va
provocar la seva patent com a material d’electrode negatiu en bateries d’ié liti
[7, 8]. A més, van realitzar un estudi per Difracci6 de Raigs X in situ per intentar
determinar els canvis estructurals que tenen lloc al llarg de la desintercalacio de
liti. Més tard, Suzuki et al. van dur a terme un estudi ex situ de mostres
parcialment oxidades mitjancant Espectroscopia de Perdua d’Energia
d’Electrons (EELS) [3], en base al qual proposaren que la desintercalacié de liti
suposa I’extraccié d’electrons d’orbitals del nitrogen. En el nostre cas, a més de
I’estudi estructural i electroquimic, ens vam plantejar una serie d’experiments
ex situ per Difraccié de Neutrons i Ressonancia Magnética Nuclear amb Rotacio
a I’Angle Magic de SLi amb I’objectiu de completar el coneixement dels canvis

estructurals associats al procés de desintercalacio/intercalacio de liti.

120



Estudis en el sistema Li-Mn-N-O (I): El nitrur ternari LizMnNy4

5.1.- SINTESI DEL COMPOST Li7MnNa.

Com ja s’ha mencionat, en publicacions prévies es descriu la sintesi del
LizMnNz: en pols partint bé de barreges homogenies de LisN i MnsN en relacions
molars Li : Mn de 7.25 : 1, portades a 600°C i mantenint aquesta temperatura
durant 12 h sota atmosfera de 1%H2-99%N: [2], 0o bé escalfant una barreja de
LisN i manganés metall en proporcions estequiometriques a 700°C durant 8 h
sota atmosfera de N: [3]. En el nostre cas, s’han assajat tant el MnxN (x=3.1,
barreja comercial de MnsN i MnsN2ss) com el manganes metall com a font del
metall de transicio. Les sintesis emprant aquest darrer donaven lloc a impureses
de (Li,Mn):N [6], degut a la presencia d’excessos locals de manganes en la
barreja de partida, originats per una pitjor homogeneitzacié dels reactius a
causa de la major mida de particula del metall respecte el del nitrur. En
consequéncia, es va decidir realitzar les sintesis partint de MnxN com a font de
manganeés. Després de diversos assaigs, la composicio de partida optima per a
obtenir LizMnNa pur ha estat fixada a LisN : MnxN en relacié massica 1.43 : 1.

Les primeres reaccions s’han dut a terme a 650°C, realitzant assaigs a
diferents temps de reaccio (Fig. 5.1). Per a temps inferiors a 6 h, s’ha obtingut el
LizMnN4 com a fase majoritaria, perd contaminat amb petites impureses de
MnsN, un dels reactius de partida, fet que sembla indicar que la reaccié no és
completa. En canvi, per a temps de reaccié d’entre 6 h i 12 h, el producte final és
el nitrur ternari pur. Aixi, el temps de sintesi emprat habitualment ha estat de 6
h. D’altra banda, per a temps de reaccié molt llargs, com ara 132 h, apareixen
diversos pics degut a una fase desconeguda. Una explicacio a aquest fet pot ser
la descomposicié del Li7MnN: degut a pérdues per volatilitzacié de liti, com
descriuen Niewa et al. Tot i aix0, la identificacié d’aquesta fase no ha estat
possible ja que no correspon a cap dels compostos descrits amb menor relacio Li
: Mn (Li2af]MnNs]sN, Lis[(Lio.sMnos)N]s, Liz[(LiossMnos7)N] [5] o (Li,Mn)2N [6]) ni

tampoc a cap oxid o nitrur de liti i manganés conegut.
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Fig. 5.1: Difractogrames de raigs X dels productes de les sintesis a diferents temps de reacci6
emprant una barreja de reactius de LisN i MnxN en relacié massica 1.43 : 1. X: Mn«N; ?: fase
desconeguda; j : Li2O; *: pic degut a la finestra de Kapton del portamostres. Els pics no
marcats corresponen al LizMnNa,

5.2.- ESTUDI DE L’ESTABILITAT A L’AIRE.

Tot i que la inestabilitat a I'aire del LizMnNs s’havia ja descrit a la
bibliografia, amb I’objectiu de comparar I’estabilitat relativa d’aquest compost i
I’oxinitrur descrit al capitol seglient, s’han mesurat els difractogrames de raigs
X de dues mostres després de romandre a I’aire humit (humitat ambient del
laboratori) i a I’aire sec (en un dessecador) durant diferents periodes de temps.

El LizMnNs manifesta més rapidament signes evidents de descomposicié
en atmosfera humida que dintre d’un dessecador (Fig. 5.2). Passades dues
setmanes d’emmagatzematge en aquestes condicions, la mostra guardada fora

del dessecador ja presenta pics importants de LiOH, Li2COs (degut molt
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probablement a la reaccié del CO2. amb el LiOH), MnO i Mnz0s. Per la seva
banda, en la mostra guardada en aire sec només s’observen petites impureses
de Li2COs, provenint possiblement de la carbonatacio de Li2O, i de MnO.
L’aspecte dels difractogrames a temps majors, per exemple, dos mesos,
empitjora considerablement en el cas de la mostra guardada sota humitat de
laboratori, dificultant I’assignacio de les fases que hi apareixen. Malgrat aixo, hi
observem un augment general de la proporcié de compostos deguts a la
descomposicido del LizMnNs4, la quantitat present del qual ha disminuit
pronunciadament. Pel que fa a la porci6 emmagatzemada dins del dessecador,
encara tenim el nitrur ternari com a component majoritari, augmentant la

preséncia d’oxids de manganeés i de Li.COs.
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Fig. 5.2: Difractogrames de raigs X de Li7MnNz presos després de mantenir les mostres durant
diferents periodes de temps: a) en atmosfera seca (dessecador), i b) en atmosfera humida (de
laboratori). A: Mn:0s; ®: MnOz; p: MnO; A: Li2COs; §: LiOH.
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En conclusio, el LiZMnN4+ és un compost sensible a Il'aire, pero la
descomposicio és més rapida en un ambient humit, fet que indica que la reaccié
acid-base produida per la presencia d’aigua és més rapida que la reaccié redox

amb I’oxigen atmosferic.

5.3.- ANALISI DE LA COMPOSICIO.

5.3.1.- Analisi del contingut en liti, manganés i nitrogen.

Considerant una estequiometria LizMnNs, els valors teorics per al
contingut en massa de liti i manganes soén, respectivament, 30.5% Li i 34.4% Mn.
Despres d’assajar diferents metodologies de dissolucié de la mostra, s’ha
establert un procediment d’analisi basat a determinar, per Espectroscopia
d’Absorcio Atomica de Flama (FAAS), el contingut en liti després d’un atac acid
i el de manganeés després d’un tractament per fusié alcalina, tal i com es descriu
en I'apartat 2.2.1. Els resultats indiquen un contingut en liti del 28.8(2)% i un
32.9(2)% en manganeés, valors, ambdds, propers als teorics, i a partir dels quals
es calcula una relaci6 Li : Mn de 6.92(11) : 1, pel que son totalment consistents
amb la composicié esperada.

D’altra banda, els resultats de I’analisi elemental del LizMnN2 son: 29%
en nitrogen, 0.6% en carboni i 0.7% en hidrogen. Considerant una
estequiometria LizMnNzs, el valor teoric en contingut de nitrogen és del 35%.
L’explicacié a aquesta diferéncia rau en la presencia tant de carboni com
d’hidrogen en la mostra, senyals que, com ja s’ha descrit en altres capitols

d’aguesta memoria, s6n inequivocs de la seva descomposicio.
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5.3.2.- Estimacio del contingut de nitrogen per Analisi TermoGravimeétrica
(ATG).

El tractament termic del Liz-MnNa4 sota atmosfera d’oxigen escalfant-lo a
una velocitat de 2°C/min fins a 700°C dona com a resultat un guany de pes del
18.5% (Fig. 5.3). El petit pic observat en la grafica temperatura vs. temps durant
I’escalfament esta associat a un augment de la temperatura del medi de reacci6,
ja que aquesta és de caracter exotérmic, de manera analoga de les mostres que

en el sistema Li-Ti-N-O descrites al capitol 3 d’aquesta memoria.
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Fig. 5.3: Percentatge de pes guanyat (linia continua) pel LiZMnNa4 en ésser escalfat a 2°C/min
fins a 700°C sota atmosfera d’oxigen. La linia discontinua mostra I’evolucié de la temperatura
amb el temps. Es presenta també una ampliacié d’aquesta on s’aprecia el pic degut a qué el
procés té caracter exotérmic.

El calcul de la derivada de la corba de guany de pes ha permes
determinar que la temperatura a la qual té lloc la reaccié d’oxidacio és 435°C,
molt propera a la temperatura d’oxidacio del LisTiNs (veure apartat 3.1.4 del
capitol 3). Per tal de treballar en condicions d’equilibri, hem dut a terme una

isoterma de 12 h a aquesta temperatura, de manera que tingués lloc la reaccio
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d’oxidacié completa, perd, al mateix temps, s’evitessin les pérdues de pes

provocades per la possible volatilitzacio de liti a alta temperatura (Fig. 5.4).
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Fig. 5.4: Percentatge de pes guanyat (linia continua) pel LizMnN: escalfat a 435°C durant 12 h
sota atmosfera d’oxigen. La linia discontinua mostra I’evolucié de la temperatura amb el
temps.

El valor de guany de pes al final de la isoterma és del 20.3%. L’analisi del
producte final per Difraccié de Raigs X indica que la reaccié d’oxidacié que té

lloc en aquests experiments d’ATG és:

LizMnN4 + 2.7502 — Li2MnOs + 2.5Li20 + 2N2=
gue correspon a un guany de pes teoric també del 20.0%. La concordanca dels
resultats experimentals amb el valor teoric confirma que el compost estudiat

presenta, com s’esperava, una composicié LizMnNa, és a dir, amb un contingut

en nitrogen del 35%.
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5.3.3.- Analisi qualitativa del LizMnNs per Espectroscopia de Dispersié
d’Energia de Raigs X (XEDS).

En paral-lel amb els estudis d’analisi quimica i ATG, s’han dut a terme
analisis qualitatives de composicié mitjancant XEDS en un microscopi
electronic de transmissio equipat amb un portamostres refrigerat amb nitrogen
liquid que permet retardar al maxim la descomposicié de la mostra sota el feix
d’electrons. L’objectiu d’aquestes analisis ha estat, principalment, descartar la
presencia de petites quantitats d’oxigen en la mostra.

La figura 5.5 mostra I’espectre tipic dels cristalls de LizMnN4 analitzats,
en els quals els pics de manganés i nitrogen son clarament visibles, aixi com els
associats al carboni i al coure de la reixeta on es dispersa la mostra per a
procedir aquests experiments. En canvi, no s’observen en cap cas pics clars que
es puguin relacionar a la presencia d’oxigen, fet que indica que aquest element
no esta present en el compost i que és consistent amb una composicio LizMnNL..

Malauradament, tot i les precaucions preses, la rapida degradacié dels
cristalls sota el feix d’electrons ha impedit I’estudi de Difraccidé d’Electrons amb

Seleccié d’Area.

keW

Fig. 5.5: Exemple d’espectre de XEDS diun cristall de Li-MnNa. Es marquen els pics
corresponents al nitrogen i I’oxigen.
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5.4.- MESURA DE LA SUSCEPTIBILITAT MAGNETICA DEL
LizMnNa.

Per tal de completar I’estudi de les propietats del LizMnN4 s’ha analitzat
el comportament magnétic del compost en el rang de temperatura de 5K a 300K
aplicant-hi un camp de 20000 G. Al llarg d’aquest interval, s’observa un
augment lineal de I'invers de la susceptibilitat magnética (c) del compost, fet
que indica el seu caracter paramagnetic. En la figura 5.6 es representa I'invers
d’aguesta magnitud respecte a la temperatura.

Si realitzem un ajust dels valors representats corresponents a T>150K,
veiem gue aquests s’ajusten correctament a un comportament segons la llei

Curie-Weiss, donant lloc a una recta amb els seguents parametres:

1 =29.15+1.12T
c

i un factor d’acord, r = 0.99974.
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Fig. 5.6: Representaci6 de la inversa de la susceptibilitat magnética del Li7MnNs, mesurada a
H = 20000 G, respecte la temperatura, i ajust a la llei de Curie-Weiss de les dades
corresponents a temperatures superiors a 150K.

A partir de la inversa del pendent d’aquesta recta s’ha calculat un

moment magnetic efectiu, mer, de 2.67 MB. Aquest valor resulta lleugerament
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inferior al tedric per a una configuracié d?, és a dir, estat d’oxidaci6é +5, pel
manganes, i suposant Unicament una contribucié spin only: meor = 2.83 MB, aixi
com també al presentat per Niewa et al. en un estudi paral-lel al nostre (mer = 2.79

MB) [5].

5.5.- CARACTERITZACIO ESTRUCTURAL DEL LizMnN4 PER
DIFRACCIO DE POLS.

El diagrama de difracci6 de raigs X de pols de LizMnNz: es presenta en la
figura 5.7, indexat segons la superestructura de tipus antifluorita ordenada amb

el grup espacial de simetria determinat per Nishijima [2], el P4 3n.
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Fig. 5.7: Difractograma de raigs X de pols del Li7MnNa. Es mostra la indexacié corresponent al
grup d’espai P4 3n.
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Com ja hem comentat amb anterioritat, I’afinament estructural d’aquesta
fase existent a la bibliografia s’havia realitzat en una mostra amb una quantitat
important d’impureses i és poc acurat, ja que ni tan sols descriu els factors
d’acord [2]. Amb I'objectiu de millorar la qualitat d’aquesta determinacié
estructural s’ha dut a terme un afinament de I’estructura a partir de dades de

Difraccié de Neutrons de pols.

Intensitat (u.a.)
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Fig. 5.8: Difractograma de neutrons de pols del Liz-MnN4 (dades del difractometre D2B de
IILL, I = 1.594 A) i resultats de llafinament Rietveld considerant una cel-la amb grup espacial
P 43n i parametre de cel-la a = 9.5548(3) A: difractograma experimental (punts), difractograma

calculat (linia continua), diferéncia yobs-ycalc (linia inferior) i reflexions de Bragg (linies

verticals).

Aquest afinament s’ha fet mitjancant el metode Rietveld combinant els
difractogrames obtinguts en dos difractometres diferents a I'Institut Laue-
Langevin de Grenoble: el D20 i el D2B, i emprant com a model I’estructura
descrita per Nishijima [2]. A la figura 5.8 es mostra el difractograma

experimental corresponent al D2B juntament amb el calculat i la corresponent
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diferéncia entre tots dos. Convé remarcar I’existéncia d’una contaminacié d’un
0.5% de 1/2 en la radiacié de neutrons, la qual ha estat inclosa en I'afinament i
comporta l'aparicio d’un gran nombre de petites reflexions extres en el
difractograma.

El grup d’espai proposat, P43n, i el parametre cella, 9.5548(3) A,
permeten una correcta indexacio de totes les reflexions a excepcio d’un petit pic
a 2q © 225, el qual apareix a angles molt similars a la impuresa també
observada en el difractograma de neutrons del Li«Cr2NsO i que, com ja s’ha
esmentat en el seu moment, podria ser resultat de I’existencia de petites
impureses de carboni en els reactius que reaccionarien amb el LisN de partida

per produir Li2CNz2 [9].

Taula 5.1: Resum dels resultats de Ilafinament Rietveld del LizMnN: (veure apéndix 1)
combinant els difractogrames de difraccié de neutrons dels difractometres D20 i D2B de

PILL.
Grup espacial: P4 3n
Parametre de cel-la: a = 9.5548(3) A
Z=8
Atom | Posici6 X y z Biso (A2)  Multipl.
Lil 6b 0.0000 1/2 1/2 1.000 6
Li2 6d 1/4 0.0000 1/2 1.000 6
Li3 8e 0.233(3)  0.233(3)  0.233(3) 1.000 8
Li4 24i 0.252(3)  0.236(3)  -0.014(3) 1.000 24
Li5 12f 0.257(5) 0.0000 0.0000 1.000 12
Mn1l 6c 1/2 0.0000 1/4 0.500 6
Mn2 2a 0.0000 0.0000 0.0000 0.500 2
N1 24i 0.3582(2) 0.3811(12) 0.1085(6) 0.800 24
N2 8e 0.1095(6) 0.1095(6) 0.1095(6) 0.800 8
Reflexions independents: Param. afinats al darrer cicle: 26
177 (D2B)/320 (D20)
Factors d’acord:
Rp = 5.01 (D2B)/4.29 (D20) Rwp = 6.47(D2B)/6.09 (D20)
Re = 3.91 (D2B)/1.79 (D20) c? = 2.74 (D2B)/11.6 (D20)
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Després de I'ajust de perfil preliminar, s’han afinat les posicions
atomiques. Després, s’ha intentat afinar els factors Biso imposant que el seu valor
fos igual per a un mateix tipus d’element, pero aquests intents han resultat ser
infructuosos, pel que s’han fixat als indicats a la Taula 5.1.

Posteriorment, s’ha provat d’afinar les ocupacions per a cada posicio.
Malauradament, aquest afinament tampoc ha estat possible, fet que ha forcat
també a fixar-los als valors indicats a la Taula 5.1. En ambdads casos, I’'origen de
les dificultats en I’afinament sembla ésser I'alt coeficient d’absorcié dels
neutrons que presenta el liti, el qual genera un soroll de fons dificil de corregir.

L’estructura cristal-lina del LizMnNa+ es presenta a la figura 5.9. Els
resultats de I'afinament milloren els presentats per Nishijima et al. [2], i sOn
comparables als obtinguts per Niewa et al mitjancant Difraccio de Raigs X de
monocristall durant la realitzacié d’aquest treball [5], ja que s’obtenen distancies

i angles d’enllac similars (Taules 5.2, 5.3 1 5.4).

Lil -

Fig. 5.9: Representaci6 de la cel-la unitat del LizMnNa. : Li; T: Mn; _: N.

! Sas, Li = 70.5; Sabs, vn = 13.3; Sans, n = 1.90 [10].
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Taula 5.2: Distancies dlenllag seleccionades (en A) determinades a partir de I’afinament
Rietveld de dades de Difracci6 de Neutrons del LizMnNzs, i comparacié amb les obtingudes
per Difraccio de Raigs X de monocristall [5].

Distancia Difr. neutrons de pols Difr. raigs X monocristall
Mn2-N2 4 x 1.808(6) 4 x 1.810(4)
Mn1-N1 4 x 1.852(4) 4 x 1.826(3)

Li5-N2 2 x2.06(4) 2 x 2.086(5)
Li5-N1 2x2.16(3) 2 X 2.164(5)
Li2-N1 4x2.121(4) 4 x2.122(2)
Lil-N1 4 x 2.045(4) 4 x 2.037(2)
Li3-N1 3x2.21(3) 3x2.220(3)
Li3-N2 1 x 2.05(3) 1 x 2.050(8)
Li4-N1 1 x 2.05(3) 1 x2.042(6)
Li4-N1 1 x 2.08(3) 1 x 2.096(5)
Li4-N1 1x 2.14(3) 1 x 2.154(6)
Li4-N2 1x2.18(3) 1 x2.192(6)

El valor mitja de la distancia Li-N (2.11(6) A, Taula 5.1) en el Li-MnNa és
Ileugerament inferior a la suma dels valors dels radis ionics d’ambddés elements
prenent els valors descrits per Baur (2.16 A) [11], pero propera a la publicada en
altres nitrurs i oxinitrurs amb superestructura de tipus antifluorita, com el g-
Li7VNa (d (Li-N) = 2.12(11) A) [12], o el LiuCr2NsO (d (Li-N) = 2.10(8) A).

Pel que fa a la distancia Mn-N, el seu valor mitja (1.83(2) A) resulta
coherent amb la suma dels respectius radis ionics (1.87 A, prenent el valor de
Baur pel nitrur [11] i el de Shannon pel Mn(V) i coordinacio tetraédrica, rwnw) =
0.33 A [13)). El fet que el Li-MnNG: sigui I’Gnic nitrur conegut que conté Mn(V)
dificulta la comparacié d’aquesta distancia amb la d’altres nitrurs ternaris, ja
gue els Unics que es coneixen amb el manganés en coordinacié tetraedrica, el
Ce2[MnNs], el Uz[MnNs] i el The[MnNs] [14, 15], contenen Mn(l). En aquests, la
distancia Mn-N oscil-la entre 1.84 A i 2.04 A, valors lleugerament superiors als
obtinguts pel LizMnNs, fet consistent amb la important diferencia en I'estat

d’oxidacié formal del manganes.
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Els valors d’angles d’enlla¢ (taules 5.3 i 5.4) obtinguts confirmen tant la
coordinacio cubica distorsionada pels anions nitrur, com la tetraédrica pels
cations. En el cas d’aguesta darrera, s’observa una tendéncia a una menor
regularitat i major distorsié de la geometria ideal en els tetraedres [LiNs] que en
els [MnN4]. Aquest mateix fenomen ja ha estat posat de manifest en el capitol
anterior d’aquesta memoria, quan hem discutit la geometria dels tetraedres
[CrN4] i [LiN4xOx] en el LiisCr2NsO (també descrit a [16]), i ha estat descrit
també en altres nitrurs i oxinitrurs d’estructura antifluorita amb diferents
metalls de transicié, com el g-Li"VN4 [12], el LizTaNs [17], el Li7NbNa [18], o el
LissNb2NsO [19] i el LiisTazNsO [20].

Taula 5.3: Angles dlenllag anié-catié-ani6 seleccionats determinats a partir de I'afinament
Rietveld de dades de Difraccié de Neutrons del LizMnNg4, i comparacié amb els obtinguts per

Difraccié de Raigs X de monocristall [5].

Angle Difr. neutrons de pols Difr. raigs X monocristall

N2-Mn2-N2 6 x 109.5(5) 6 x109.47
4 x108.3(3) 4 x 108.35(6)

N1-Mni-N1 2 X 111.9(2) 2 x 111.7(1)
2x97.3(3) 2 x95.79(15)
N1-Lil-N1 2x113.1(2) 2x113.21(12)
2x118.8(3) 2 x 120.33(10)
. 2x107.1(3) 2 x106.54(9)
N1-Li2-N1 4x110.7(3)" 4 x 110.96(4)"
N1-Li3-N1 3x116.7(11) 3x107.52(18)
N1-Li3-N2 3x112.1(12) 3x111.36(17)

N1-Li4-N1 1x93.3(12) 1x91.3(3)

1x111.6(11) 1x110.7(2)

1x115.2(11)" 1x117.2(3)"

N1-Li4-N2 1x110.3(12)" 1x110.7(2)"

1x112.0(11) 1x111.2(2)

1x113.0(11)" 1x113.6(2)"

N1-Li5-N1 1x109.1(12) 1x109.5(3)
N1-Li5-N2 2 x 110.6(13)" 2 x 110.54(9)"
2x117.2(13) 2x117.65(8)

N2-Li5-N2 1 x 91.4(15)" 1x90.2(4)”
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Taula 5.4: Angles dlenllag catio-anig-catio seleccionats determinats a partir de I’afinament
Rietveld de dades de difracci6é de neutrons del Liz-MnNs4, i comparacié amb els obtinguts per

difraccio de raigs X de monocristall [5].

Angle Difr. neutrons de pols Difr. raigs X monocristall
Lil-N1-Li2 1x69.93(14) 1x70.12(7)
Li1-N1-Li3 1x171.2(18)" 1 x170.08(15)"

1x103.8(14) 1 x104.05(16)
Lil-N1-Li4 1x113.7(16) 1x114.19(16)
1x 115.6(15)" 1x116.45(16)"
Lil-N1-Li5 1x66.009) 1 x65.10(16)
Lil-N1-Mnl 1x75.42(15) 1x73.23(7)
Li2-N1-Li3 1x103.1(15) 1x102.71(10)
1 x68.0(10) 1x68.34(15)
Li2-N1-Li4 1x69.2(12)" 1 x 69.41(15)"
1x164.1(17) 1x161.5(2)
Li2-N1-Li5 1x101.3(8) 1x100.33(12)
Li2-N1-Mn1 1x116.29(15) 1x117.60(10)
1x67.1(16) 1x66.4(2)
Li3-N1-Li4 1x68.1(16) 1x67.9(2)
1x69.7(17) 1x68.3(2)
Li3-N1-Li5 1x111(2) 1x110.8(2)
Li3-N1-Mn1 1x113.0(16) 1x113.57(13)
1x96(2) 1x93.1(3)
Li4-N1-Li4 1x106(2) 1x106.28(14)
1x118(2)" 1x118.45(12)"
1x64.1(14) 1x63.84(17)
Li4-N1-Li5 1x70(2)" 1 x 69.75(17)"
1x169(2) 1x168.43(19)
1x78.9(14)" 1 x 79.41(16)"
Li4-N1-Mn1 1x79.5(12) 1x80.88(19)
1x174.6(18)" 1x173.30(17)"
Li5-N1-Mn1 1x111.0(19) 1x110.88(11)"
Li3-N2-Li4 3x68.0(17) 3x69.21(16)
Li3-N2-Li5 3x100(2) 3x99.85(18)
Li3-N2-Mn2 1x180.0(19) 1 x180.00(15)
Li4-N2-Li4 3x107(2)" 3x108.12(17)”
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3 x 65.1(16) 3 X 64.45(16)"

Lid-N2-Li5 3% 69(2)" 3 X 68.43(15)
3x 168(2)" 3% 168.8(3)

Li4-N2-Mn2 3x 111.9( 16) 3x 110.79(16)"

Li5-N2-Li5 3x 117(3)" 3x 117.14(10)"
Li5-N2-Mn2 3% 80(2)" 3 x 80.15(18)"

5.6.- ESTUDI DELS ENTORNS LOCALS DEL LITI I EL
MANGANES EN EL Li7MnNs.

En paral-lel a I’'afinament Rietveld de les dades de Difraccié de Neutrons
s’han realitzat experiments de RMN-MAS de SLi i d’espectroscopia EXAFS en el
llindar d’absorcié del manganés per tal d’obtenir informacié de tipus local
sobre la coordinacid, respectivament, del liti i el manganés, aixi com sobre les

seves interaccions amb els atoms del seu entorn.

5.6.1.- Estudi de I’'entorn quimic del manganés per espectroscopia EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure).

Els ajusts per minims quadrats tant del senyal EXAFS com de la seva
transformada de Fourier (Fig. 5.10) s’han realitzat emprant [I’estructura
cristal-lografica del LizMnN: obtinguda per Difraccié de Neutrons de pols com a
model, pel que s’han considerat només fenomens de dispersio simple (a dos
cossos) de tipus Mn-N, en el cas de la primera esfera de coordinacio, i de tipus
Mn-Li, en el cas de la segona.

Els resultats d’aquest afinament (Taula 5.5) per a la primera esfera de
coordinacié mostren que el manganés presenta una coordinacio tetraedrica i un
enllac Mn-N de 1.825°0.005 A, valor molt proper a la mitjana de les distancies
Mn-N determinades a partir de I’afinament Rietveld amb dades de Difraccio de

Neutrons (1.83(2) A, veure Taula 5.2). En el cas de la segona esfera de
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coordinacio, trobem sis atoms de liti a 2.55°0.01 A de distancia. Aquests
resultats sén coherents amb les dades estructurals de I'apartat 5.5. Segons
aquestes, els atoms en la posicié Mnl presenten quatre cations liti en posici6 Li4
i dos en posicio6 Lil a una distancia mitjana de 2.45(5) A, mentre els de la posici6
Mn2 presenten sis cations liti en posicio Li5 a una distancia de 2.48 A.

D’altra banda, el tractament de dades també permet afinar els factors de
Debye-Waller, que donen una idea de I’agitacié termica del corresponent enllag
i del desordre estructural del compost. Aquests son de 0.002°0.0007 A? per als
enllacos Mn-N i de 0.0045°0.0017 Az?, valors que sén de I'ordre de magnitud

esperat per a aquesta estructura.
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Fig. 5.10: Ajust per minims quadrats de a) el senyal EXAFS; b) el modul de la transformada
de Fourier del senyal EXAFS. Linia continua: dades experimentals. Linia discontinua: resultat
de I'ajust.

Taula 5.5: Parametres EXAFS afinats per a les dues primeres
capes de coordinacié. N: nimero de coordinacio; R: distancia
dlenllag; s2: factor de Debye-Waller.

N Mn-X R (A) s? (A?)
4 N 1.825°0.005  0.002°0.0007
6 Li 2.55°0.01  0.0045°0.0017
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5.6.2.- Estudi de I’entorn quimic del liti per Ressonancia Magnética Nuclear de
Li amb Rotacié a I’Angle Magic (RMN-MAS).

L’espectre de RMN-MAS del LizMnNzs mostra 6 ressonancies principals
(Fig. 5.11), a desplacaments quimics (d) de 1333.3 ppm, 1208.3 ppm, 861.1 ppm,
597.2 ppm, 347.2 ppm i 3.7 ppm., respectivament. La resta de pics s’assignen a
les anomenades bandes laterals de rotacio, les quals corresponen a “ecos” de les
ressonancies principals i son facils d’identificar perqué la seva posicié varia

amb la velocitat de rotacio de la mostra.

861.1 ppm

1208.3 ppm

1333.3 ppm

e
2000 1500 1000 500 0 -500 -1000
Desplacament quimic, d (ppm)

Fig. 5.11: Espectre de RMN-MAS de 5Li del LizMnN4 adquirit a temperatura ambient amb una
velocitat de rotacié de 35 kHz. S’indiquen els desplagaments quimics de les ressonancies
principals, mentre que s’assenyalen amb un * les bandes laterals de rotacio.

Inicialment, no és possible saber si totes les ressonancies es deuen a una
mateixa fase, pel que s’han realitzat adquisicions a diferents temperatures per
seguir-ne I'evolucié. Quan es duu a terme aquest estudi s’observa que, en
augmentar la temperatura tots els pics, tret dels corresponents a desplagaments
quimics de 347.2 ppm i 3.7 ppm, coalesceixen progressivament en un de sol

centrat a 512.9 ppm (Fig. 5.12). En consequencia, podem concloure que les
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ressonancies a 1333.3 ppm, 1208.3 ppm, 861.1 ppm i 597.2 ppm pertanyen al
LizMnNa. Per la seva banda, el pic a 347.2 ppm varia la seva posicio al llarg de
I’experiment, fet que denota el caracter paramagnétic de Curie del compost que
el genera, pel que la seva coalescéncia sembla previsible a valors de
temperatura majors i també es pot atribuir al compost estudiat. Quan refredem

novament la mostra fins a 25°C, I’espectre obtingut és idéntic al de partida.

tornada a 25°C
25°C
100°C
150°C
230°C

‘ 1 1 1
2000 1500 1000 500 0 -500 -1000
Desplacament quimic, d (ppm)

Fig. 5.12: Espectres de RMN-MAS de tLi del LizMnNz adquirits a diferents temperatures amb
una velocitat de rotaci6 dlaproximadament 9 kHz.

La posicié de la ressonancia propera 0 ppm roman inalterada al llarg de
tot el rang de temperatures, fet indicatiu que correspon a una fase diferent.
Aquesta abséncia de variacio de la seva posiciéo amb la temperatura, juntament
amb el seu desplacament quimic proper al de la referencia de LiCl, ens fan
concloure que aquesta segona fase té un comportament diamagnétic. Es molt
probable que la impuresa que genera aquesta reflexié sigui la mateixa que
s’observa tant en els difractogrames de neutrons tant del Liz-MnNa (apartat 5.5)

com del LisCr2NsO (apartat 4.4.1 del capitol anterior), i que podria ser Li2CNo.
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En consequiéncia, sembla clar que el Liz-MnN4 presenta 5 ressonancies
isotropiques, cada una corresponent a un entorn quimic del liti diferent, fet que
és coherent amb la preséncia de cinc posicions cristal-lografiques per a aquest

element en I’estructura.

Partint de la base que I'area de cada pic en RMN és directament
proporcional a la quantitat d’atoms de liti que presenten el corresponent entorn
quimic, podem fer una primera assignacio de cada ressonancia a una posicio
cristal-lografica contrastant la intensitat dels pics observats i la multiplicitat de
les diferents posicions (veure Taula 5.1). Primerament, atribuim el pic més
intens, a 861.1 ppm, a la posicio Li4, ja que aquesta és la que presenta a una
multiplicitat major, 24. Si normalitzem la seva area a aquest valor, la integracio
de la resta de pics dona els valors que es mostren a la Taula 5.5. Comparant
aquests resultats amb els presentats a la Taula 5.1, podem completar una
assignacio de tots els pics de manera gairebé univoca. Aixi, el seglient pic amb
major area és el corresponent a d = 1333.3 ppm, i correspondra a la posicié amb
el segon valor més gran de multiplicitat, la Li5. La posicio Li3, de multiplicitat 8,
s’assigna a la ressonancia a 597.2 ppm, ja que presenta una area normalitzada
propera a aquest valor. Arribats a aquest punt, I’assignacié no es pot completar
perque hi ha dues posicions amb igual valor de multiplicitat, la Lil i la Li2, i dos

pics, a 347.2 1 1208.3 ppm, amb un valor d’area similar.

Taula 5.6: Desplacaments quimics observats en I'espectre RMN-MAS de ¢Li del LizMnNa i
assignacio a les posicions cristal-lografiques de liti presents en el compost (Taula 5.1).

d (ppm) Area normalitzada Posicio
347.2 6.1 LiloLi2
597.2 8.1 Li3
861.1 24 Li4
1208.3 5.6 LiloLi2
1333.3 9.0 Li5
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Per tal de poder assignar aquests dos pics, cal tenir en compte la
geometria al voltant de cada atom de liti, ja que, per tal que un catid
diamagnetic com el liti doni lloc a un desplagament quimic diferent de zero, cal
gue pateixi acoblaments magnétics amb els atoms del seu entorn. Aixi doncs,
cal analitzar I’'acoblament dels orbitals dels atoms de manganés de la segona
esfera de coordinacié amb els dels atoms de liti a través dels atoms de nitrogen
als quals ambdos estan enllacats. Els angles d’enllac Li-N-Mn de valors propers
a 90 resulten en una transferéncia de densitat de spin positiva dels orbitals d
del manganeés, als p del liti, i, conseglientment, contribuiran positivament al
valor de desplacament quimic. Per contra, si aquest angle és proper a 180 , la
transferéncia de densitat de spin canvia de signe i, com a resultat, el
desplacament quimic se situara a valors menors. Els angles compresos entre 90
i 180 donaran lloc a un efecte gairebé nul en el desplacament quimic de la
corresponent ressonancia, degut a la feble transferencia de densitat de spin
entre els orbitals.

Prenent les dades d’angles d’enlla¢ detallades a la taula 5.4, veiem,
primerament, que la posicio cristal-lografica de liti que presenta major nombre
d’angles propers a 90 és la Li5 (tres de 80 ). Aixo concorda perfectament amb el
fet que sigui la ressonancia que aparegui a desplacaments quimics més grans
(1333.3 ppm).

La comparacié entre les posicions Lil i Li4 resulta més dificil. En el
primer cas, existeix un sol angle amb Lil-N-Mn de 75.3", d’efecte positiu en el
valor de d, mentre que en el segon hi ha dos angles d’enlla¢ de 79 , un de 174.6 ,
d’efecte negatiu en d, i tres de 111.9 , d’efecte nul. Com que la diferéncia en la
multiplicitat de les dues posicions és molt gran, resulta senzill resoldre aguest
dilema, motiu pel gual assignem la ressonancia a 1208.3 ppm a la posici6 Lil, i
la corresponent a 861.1, a la Li4.

La posicio Li3 forma un angle de 113 amb N1 i Mn1, i un de 180 amb

N2 i Mn2, aixi que, tot i presentar un comportament paramagneétic que resultara
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en un valor de d diferent de zero, la transferéncia de densitat de spin sera
negativa. Aquest fet és coherent amb I’assignacié a aquesta posicido de la
ressonancia de d = 597.2 ppm realitzada basant-nos en la multiplicitat de la
posicio cristal-lografica.

Finalment, la posici6 Li2 només presenta un sol angle Li-N-Mn de 116.3 .
Com hem dit, aquest valor no afavoreix la transferéncia de spin, pel que es pot
considerar que els atoms de liti en aquesta posici6 tindran un feble acoblament
magneétic o, el que és equivalent, seran els que presentaran un desplacament
guimic menor (347.2 ppm).

En conclusio, I'analisi combinada de la multiplicitat i la geometria de
coordinacio de les diferents posicions cristal-lografiques del liti en el Li7MnNa
ens ha permeés I’assignacio total de les ressonancies a aquestes posicions.

Com a darrer pas en aquest estudi, s’han dut a terme una serie
d’experiments de RMN-MAS en 2D, que poden permetre determinar quins
entorns de liti estan connectats entre si (Fig. 5.13). La diagonal d’aquest espectre
correspon a I'espectre en 1D. Per a I’'analisi dels resultats cal tracar dues rectes
perpendiculars als eixos del grafic que es creuin sobre alguna de les
ressonancies a les regions fora d’aquesta diagonal. Aquestes rectes connectaran
les posicions cristal-lografiques entre les quals existeix un cami de difusié. A
partir d’aquesta analisi de les dades, es dedueix que aquest cami existeix entre
la posicié Lil i la Li5, entre la Li5 i la Li4, i entre la Li4 i la Li3. El fet que la
difusio de liti en I'estructura seguint el cami Lil—Li5—Li4—Li3 sigui possible
molt probablement afavoreix la desintercalacid/intercalaci6 de liti en
I’estructura i esta d’acord amb les interessants propietats electroquimiques que

presenta aquest compost i que es descriuen en els apartats seguents.
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Fig. 5.13: Espectres de RMN MAS de ¢Li en 2D del Liz-MnN4+ adquirits amb una velocitat de
rotacié dlaproximadament 35 kHz. S’assignen les ressonancies en 1D a les corresponents
posicions cristal-lografiques del liti.

5.7.- CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA DEL Li7MnNa.

Els assaigs electroquimics emprant LizMnN4 com a material d’eléctrode
descrits a la bibliografia s’han realitzat en una finestra de potencial d’entre 1.7 i
0.8 V [2] o bé d’entre 1.5 i 0.5 V [3] vs. Li*/Li° En el nostre cas, i per tal de
completar I’estudi electroquimic existent, es va decidir ampliar aquest rang
realitzant experiments entre 4 i 0 V respecte Li*/Li°.

L’oxidacioé del LizMnNa fins a 4 VV ddéna lloc a I'obtencié d’una elevada
capacitat de més de 1200 mAh/g (Fig. 5.14). Com en el cas del LiwCrN+O: i el
Li12Cr2NsO, aquests valors s6n massa alts com per a ésser deguts a una
desintercalacié de liti segons un mecanisme classic i la reaccié produida és,
analogament a I’observat pel segon, totalment irreversible. Al llarg d’aquest

procés s’han observat dos plateaus: un a 1.18 V, ja descrit als estudis anteriors; i
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un segon a 1.8 V. El fet que el voltatge es mantingui constant amb la composicio
al llarg d’aquests processos s’associa directament a qué ambdos s6n de tipus
bifasic (veure apendix 2). En canvi, I’evolucio continua amb la composicié del
voltatge entre aquests dos plateaus indica, a priori, I’existencia d’una sola fase en

la reaccio de desintercalacio.
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Fig. 5.14: Perfil voltatge-composicio de la oxidacio6 fins a 4 V respecte a Li*/Li% en mode
galvanostat a C/10, dlun eléctrode preparat amb LizMnN4+ emprant liti metall com a
contraelectrode.
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Fig. 5.15: Perfil voltatge-composici6 entre 2.2 i 0 V respecte a Li*/Li° en mode galvanostat a
C/10, diun eléctrode preparat amb LizMnN4 emprant liti metall com a contraelectrode.
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En fer diversos cicles d’oxidacio-reduccié limitant el voltatge de treball a
2.2 V respecte Li*/Li° hem pogut avaluar la reversibilitat del procés que té lloc a
1.8 V. La forma de la corba resultant indica que, un altre cop, els canvis que
tenen lloc a aquest potencial no poden ser revertits. Aixo es manifesta en una
pérdua de gairebé el 80% de la capacitat inicial després de només cinc cicles
(Fig. 5.15).

Finalment, limitant la finestra de potencial entre 1.6 Vi 0 V (Fig. 5.16), la
desintercalacio de liti si que és reversible i es pot reintercalar tot el liti extret

guan es redueix del compost.
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Fig. 5.16: Primer cicle del perfil voltatge-composici6 entre 1.6 i 0 V respecte a Li*/Li% en mode
galvanostat a C/10, diun eléctrode preparat amb LizMnN+ emprant liti metall com a
contraelectrode.

D’altra banda, tot i que, degut a I’absencia de vacants cationiques en el
LizMnNs, no s’esperava cap mena d’intercalacio més enlla de la composicio
inicial, s’ha fet disminuir el potencial fins a 0 V per tal de veure si té lloc algun
tipus de reaccido de conversio. La forma de la corba resultant indica que la
capacitat obtinguda és basicament deguda a la presencia de carbd SP que
s’utilitza com a additiu conductor en les bateries d’assaig també analogament al

gue s’ha observat en el Li«Cr2NsO i en les mostres assajades en el sistema Li-Ti-
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N-O. Aix0 semblaria indicar que en el tipus de nitrurs i oxinitrurs estudiat en
aquesta Tesi Doctoral les reaccions de conversio no estan afavorides.

Per tal d’obtenir informacio addicional sobre els processos electroquimics
reversibles tot just descrits, s’han realitzat experiments en mode potenciostat
(Técnica de Titulacié Potenciostatica Intermitent, PITT) entre 1 i 1.6 V respecte
Li*/Li° incrementant el potencial en 5 mV quan el valor de la intensitat queia
per sota del valor corresponent a un régim de C/300 en mode galvanostat o un

cop transcorregudes 24 h (Fig. 5.17).

1.35

. . . . 0
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Fig. 5.17: Evolucio del contingut en liti i de la intensitat entre 1.15i 1.35 V respecte a Li*/Li° en
el primer cicle d’un eléctrode preparat amb LizMnNg4, i ampliacio de la finestra entre 1.25 i
1.35 V. Dades obtingudes mitjangant PITT (veure text) aplicant salts de 5 mV limitats en
durada a valors de corrent menors als equivalents a un régim C/300 en mode galvanostat, o
un cop transcorregudes 24 h.

La forma en campana de la variacio de la intensitat observada a 1.185 i
1.19 V, juntament amb la forma de la caiguda d’aquesta en els passos que van
fins a 1.21 V, indica que, en aquest rang, la desintercalacio de liti es produeix
mitjancant un comportament bifasic (veure apendix 2). En canvi, a voltatges

superiors a 1.21 V la caiguda de la intensitat varia amb 1/t2 (llei de Cottrell), fet
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indicatiu que el procés que té lloc a partir d’aquest potencial és de tipus
monofasic. Aquests resultats son coherents amb la forma de les corbes
electroquimiques voltatge-composicio obtingudes en mode galvanostat.

El valor de capacitat després del primer cicle d’oxidacio-reduccio és de
370 mAh/g, comparable al carbé grafit. En realitzar un segon cicle en aquesta
finestra de potencial, s’observa una pérdua en capacitat de 40 mAh/g, que es
deu a la reacci6 del liti amb el carb6 SP. L’alta reversibilitat del sistema es posa
de manifest en realitzar diversos cicles meés, ja que la retencié de capacitat és

relativament alta, amb una perdua del 14% entre els cicles 2 i 50 (Fig. 5.18).
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Fig. 5.18: Evolucio de la capacitat amb el nombre de cicles en una finestra de treball de 1.6 V -
0 V respecte a Li*/Li% en mode galvanostat a C/10, diun eléctrode preparat amb LizMnN4
emprant liti metall com a contraeléctrode. Slaprecia la pérdua irreversible entre el primer i
segon cicle deguda al carb6 SP emprat com a additiu conductor electronic en I’electrode de
treball.

5.8.- SEGUIMENT DELS CANVIS ESTRUCTURALS EN
DESINTERCALAR / INTERCALAR LITI DEL LizMnNa.

En I'estudi realitzat en 1994, Nishijima et al. van dur a terme un estudi
per Difraccio de Raigs X in situ de la desintercalacio de liti en el LiZzMnNa4 entre

el voltatge inicial i 1.7 V [2]. En aquest, proposen un mecanisme bifasic pel
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plateau a 1.18 V, en el qual es formaria una nova fase, que ells anomenen fase b,
amb una cellla unitat de la mateixa simetria i grup d’espai, per0 menor
parametre de cel-la que el LizMnNa4. A partir d’una serie d’afinaments Rietveld
introduint vacants cationiques en les diferents posicions de liti, proposen que
aquesta desintercalacié es produeix en la posicié Lil del compost. Per altra
banda, descriuen un comportament de dissolucié solida de la fase b entre 1.18 i
1.7 V, pero sense poder determinar en quina posicié cristal-lografica té lloc la
desintercalacio de liti.

En el nostre cas, vam decidir fer un seguiment també per Difraccié de
Raigs X in situ de la desintercalacio de liti en el compost en un rang de voltatge
més ampli per tal de conéixer també quin és el procés que té lloc a 1.8 V. D’altra
banda, per tal d’obtenir informacié complementaria sobre els canvis que es
produeixen en extreure liti del LizMnNg4, i intentar determinar clarament de
quines posicions cristal-lografiques es desintercala, s’ha fet un estudi per
Difraccié de Neutrons. Malauradament, un estudi in situ no és possible, ja que
els dissolvents organics presents en I’electrolit emprat en les bateries d’assaig
no poden ser deuterats, pel que resultarien en un fons incoherent elevat degut a
I’elevat nombre de protons presents. Aixi doncs, s’ha realitzat un estudi ex situ
d’una série de mostres en diferents estadis de la desintercalacio. Finalment,
s’han dut a terme experiments ex situ de RMN-MAS de 5Li d’aquestes mostres
per tal de coneixer els canvis a nivell d’entorn local dels atoms de liti que tenen
lloc durant el procés d’oxidacid. En aquest cas, els experiments in situ tampoc
son possibles, degut a la necessitat de mantenir en continua rotacio el

portamostres en el qual es fa la mesura.

5.8.1.- Estudi per DRX in situ.
L’evolucié dels difractogrames de raigs X en oxidar el LiZMnNa4 (Fig. 5.19)
és consistent amb els resultats dels experiments electroquimics. Inicialment,

observem I'aparici6 de nous pics a la dreta de cadascuna de les reflexions
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corresponents al compost de partida. Aquests augmenten en intensitat en
progressar I’oxidacié, mentre els corresponents a la fase de partida van
disminuint fins a arribar a la completa desaparicio a una composicié nhominal

aproximada LissMnNa.
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Fig. 5.19: Difractogrames de raigs X (mesurats amb radiacié CoKau, I = 1.7903 A) de LixMnNa
en desintercalar liti fins a un potencial de 1.8 V respecte Li*/Li° en mode galvanostat a C/10.
S’indiquen els pics corresponents al beril-li de la finestra de la cel-la de mesura.

El fet que la nova fase, que anomenarem LiyMnN4 presenti un
difractograma molt similar al del producte plenament litiat indica que aquesta
presenta també una superestructura cubica de tipus antifluorita, pero en aguest
cas el parametre de cel-la és menor. Un ajust de les dades de DRX al final del
domini bifasic permet obtenir un valor aproximat del parametre de cel-la per a
aquesta fase, a = 9.4636(7) A (Fig. 5.20), molt proper al proposat per Nishijima et
al. (9.45 A) [2]. Malauradament, la qualitat de les dades de les quals es disposa

no permet anar més enlla en la seva determinacio estructural, pel que no s’ha
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pogut elucidar de quina de les cinc posicions cristal-lografiques que presenta el

LizMnNa4 s’extreu el liti durant aquesta reaccio.
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Fig. 5.20: Evolucio del parametre de cel-la de les dues fases presents al llarg de la
desintercalacio6 reversible de liti del LizMnNa4 (punts).Els triangles corresponen a la dissolucié
solida LizyMnNa.

Si es continua el procés d’oxidacié després del plateau a 1.18 V, s’observa
un desplacament progressiu de les reflexions del compost LizyMnNa vers angles
majors, sense l'aparicio de cap altre pic addicional. Es confirma, doncs, el
comportament monofasic entre 1.18 i 1.6 V deduit dels experiments
electroquimics presentats en I’apartat 5.7. A la figura 5.20 es mostra I’evolucid
del parametre de cel-la de la dissoluci6 solida formada, el qual, com era
d’esperar, va disminuint de forma progressiva fins a un valor final de 9.3581(4)
A. En aquest cas, la qualitat de les dades tampoc ha permeés I'afinament
estructural. Aixi doncs, globalment, aquests resultats sén similars als descrits
per Nishijima et al. [2].

Si hom continua I'oxidaci6 fins arribar al plateau a 1.8 V respecte Li*/Li°,
s’observa una progressiva disminucio de la intensitat dels pics fins a la seva
total desaparici6 al final d’aquest plateau (Fig. 5.19), fet que indica la formacio

d’una fase amorfa. Tot i que les dades no es presenten en aquesta memoria, els
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difractogrames corresponents a la reduccié d’aquesta fase amorfa indiquen que

aquest procés d’amorfitzacioé és irreversible.

5.8.2.- Estudi per RMN-MAS de SLi ex situ.

Donat que cadascuna de les ressonancies que apareixen en I’espectre de
RMN del LirMnNz s’ha pogut relacionar directament amb una posicio
cristal-lografica de liti en la seva estructura, es decidi estudiar algunes mostres
parcialment deslitiades preparades electroquimicament (veure apartat 2.7.1 del
capitol “Tecniques Experimentals™) emprant aquesta técnica. L’objectiu ha estat
intentar obtenir informaci6 addicional de quina és la posici6 cristal-lografica on
s’introdueixen vacants de liti en oxidar aguest compost. En concret, s’han
comparat els espectres de RMN de la mostra inicial amb el de les mostres A, de
composicio LissMnNsa i en la qual ja no hi ha fase inicial, i B, de composicid
LissMnNs, obtingudes en oxidar el LizMnN: fins a 1.18 V i a 1.6 V,
respectivament (Fig. 5.22). L’espectre de la mostra A indica que la
desintercalacié de liti provoca un augment considerable en intensitat de la
ressonancia a 0 ppm, que va acompanyada de la desaparicié dels pics entre 200
i 1500 ppm, i de I'aparicio d’una nova ressonancia molt ampla per sota de 500
ppm (Fig. 5.21). En I’espectre de la mostra B la ressonancia a 0 ppm és encara
més intensa, mentre que el pic de gran amplada gairebé ha desaparegut.

La causa de la desaparici6 de les cinc ressonancies observades
inicialment i I’'aparicié d’'una de nova de gran amplada podria estar relacionada
amb un rapid intercanvi entre les posicions de liti de la fase Lis«MnN4 a traves
de les vacants cationiques que es formen en oxidar el compost, de forma que la
resolucié temporal de la RMN no permetria de diferenciar clarament els
diferents entorns que hi presenta el liti. Com ja s’ha esmentat anteriorment, els
experiments de RMN-MAS en 2D han permeés de determinar que en I’estructura
del LizMnNa4 ja existeix un possible cami de difusié de liti que connecta les

posicions Lil—Li5—Li4—Li3.

151



Capitol 5

Mostra B
V=16V
X=56

Mostra A
V=12V
X=6.4

Mostra inicial
x=7.0

1500 1000 500 0
Desplacament quimic, d (ppm)

Fig. 5.21: Espectres de RMN-MAS de 5Li ex situ del LixMnNas adquirits una velocitat de
rotacio dlaproximadament 35 kHz.

D’altra banda, I'augment en intensitat del pic a 0 ppm indica que
I’oxidacié d’aquest compost fa augmentar el seu caracter diamagnetic. La causa
d’aguest fenomen podria ser un afebliment de I’enllag Mn-N i, per tant, de
I’acoblament magnetic Li-N-Mn. Aquest afebliment seria coherent amb els
resultats de I’estudi per Espectroscopia per Perdua d’Energia d’Electrons
(EELS) duts a terme per Suzuki et al. en el LizMnNzs i el LisxCoxN [3, 21], els
quals indiquen que I’extraccié de liti d’aquests compostos implica la formacié
de forats electronics que es manifesten en I’espectre corresponent al nitrogen,
mentre que el del metall roman practicament inalterat. Tot aix0 permet
concloure que el nivell de Fermi d’aguests compostos té una contribucio

important tant dels orbitals del metall de transici6 com del nitrogen, en
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analogia al que hem deduit per al Lii«Cr2NsO a partir de calculs ab initio de la

seva estructura electronica (apartat 4.4.4 del capitol 4).

5.8.3.- Estudi per Difraccié de Neutrons ex situ.

Aquest estudi s’ha realitzat sobre quatre mostres corresponents a
LizMnN: en diferents estadis d’oxidacié/reduccié indicats a la figura 5.22. Les
mostres A i C corresponen a una composicié nominal LiesMnNa4. La primera
s’obté en la primera oxidacidé del LizMnN4, mentre la segona ha patit una
oxidacio total fins al limit reversible, 1.6 V, i després s’ha reduit fins a la
composicio indicada. La mostra B, amb composici6 formal LissMnN4, correspon
a I’'oxidacio del compost fins a 1.6 V. Finalment, la mostra D és resultat d’oxidar
la mostra fins a 1.6 V, i, posteriorment, dur a terme una reducci6 fins a 1.1 V,
punt en el qual s’assoleix, formalment, la composicio de partida, LiZ-MnNa. Les
mostres A i B son les mateixes que les descrites en I’'apartat anterior i estudiades

mitjancant RMN-MAS de SL.i.
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Fig. 5.22: Composici6 formal de les mostres mesurades per Difraccié de Neutrons ex situ,
assenyalada sobre el perfil voltatge-composicio del LizMnNa.

Els difractogrames de neutrons de les mostres A a D es presenten a la

figura 5.23. El pic de gran amplada centrat a 2q = 21, i marcat amb un asterisc
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correspon al carbé SP, mentre que els dos pics a 2q = 35.5 i 63.5 (assenyalats

amb una fletxa) son resultat del portamostres utilitzat.
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Fig. 5.23: Difractogrames de neutrons ex situ del LizMnNz4 a diferents punts de I’oxidacio
(dades del difractometre D20 a I'lLL, 1 =1.295 A): Ai C corresponen V = 1.18 V i composicid
nominal LissMnNg; B correspon a V = 1.6 V i composicié nominal LissMnNg; i D correspon a

un cicle oxidacio-reduccio complet, és a dir, V = 1.1 V i composicié nominal Li7zMnNsa.
S’indiquen les reflexions principals i els pics associats al portamostres (®) i al carb6 SP (*).

Tal i com calia esperar a la vista dels resultats dels experiments de
Difraccio de Raigs X in situ, els difractogrames de les mostres A i C son molt
similars al del Li7MnN: (Fig. 5.23), pero presenten els pics desplacats cap a
angles majors. El parametre de cel-la de la mostra A és de 9.427(8) A, mentre el
de la mostra C és de 9.429(6) A, del mateix ordre que els obtinguts tant per
nosaltres com per Nishijima et al. [2] mitjancant Difraccié de Raigs X in situ.

El difractograma de la mostra B és, també com s’esperava, similar al de
les mostres A i C, pero amb els pics lleugerament desplacats a valors de 2q més

alts. El parametre de cel-la en aquest cas és de 9.314(7) A.
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Pel que fa a la mostra D, a priori, esperariem el mateix difractograma i
parametre de cel-la que a la mostra inicial de LizMnNa. Tot i aix0, s’observen
petites espatlles a la dreta dels pics i el valor de parametre de cella és de
9.483(10) A, menor que el del LizMnNas. Aquests fets es deuen a qué encara
tenim restes de la dissolucid solida LizyMnNa4 en la mostra, ja que, com hem
esmentat abans, la composicié quimica deduida a partir dels experiments
electroquimics és només aproximada.

Malauradament, els intents d’afinament pel metode Rietveld d’aquests
difractogrames per tal de veure en quina o quines de les cinc posicions de liti en
I’estructura s’introdueixen vacants en intercalar liti han estat infructuosos. Aixo
es deu a que el difractometre D20, malgrat que permet obtenir difractogrames
d’una certa qualitat emprant petites quantitats de producte, t¢ una resolucié
menor que altres difractometre disponibles a I'lLL, com el D2B, que, per contra,

requereixen una quantitat de mostra major.

Tot i aixo, per tal d’obtenir la maxima informacié possible dels
difractogrames obtinguts, aquests s’han comparat amb els que s’obtenen per
simulacié considerant I’extraccié de liti de cada una de les cinc posicions
cristal-lografiques de LizMnNa (veure taula 5.1 i figura 5.9). A efectes practics,
s’ha fixat, respectivament, una ocupacio 0 a les posicions Lil i Li2, 0.25 a la Li3,
0.75alaLi4,i0.5ala Li5, de manera que la composicié formal de la mostra fos
Lis2sMnNa. En una primera aproximacio, s’han fet les simulacions sense tenir en
compte el fons ni I'amplada de pic experimentals, ni les reflexions generades
per la contaminacié per un 0.5% de 1/2 de la radiacié de neutrons descrita en el
cas de I’estudi de la mostra inicial. A la vista dels resultats (Fig. 5.24 a)), sembla
possible detectar de quina posicié cristal-lografica s’extreuen els atoms de liti
per formar la fase desintercalada, LizyMnNa. Per comencar, la reflexio (110)
només seria clarament visible quan les vacants s’introduissin en les posicions

Lil o Li2, mentre que la (220) només ho seria en variar I'ocupacio de la Lil o la
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Li3. Pel que fa a la reflexio (200), la seva intensitat varia clarament en extreure
liti de les diferents posicions, essent maxima per a la Lil i minima per a la Li3.
Finalment, la relacio d’intensitats de les parelles de reflexions (320)/(321) i
(420)/(421) també permetria dur a terme aquesta diferenciacié. Mentre que la
primera permet seguir possibles canvis en I’ocupacio de la posicié Li2, la Unica
en la qual és propera a 1, la segona permet diferenciar entre una extraccié de liti
de les posicions Lil o Li2 o bé de la resta de posicions cristal-lografiques que
presenta el liti en el Liz7MnNa.

Tanmateix, en incorporar a la simulacié tots els factors experimentals,
I’analisi de les diferéncies entre els difractogrames és molt més dificil (Fig. 5.24
b)). D’una banda, la contaminacié amb un 0.5% de 1/2 provoca I’aparicié de
noves reflexions a la zona a baixos angles del difractograma. Aixi, els pics (222),
(400) i (440) resultat de la contaminacio per 1/2 s’observen, respectivament, a 2q
=13.5,29=15.7,i29=19.4 , i els dos darrers se superposen amb les reflexions
(200) i (220) generades per 1.

D’altra banda, aquesta situacid es veu encara empitjorada en els
difractogrames experimentals per la preséncia de pics que que no pertanyen
directament a la fase objecte d’estudi (Fig. 5.25). Aixi, la reflexié (220) queda
emmascarada per la petita impuresa que déna lloc a un pic a 2q © 22.5 , la qual
ja s’ha observat en el difractograma inicial del Liz-MnN4 (veure apartat 5.5), i per
la presencia de pics associats al carbé SP. A més, el pic observat a 355 i
originat pel portamostres emprat apareix a una posicié molt propera a la de la

reflexid (420) i s’hi superposa parcialment en alguns casos.
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Fig. 5.24: Simulacio dels difractogrames de neutrons del LizMnNa (sense vacants) i la fase
desintercalada LizyMnNza (y=0.75) assignant vacants de liti en les diferents posicions
cristal-lografiques corresponents. a) Simulacio sense incloure els efectes del fons ni

I’'amplada de pic experimentals, ni les reflexions originades per una contaminacio de la
radiacio de neutrons per 1/2; b) Simulacio6 tenint en compte aquesta serie de factors
experimentals.
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Fig. 5.25: Ampliacié corresponent al domini angular 10 ¢2q¢50 dels difractogrames de
neutrons ex situ experimentals de les mostres A, B, C i D, i comparacio amb el del LizMnNa
(per obtenir el difractograma complet, veure apartat 5.5). S’indiquen les reflexions
analitzades en el text, i el pic associat al portamostres (®).

En conclusid, la comparaci6 dels difractogrames experimentals amb els
simulats s’haura de fer basant-nos en la relacié d’intensitats entre els pics (320) i
(321), tot i que la relaci6 (420)/421) pot considerar-se també significativa. Si
prenem les mostres A i C, i comparem els seus difractogrames amb el del
LizMnN4 de partida, veiem que la relacio (320)/(321) és més gran en la darrera
(Fig. 5.24). En el cas de les simulacions, aquest fenomen s’observaria en
introduir vacants en qualsevol de les posicions de liti excepte la Li2. D’entre les
posicions restants, introduir vacants en la Li3 comportaria una disminucio
drastica de la relaci6 (420)/(421), que també tindria lloc, perdo de manera menys
pronunciada, en fer-ho en la posicié Li4. Tot i la preséncia del pic del
portamostres, no sembla que aquesta relacié varii significativament entre els
difractogrames de les mostres A i C i el del Li7zMnNa4, aixi que també pot
descartar-se que les vacants de liti es produeixin en la posicié Li3, i sembla

també poc probable que ho facin en la Li4. Desafortunadament, no es poden
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extreure conclusions més enlla del que acabem d’exposar, pel que les dues
situacions que resten com a més probables son les que implicarien I’extraccié de
liti de les posicions Lil i Li5. Aquesta conclusio resulta coherent amb el que
Nishijima et al. van proposar a partir del seu estudi de Difraccié de Raigs X in
situ [2], on afirmen que la posicio en la qual s’introdueixen vacants cationiques
en extreure liti per donar lloc a la fase LizyMnNa4 (y = 0.6) és la Lil.

Pel que fa a la mostra B, s’observa la mateixa tendéncia que en les dues
anteriors. Malgrat tot, cal dir que una ocupacié zero en la posicid
cristal-lografica Lil equivaldria Unicament a I’existencia de y = 0.75 vacants per
formula unitat LizyMnNs, mentre que aquesta mostra conté y = 1.4 vacants de
liti, ja que la seva composicio formal és LissMnNa. Aixi doncs, si les vacants
s’introdueixen en la posicio Lil, és evident que existeixen també vacants en una
altra posicio cristal-lografica. D’entre aquestes, la que sembla presentar una
probabilitat més alta, en base als criteris descrits anteriorment, és la Li5. Una
altra possibilitat seria que al llarg de tot el procés reversible de desintercalacié
s’introduissin vacants Unicament en la posicié Li5 de forma que aquesta
presentaria una ocupacio de 0.75 en les mostres Ai C, i de 0 en la mostra B.

L’analisi dels entorns de coordinaci6 de les diferents posicions
cationiques en el LizMnN4 pot complementar les conclusions extretes a partir de
la comparaci6 dels difractogrames de neutrons simulats i experimentals. Com
que les distancies Li-Mn son forca diferents depenent de la posicid
cristal-lografica, i tenint en compte que distancies curtes impliguen majors
repulsions de carrega, pot considerar-se que I’extraccié de liti estara més
afavorida en les posicions que presentin distancies Li-Mn menors. Si
considerem els valors inferiors a 3.5 A, el Lil té dues distancies Li-Mn de 2.39 A,
el Li5 en té una de 2.48 A i dues de 3.31 A, i el Li4, una de 2.48 A i una de 3.30
A. Les distancies Li2-Mn i Li3-Mn sén totes més llargues (valors iguals o
superiors a 3.38 A). En consequiéncia, sembla que la repulsio electrostatica sera

major per les posicions Lil, Li5 o, fins i tot, Li4, que per la Li2 o la Li3, i que
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hauria de ser més facil extreure liti de la posicié Lil, la mateixa proposada per
Nishijima et al. [2]. D’altra banda, sembla clar que, un cop buida aquesta
posicio, el liti s’extrauria preferentment de la posicio Li5. En conclusio, els
resultats de I’analisi dels entorns de coordinacio son coherents amb els derivats
de la comparacié dels difractogrames experimentals i els simulats introduint
vacants cationiques, per separat, en les diferents posicions cristal-lografiques de
liti en el LizMnNs i indiquen que [I'extraccié de liti podria tenir lloc

preferentment en les posicions Lil i Li5.
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