Capitol 6

6.9.- CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA DEL
LizoMnN3z2016 | DEL Li1121MnN3603.1.

Els primers experiments electroquimics que s’han realitzat emprant
aquests nous compostos han tingut per objectiu assajar la seva possible
electroactivitat, i s’han dut a terme en una finestra de potencial gran (entre 0 i 4
V respecte Li*/Li%. Aquests primers assaigs s’han iniciat en oxidacié per veure si
es podia extreure liti del compost de manera analoga a com succeeix en el
LizMnNa (veure capitol 5 d’aquest treball i [22, 23]). Els resultats obtinguts
indiquen un comportament similar per ambdo6s compostos, pel que es
presenten només les corbes electroquimiques corresponents al LizoMnN32016. A
la figura 6.23 es pot comprovar que, com el cas del Li7MnNs, I'oxidacio del
compost dona lloc a una elevada capacitat electroquimica (aproximadament 950
mAh/g). En iniciar aquest procés de desintercalacid, el voltatge augmenta
progressivament fins a assolir una estequiometria formal LissMnNs20us.
Després, s’observa un plateau de potencial a 2.15 V que es prolonga fins a
I’extraccio formal de 5 mols de liti per formula unitat, moment a partir del qual
el potencial torna a augmentar gradualment fins a assolir el voltatge final de 4
V. Com en el cas del LizMnNsg, el LiioCrN4O:2 i el LiisCrNsO, I’estequiometria
final és ficticia, ja que és impossible oxidar el manganes més enlla de I'estat
d’oxidacié Mn(VII). Aixi doncs, com ja s’ha comentat anteriorment per a la resta
de compostos estudiats, és evident que l'oxidacié dels oxinitrurs de liti i

manganés no comporta un fenomen de desintercalacio classic de liti.
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Fig. 6.23: Perfil voltatge-composicio entre 4 i 0 V respecte a Li*/Li% en mode galvanostat a
C/10, diun eléctrode preparat amb LizsMnNs2016 emprant liti metall com a contraeléctrode i
evolucio de la capacitat especifica amb el nombre de cicles.

En canviar el signe de la intensitat i reduir el compost per intentar tornar
al punt de partida, I’evolucié del voltatge i de la composicié del compost que
s’observa indiquen que el procés no és reversible. A més, en realitzar diversos
cicles d’oxidacié-reduccio, s’observa una disminucié de la capacitat que supera
el 62% després del 50é cicle, en un comportament similar al ja descrit en el cas
del LisCr2NsO i el LizMnNa4. Si hom limita el potencial superior a 2.2 V,
s’observa que la capacitat en la primera extraccio és de 437.2 mAh/g, pero el
procés que té lloc durant el plateau a 2.15 V és també poc reversible (Fig. 6.24), ja
gue el 63% d’aquesta capacitat es perd després de 50 cicles. EI comportament
observat és totalment analeg al del Li7MnNs, que presenta un plateau de
potencial a 1.8 V amb les mateixes caracteristiques (veure apartat 5.7 del capitol

5).
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Fig. 6.24: Perfil voltatge-composici6 entre 2.2 i 0 V respecte a Li*/Li% en mode galvanostat a
C/10, dlun eléctrode preparat amb LizsMnN32016 emprant liti metall com a contraeléctrode i
evolucié de la capacitat especifica amb el nombre de cicles.

Finalment, s’ha limitat el potencial en oxidacio a 1.9 V (Fig. 6.25). En
aquest cas, s’observa un comportament totalment reversible. Es pot extreure i
re-intercalar liti de I’estructura del producte, i, si durant la reducci6 el limit del
potencial es manté a 0 V, té lloc una intercalacio de liti addicional respecte a la
composicio inicial. Aquesta capacitat afegida, que també es pot obtenir reduint
el compost de partida, es pot relacionar directament amb la presencia de
vacants cationiques que ha estat posada de manifest en relacionar I'estructura
del compost amb la seva estequiometria. Malgrat tot, no es pot atribuir
completament al producte estudiat, ja que observem la “signatura” a 0.8 V
derivada de la preséncia de carbo SP en la barreja activa. La capacitat total és de

347 mAh/g en el LizsMnN3s2016 i de 239 mAh/g en el Lii21iMnN360s.1.
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Fig. 6.25: Perfil voltatge-composicio entre 1.9 i 0 V respecte a Li*/Li° en mode galvanostat a
C/10, diun eléctrode preparat amb LizsMnN32016 emprant liti metall com a contraeléctrode.
Es mostren Unicament dos cicles per raons de claredat.

En un principi, la forma d’aquestes corbes, en les quals el voltatge
segueix un comportament quasi lineal respecte la composicio, és ja una primera
indicaci6 que, al llarg del cicle de carrega-descarrega, el procés que té lloc és de
tipus monofasic (veure apendix 2), donant lloc a dissolucions solides que
podem formular, respectivament, com a Li79:xMNNs2016 1 Li121:xMNN36Os.1.
Assaigs en mode potenciostat (Potentiostatic Intermittent Titration Technique,
PITT) sobre el LizsMnNs2016 ratifiquen aquesta prediccio. La variacio de la
intensitat en els diferents passos de potencial segueix I’equacio de Cottrell, que
correspon a processos controlats per difusié (Fig. 6.26), i no s’observa cap mena
de resposta en forma de campana que es pugui relacionar a alguna regi6

bifasica, com si que passava en el LiZzMnN: (veure figura 5.17).

207



Capitol 6

0.07
0.06
0.05
0.04 =
0.033
1.90 ‘ 002> 0.09
1 0.01
B 1000 - 0.08
— Y0 75 76 77 78 79 a0t
Z 1w TRt o S B0 007
g - X 32 16 | 006
.‘__T 150 | 0.05
— aal ; | | 0.04
- i " :
2 «HL M g ' 003
> 130 - {?3 ) "'"%q g 0.02
f T 1 0.01
110 L | | T 0,00
7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0

xalLi MnN O
X 32 16

(Yw) |

Fig. 6.26: Evolucio del contingut en liti i de la intensitat en el primer cicle d’un electrode
preparat amb LizeMnNs2016 en un experiment de PITT (veure text) aplicant salts de 10 mV
limitats en durada a I’assoliment d’un valor de corrent minim corresponent a un régim
galvanostat de C/300. Es mostra també una ampliacié de les dades entre 1.1 i 1.3 V respecte a
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Fig. 6.27: Evolucié de la capacitat amb el nombre de cicles en una finestra de treball de 1.9 V -
0 V respecte a Li*/Li% en mode galvanostat a C/10, diun eléctrode preparat amb LizsMnN3z2016
(rodones) i Li121MnNs6Os. (triangles) emprant liti metall com a contraeléctrode. Slaprecia la

perdua irreversible entre el primer i segon cicle deguda al carb6 SP.
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Quan es duen a terme diversos cicles redox a la finestra de potencial de
1.9 V-0V, s’observa un alt grau de reversibilitat tant en el LizsMnNs2016 com en
el Li121MnN3sOs1 (Fig. 6.27). Tanmateix, es produeix una petita pérdua entre el
primer i el segon cicle que es relaciona, com el cas dels altres compostos
estudiats al llarg d’aquest treball, amb la reaccio irreversible de liti amb el carbé
SP. Apart d’aquesta perdua, la capacitat especifica d’ambdos compostos només
disminueix aproximadament un 4% entre els cicles 2 i 40.

Contrastant les dades obtingudes pel LizsMnNs201s amb les presentades
anteriorment pel LizMnN4 (veure figura 5.18 del capitol anterior) observem que,
si bé els valors absoluts de capacitat especifica son inicialment superiors per al
nitrur, al cap de 35 cicles, la tendéncia s’ha invertit i és I'oxinitrur el que
presenta millors prestacions, ja que la perdua en capacitat en ciclatge és menor
per a aquest darrer. En el cas del Lii21MnNs6Osa, tot i que el valor de capacitat
és notablement inferior a la d’ambdds compostos, la perdua de capacitat en
ciclatge també és molt més baixa que la del nitrur ternari.

La causa de la millor ciclabilitat dels oxinitrurs obtinguts respecte al
corresponent nitrur ternari podria ser la diferencia en el mecanisme de
desintercalaci6 de liti entre ambdos compostos. Com s’ha exposat en el capitol
5, el nitrur presenta dos processos diferents en la desintecalacié-intercalacio de
liti, el primer d’ells bifasic i, el segon, monofasic. Per la seva banda, I’oxinitrur
forma una dissolucié solida al llarg de tot el procés d’oxidacié-reduccio, fet que
ha estat confirmat tant per Difraccid de Raigs X in situ com per Difraccié de
Neutrons ex situ (veure apartats 6.10.1 i 6.10.3, respectivament). Per tant, mentre
les particules de LizeMnN32016 pateixen un canvi de volum gradual al llarg
d’aquest proces, en el cas del LiZMnNz3, la transformacié de fase inicial implica
un canvi de volum brusc que implica majors tensions i, a la llarga, pot produir
la degradacié de I’electrode. En conclusio, la preséncia d’oxigen en el compost

no només sembla afavorir I’estabilitat d’aquest, sin6 que també millora les seves
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prestacions electroquimiques a través d’un canvi en el mecanisme d’extraccio
de liti.

Un avantatge addicional que presenta el LizsMnN32016, @ més de que els
seus valors de capacitat son comparables als del carbo grafit, és que els
processos electroquimics tenen lloc a voltatges més alts respecte a Li*/Li° fet
que evitaria la deposicio de liti metall sobre la superficie de I’electrode a regims
de carrega elevats. Aquest conjunt de caracteristiques fan d’aquest compost en
particular, i dels oxinitrurs de metalls de transicié i liti en general, una

alternativa interessant com a material d’electrode negatiu per a bateries de liti

[4]

6.10.- SEGUIMENT DELS CANVIS ESTRUCTURALS EN
DESINTERCALAR /INTERCALAR LITI DEL LizsMnN3201s.

6.10.1.- Estudi per DRX in situ.

Els difractogrames de raigs X obtinguts en els primers estadis de la
desintercalacié de liti en el LizsMnNs2016 no mostren I'aparicié de nous pics
que puguin estar associats a la formacio de noves fases cristal-lines. En canvi, si
gue es fa patent un desplacament vers angles majors dels pics que corresponen
a la fase de partida (Fig. 6.28). Aquest fet implica un encongiment de la cel-la
unitat del compost en extreure liti, fet que confirma la formacié d’una
dissoluci6 solida al llarg del procés electroquimic que té lloc entre 01 1.9 V, que
pot ésser formulada com a LizsxMnNs2016. Al grafic 6.29 es pot veure meés
clarament el desplagcament dels pics i es representa també I’evolucio del
parametre de cel-la al llarg de I’oxidaci6 del producte. Aquest minva fins arribar
a una disminucio de volum del 3.2% quan el voltatge és de 1.9 V, en un punt de

composicio aproximada LisesMnN32016
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Fig. 6.28: Evoluci6 dels difractogrames de raigs X del LixMnNs2016 en variar x. L’experiment
s’ha realitzat en mode galvanostat a C/10. Els pics corresponents a la mostra apareixen
requadrats. La resta son produits per la cel-la de mesura. S’especifica el contingut en liti en
difractogrames seleccionats.

Si portem el sistema més enlla d’aquest potencial, no s’observa cap
desplacament extra de les reflexions del compost, sin0 una disminucio
progressiva de la seva intensitat fins a arribar a la seva total desaparici6. Aquest
comportament és un senyal inequivoc d’un procés progressiu d’amorfitzacio de
la mostra. La coexisténcia entre la fase amorfa produida i la fase cristal-lina amb
menor contingut en liti que la inicial esta totalment d’acord amb I’existéncia del
plateau de potencial a 2.15 V observat en les corbes electroquimiques en mode

galvanostat (Fig. 6.24).
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Fig. 6.29: Posicié de la reflexié (220) del LixMnNs2016 respecte x (radiacié de CoKaus, 1 =1.7903
A) i evolucio del parametre de cel-la. L’experiment s’ha realitzat en oxidacio en mode
galvanostat a C/10 i s’ha aturat a 2.1 V respecte Li*/Li°.

Si el potencial en oxidaci6 es limita a 1.9 V, voltatge fins on els canvis
produits s6n completament reversibles, i es procedeix a la posterior reduccié
del compost fins a 0 V, les seves reflexions es desplacen de nou a valors de 2q
menors, fins a assolir el punt de partida. En continuar el procés de reduccio i
intercalar liti en les vacants de I’estructura no s’observa I’aparicié de nous pics,
sind que els ja existents segueixen evolucionant cap a l'esquerra en el
difractograma, és a dir, cap a valors més grans de parametre de cel-la (Fig. 6.30).
Aixi doncs, en reduir el compost continua el procés monofasic per a formar
Liz9:xMnN320zs.

Com a consequencia d’aquesta intercalacio, doncs, el parametre de cel-la
augmenta. La seva estabilitzacio a I'inici de la reduccié és només aparent i es
pot relacionar amb la capacitat obtinguda a 0.8 V producte de la reaccié de liti
amb el carbé SP emprat com a additiu conductor. Un cop finalitzada aquesta

reaccio, té lloc la intercalacio real en I'oxinitrur i el seu parametre de cel-la creix
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gradualment. Al final de la reduccio, a 0 V, la cel'la unitat del compost ha
augmentat un 0.7% en volum. Aixi doncs, el canvi global de volum de la cel-la

unitat al llarg de tot el procés de desintercalacid/intercalacio és del 3.9%.
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Fig. 6.30: Posicié de la reflexié (220) del LixMnN3s201s respecte x i evolucié del parametre de
cel-la. L’experiment s’ha realitzat en reduccioé en mode galvanostat a C/10 i s’ha aturata 0 V
respecte Li*/Li° L’estabilitzacio aparent del parametre de cel-la observada a I'inici de
I’experiment es deu a la intercalacié inicial en el carb6 SP.

6.10.2.- Estudi per RMN-MAS de SL.i ex situ.

Donat que, com s’ha descrit en I’'apartat 6.8, mitjancant RMN es poden
diferenciar els diferents entorns dels atoms de liti en el LizeMnNs2016, s’ha
comparat I’espectre de la fase de partida amb els d’'una mostra oxidada fins a
1.18 V, amb composicio LizsMnNs2016, i una altra oxidada fins a 1.9 V, amb
composicio LissMnN3z2016 (mostres A i C a la figura 6.32). L’objectiu ha estat
veure si la desintercalacio de liti esta especialment afavorida en algun entorn
local especific.

En analitzar I’espectre de la mostra A (Fig. 6.31), veiem que el primer

efecte de la desintercalacié de liti és la desaparicio de gran part de les
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ressonancies inicials del LizsMnNs2016 per a donar lloc a un augment de la
ressonancia a 0 ppm i a un nou pic molt ample centrat a 136 ppm. En la mostra
C, aquest darrer ha desaparegut i només s’observa el pic a 0 ppm. Aixi doncs,
en procedir a la desintercalacio de liti de I’estructura del LizsMnN32016 €s
produeix un fenomen de coalescencia de pics similar al que té lloc en el

LizMnNz4 (veure apartat 5.8.2 del capitol anterior).

Mostra C
V=19V
X=6.6

Mostra A
V=118V

X=7.6
MMostra inicial

X=7.9

1500 1000 500 0 -500
Desplagament quimic, d (ppm)

Fig. 6.31: Espectres de RMN-MAS de 6Li ex situ del LixMnNs2016 adquirits una velocitat de
rotacié dlaproximadament 35 kHz.

El creixement del pic a 0 ppm es relaciona directament amb un augment
del diamagnetisme degut a I’extraccié d’electrons inherent a la desintercalacio,
i, també com en el cas del nitrur ternari, la causa més probable és un afebliment
del “contacte” entre liti i manganés a través d’un afebliment de I'’enlla¢ Mn-
N/O, i, per tant, de la interaccio Li-N/O-Mn.

Per altra banda, la coalescéncia de pics observada, fenomen analeg a

I’observat en el capitol anterior per al LizMnN4, és segurament també producte
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d’un rapid intercanvi entre les posicions de liti que generen les ressonancies.
Aquest intercanvi seria resultat de qué I'extraccié de liti de I’estructura del
LizeMnN3s2016 deixa lliures prou posicions cristal-lografiques perque els atoms
de liti restants difonguin entres elles a una velocitat massa alta per a la resolucié

temporal de la RMN.

6.10.2.- Estudi per Difraccio de Neutrons ex situ.

En paral-lel a I’estudi realitzat per Difraccié de Raigs X in situ i RMN ex
situ s’han analitzat els canvis estructurals produits en desintercalar o intercalar
liti del LizsMnNs2016 mitjancant Difraccié de Neutrons ex situ, de manera
analoga a com s’ha fet en el cas del LizMnNa (veure apartat 5.8.3 del capitol
anterior) Aquest treball ha servit, a més, per a intentar determinar si els pics del
difractograma que no son indexables amb una cel-la cubica de grup d’espai
Fm 3 m varien la seva posicié durant el procés electroquimic de bescanvi de liti,
I, en consequéncia, determinar si son producte d’impureses o de la modulacio

estructural proposada en base als estudis de Microscopia Electronica.
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Fig. 6.32: Composici6 formal de les mostres mesurades per Difraccié de Neutrons ex situ,
assenyalada sobre el perfil voltatge-composicio del LizsMnNs2016 respecte a Li*/Li°.
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Les mostres analitzades, A, B i C, corresponen a LizsMnN32016 oxidat
fins a 1.18, 1.25 i 1.9 V respectivament, essent les seves composicions formals
Li76MnNN3201s6, Li7aMnNs2016 i LissMNN32016 (Fig. 6.32). Les mostres A i C sén

les mateixes que han estat estudiades per RMN.
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Fig. 6.33: Difractogrames de neutrons ex situ del LizexMnNs2016 en diferents estadis de
I’'oxidacio6 (dades del difractometre D20 de I'ILL, I =1.295 A). La mostra A correspon aV =
1.18 Vi composicié formal LizsMnNs2016; B correspon a V = 1.25 V i composicio formal
LizaMnNs2016; i CaV = 1.9 V i composicié formal LissMnNz2016. També es presenta el
difractograma del LizsMnN3s20:s inicial, aixi com una ampliaci6 del domini angular en el
qual s’observen les reflexions (311) i (222).

De I’'analisi de la serie de difractogrames obtinguts per a les mostres A, B
I C (Fig. 6.33) es dedueix que, com en el cas dels estudis realitzats per DRX in
situ, no hi ha aparicio de pics extres, i les reflexions principals del LizsMnN32016
evolucionen cap a valors de 2g majors (parametre de cel-la menor) en
augmentar el grau d’oxidacio, fet consistent amb la formaci6é d’una dissolucio
solida Li79xMnN3201s.

L’evoluci6 dels 4 pics no indexables (I, II, 111 i IV a la figura 6.15) amb la

cel-la cbica amb grup espacial Fm 3 m s’ha analitzat separadament (Fig. 6.34).
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La posicié d’aquests pics, tot i ésser dificil de determinar a causa de la seva
baixa intensitat, pot representar-se respecte al contingut formal en liti. En fer-
ho, s’observa que la posicié del pic | no varia significativament, de manera que
el seu origen més probable és la preséncia d’una petita quantitat d’impuresa de
Li2CN2, que presenta el pic més intens en aguesta posicio.

D’altra banda, la posicié dels pics II, Il i IV sembla desplacar-se
gradualment cap a angles majors en disminuir el contingut en liti, fet que
sembla indicar clarament que es deuen al LizsMnNs2016 i derivats de la
modulacio estructural observada per Microscopia Electronica de Transmissio, la
qgual, com ja s’ha esmentat, és molt probablement originada per una ordenacié

parcial de vacants, cations i anions en la seva xarxa cristal-lina.
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Fig. 6.34: Evolucié durant la desintercalacio de liti del LizsxMnNs201s, de la posicio dels pics
no indexables amb una cel-la cilbica Fm3 m.
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Conclusions

Al llarg d’aquest treball s’ha descrit la preparacio i estudi de nitrurs i
oxinitrurs de liti i metalls de transicid, se n’ha estudiat el comportament
electroquimic de cara a la seva possible aplicacié com a eléctrodes negatius en
bateries de liti, i s’ha proposat per primer cop I’Gs d’oxinitrurs ternaris per a
aquesta aplicacio. En concret, s’han estudiat els sistemes Li-M-N-O (M =Ti, Cr,

Mn). Els resultats més significatius obtinguts es descriuen a continuacio:

V  S’ha sintetitzat el LisTiNs, aixi com diversos membres de la dissolucid
solida LisTiNs-xLi2O, mitjancant el tractament a 950°C durant 3 h d’una
barreja de nitrur de liti, nitrur de titani i quantitats variables d’oxid de
liti. Per a valors baixos de “x” els difractogrames semblen indicar la
presencia de dues fases, el LisTiNs i una fase de tipus antifluorita
desordenada. El parametre de cella d’aquesta darrera disminueix en
augmentar el contingut en oxigen. Els nitrurs i oxinitrurs investigats en

el sistema Li-Ti-N-O no han mostrat electroactivitat respecte al liti.

V  Els assaigs de sintesi en el sistema Li-Cr-N-O han permes la sintesi del
LizoCrN4O:2 i del Li1sCr2NsO a 850°C a partir de diferents proporcions de
nitrur de liti, nitrur de crom i oxid de liti. EI LinoCrN+O2 presenta una

estructura cubica desordenada de tipus antifluorita amb una vacant
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cationica per formula unitat (grup d’espai Fm3m, a = 4.70465(9) A),
mentre que el LiisCr2NsO presenta una superestructura trigonal de tipus
antifluorita (grup d’espai R3 i parametres de cella, a = 5.8332(2) A i c =
8.2793(5) A) i conté dues vacants cationiques per formula unitat.

En intercalar liti electroquimicament a les vacants del Li:oCrN+O: s’obté
una capacitat especifica de 160 mAh/g que ha resultat ser altament
reversible (menys de I’1% de pérdua entre els cicles 2 i 65). El mecanisme
d’intercalaciéo i posterior desintercalacié de liti és monofasic. La
intercalacio de liti en el LiuCrNsO no ha estat possible. Els calculs
mitjancant DFT i BVS han permés de demostrar que aquesta no esta

energéticament afavorida.

S’ha preparat el LizMnNz i s’ha realitzat un afinament Rietveld de la seva
estructura a partir de dades de Difracci6 de Neutrons de pols, que ha
millorat els resultats anteriors emprant Difraccié de Raigs X de pols.
Aquest compost presenta una superestructura cubica de tipus
antifluorita amb grup d’espai P4 3n i parametre de cel-la 9.5548(3) A. Els
entorns locals del liti i el manganés s’han estudiat mitjancant
espectroscopia EXAFS i RMN-MAS de SLi i son consistents amb
I’estructura proposada. Els experiments de RMN en 2D indiquen que
existeix un cami de difusi6 que connecta les posicions
Lil—Li5—Li4—Li3 de I'estructura.

El LizMnN4 es pot oxidar entre 1.6 i 0 V fins a una composicié formal
LissMnNs, donant lloc a una capacitat de 340 mAh/g. En realitzar
diversos cicles d’oxidacio-reduccio s’observa una pérdua de capacitat del
14% entre els cicles 2 i 50. S’han estudiat els canvis estructurals que tenen
lloc al llarg d’aquest procés redox mitjancant Difraccié de Raigs X in situ i
Difraccié de Neutrons ex situ. L’extraccié de liti en aquest nitrur té lloc

mitjancant dos processos consecutius: el primer és bifasic i comporta la
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formacio d’una nova fase amb parametre de cel-la a = 9.4636(7) A, mentre
que el segon és monofasic. L’estudi per RMN-MAS de SLi ex situ sembla

indicar una alta mobilitat dels ions liti en aquesta nova fase formada.

S’han sintetitzat els primers oxinitrurs de liti i manganes coneguts a
750°C i a partir de barreges de nitrur de liti, nitrur de manganes i oxid de
liti. Aquests presenten una millor estabilitat a I'aire que el LizMnN..
Estudis preliminars per Difraccio d’Electrons i de Neutrons de pols
indicaven, en un principi, que el LizsMnNs2016 presentava una
estructura cubica desordenada de tipus antifluorita (grup Fm3m, a =
4.7252(1) A) amb vacants cationiques. Tanmateix, a partir d’un estudi per
Difraccié d’Electrons a baixa temperatura i per Microscopia Electronica
d’Alta Resolucié s’ha pogut determinar que, en concret, presenta una
superestructura modulada incommensurable amb grup d’espai R3,
vectors de modulacio6 g* = 0.19-a*, g* = 0.19-b* i g’*= 0.5-c* i parametres de
cellaa=334Aic=84A.

Els assaigs electroquimics emprant LizeMnNz201s6 i Li121MNnN3zsOz1 com a
materials d’eléctrode indiquen que aquests presenten, respectivament,
una capacitat de 310 mAh/g i de 200 mAh/g, amb una pérdua de
capacitat inferior al 4% entre els cicles 2 i 40. Els estudis mitjancant
Difraccié de Raigs X in situ i Difraccié de Neutrons ex situ indiquen que
el LizsMnNs2016 segueix un comportament de dissolucio solida al llarg

de tot el procés de desintercalacié/intercalacié de liti.

El fet que el LizsMnNs2016 presenti tant una major estabilitat a I’'aire com
una menor perdua de capacitat en ciclatge que el LizMnNa4 indica que
I’estudi d’oxinitrurs de liti i metall de transicio com a alternativa als
nitrurs és prometedor des del punt de vista de I’aplicacié com a materials

d’electrode negatiu en bateries d’io liti.
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Definici6 dels factors d’acord d’un afinament pel Métode Rietveld

DEFINICIO DELS FACTORS D’ACORD

D’UN AFINAMENT PEL METODE RIETVELD
(PROGRAMA FULLPROF)

La qualitat de I'acord entre els perfils observat i calculat per afinament
mitjancant el Metode Rietveld es mesura mitjancant una serie de factors que

definim a continuacio:

Factor de perfil:

-Y

i,obs icalc

s
R, = 100x

i,obs

Factor de perfil ponderat:

Sw
Rup = 100x\/

2

Y,

Sw

=Y,

i,obs

Y,

icalc

i,obs

on Yi representa el nombre de comptes per segon (c.p.s) de cada punt. D’altra
banda, la comparacio de Rwp amb el factor R esperat (Re) ens dona una estimacio

de la bondat de I'ajust:

Factor de perfil ponderat esperat:

R, = 100x N-P+C
SWYi,obs
Factor txi-quadrat reduit:
° ~2
aR,,
¢t =5
¢ R, X

on (N-P+C) és el nombre de graus de llibertat en realitzar I’'afinament. N és el
nombre de punts experimentals, P és el nombre de parametres afinats i C és el

nombre de restriccions imposades en dur a terme I’afinament.
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Mecanismes d’intercalaci6 electroguimica

MECANISMES D’INTERCALACIO

ELECTROQUIMICA[L, 2]

La intercalaci6 electroquimica d’una especie cationica, C*, 0 anionica, A",
en una estructura hoste, H, es pot definir, respectivament, segons les segiients

reaccions:

[H] + XC + xn e = [C«H]
0

[H] + XA™ - xn e = [AxH]

I pot tenir lloc mitjancant dos tipus de mecanismes ben diferenciats, que

descrivim a continuacio:

A2.1.- El mecanisme monofasic (o0 homogeni).

Quan la intercalacio té lloc mitjancant un fenomen estadistic d’ocupacio
ja sigui de posicions intersticials o de posicions cristal-lografiques vacants, té
lloc la formacié d’una dissolucié solida. La difusio de liti en aquesta estructura
seguira la primera llei de Fick, que relaciona el flux de matéria (J) amb coeficient

de difusio6 (D) i el gradient de concentraci6 (dc/dx) segons:
J = -D-dc/dx
En aquest cas, quan es duen a terme experiments electroquimics en mode

galvanostat s’observa una variacio constant del voltatge amb el contingut en

I’espécie intercalada (Fig. A2.1).
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Fig. A2.1: Evolucio del voltatge amb la composicio al llarg diun procés monofasic en un
experiment en mode galvanostat.

D’altra banda, en el cas d’emprar la Tecnica de Titulacié Potenciostatica
Intermitent (PITT, veure apartat 2.7.2), la qual permet seguir I'’evolucid del
corrent en funcid del temps a un potencial constant, la intensitat varia amb el
temps en cada pas de potencial segons I'’equacié de Cottrell per a una

aproximacio de temps curts:

I(t) = F-S:-Dx:(D/p)v2.t-1/2

on F = constant de Faraday, S = superficie activa, Dx = variacié de concentraci6
associat al salt de potencial DV, D = coeficient de difusio i t = durada del pas de
potencial. L’efecte visual és una disminucio progressiva del corrent amb 1/t al

llarg del pas a potencial constant fins al valor limit fixat en I’experiment (Fig.

A2.2).
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Fig. A2.2: Evoluci6 de la intensitat en funcié del temps al llarg d’un procés monofasic en un
experiment de PITT.

A2.2.- El mecanisme bifasic (o heterogeni).

Quan la intercalacio indueix fortes concentracions locals de I’espécie
intercalada degut a la seva interacci6 amb [I’estructura hoste, es dona la
formacié d’una nova fase (b) en detriment de la inicial (a). La intercalacio
provoca un augment gradual de la quantitat de fase b i la consequent
disminucié de la quantitat de fase a amb un desplacament del front de
bifasatge.

En aquest cas, la difusié de I'especie intercalada en el material
d’eléectrode no segueix la primera llei de Fick, sin6 que depen tant dels
coeficients de difusio en ambdues fases, D, i Dy, com de la velocitat d’avang del
front de bifasatge , vap (Fig. A2.3).

Quan té lloc aquest tipus de procés, el potencial no varia amb el grau
d’intercalacio en els experiments en mode galvanostat, ja que totes dues fases

son presents en I’eléctrode de treball.
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Fig. A2.3: Evolucio del voltatge amb la composicio al llarg diun procés bifasic en un
experiment en mode galvanostat.

En el cas de la Tecnica de Titulacio Potenciostatica Intermitent, si
existeixen processos bifasics, la variacié de la intensitat al llarg d’'un pas a
potencial constant presenta un patré que no segueix la llei de Cottrell (I a 1/t'?).
A més, si imposem una variacié del potencial mitjancant passos de curta
durada, el valor del corrent al final del pas augmenta a I'inici de la
transformacié de fase fins a assolir un maxim, a partir del qual torna decréixer,

al mateix temps que la transformacié de fase arriba a la seva fi (Fig. A2.4).

+
_—
+

I

V (Volts)
(ww) Jelsusu|

|

- Temps (h)

Fig. A2.4: Evolucid de la intensitat en funcio del temps al llarg d’un procés bifasic en un
experiment de PITT. S’observa el pic d’intensitat associat al progrés de la transformacio de
fase.
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Si la durada del pas no ve limitada en temps, sind Unicament per un
valor d’intensitat minima, I'evolucié del corrent, després d’una lleugera
disminucio inicial, donara lloc a una forma en campana al llarg del pas que és

caracteristica d’aquest tipus de processos.
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