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Resumen:

El uso de particulas nanométricas de la espinela de LiMn,O4 como material catodico en
baterias de ion litio ha sido una estrategia ampliamente aceptada para construir
dispositivos de alta potencia. Varios estudios muestran que el dopaje con el ion fosfato
(PO.*) y el uso de particulas nanométricas resultan en una buena estabilidad
electroquimica con un elevado transporte de carga. A pesar de la creciente tendencia en
la literatura especializada a aplicar dopaje con fosfato al LiMn,O,4; un estudio de la
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posicion estructural de este polyanion en la red cristalina del LiMn,O,4, asi como el
mecanismo por el cual mejoran las propiedades electroquimicas del mismo; no han sido
propuestos. Para aclarar estos aspectos, en este trabajo fueron sintetizados materiales
dopados y sin dopar por via citrato y caracterizados mediante SEM-EDS, STEM,
HRTEM, DRX y técnicas electroquimicas en medio acuoso. El analisis de las imagenes
de STEM vy el refinamiento de las posiciones atdbmicas mediante el método de Rietveld,
permitio dilucidar la posicién del grupo fosfato en la nanoestructura del 6xido LiMn,0,.
Se observé el mejoramiento de propiedades electroquimicas (estabilidad de la capacidad
en la descarga) en el material dopado, asi como la inhibicion de la segregacion de fases
indeseables durante el ciclado. Como conclusion puede plantearse que debido a la
posicién del ion fosfato, sustituyendo al tetraedro de Li en la estructura espinela del
LiMn,Og4; constrefiimientos en simetria y energia inhiben la segregacion de fases
indeseables, estabilizando asi la estructura espinela.

Abstract:

The use of nanometric particles of the LiMn,O, spinel as cathode in rechargeable
lithium ion batteries has been a widely accepted strategy to build high power devices.
Several studies show that by phosphate doping (PO,*) and using nanometric particles it
is possible to achieve excellent electrochemical stability and charge transport. Despite
the upward trend in specialized literature in applying phosphate doping in the LiMn,QOy,
a study concerning the structural position of this polyanion in the spinel crystalline cell
as well as the mechanism through the electrochemical properties are improved have not
been yet proposed. To clarify the topic above mentioned doped and undoped materials
were synthesized by a citrate rout and characterized by SEM-EDS, STEM, HRTEM,
XRD, and electrochemical testing in aqueous electrolyte. The analysis of STEM images
and the structural refinement using the Ritveld’s method allowed to elucidate the
position of the phosphate group in the LiMn,O, nanostructure. Electrochemical tests

showed the improvement of the electrochemical properties (stability of the discharge
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capacity) of the doped nanoparticles and the inhibition of undesired segregated phases
during cycling. As a conclusion it can be said that due to the position of the phosphate
ion substituting the LiO,> tetrahedral, symmetry and energy constrains inhibit phase

segregation during charge discharge processes, stabilizing the cubic spinel structure.

Palabras Clave: Electroquimica, Baterias recargables de ion-Li, LiMn,O,4 Fosfato,
Dopaje;
Keywords: Electrochemical, lon-Lithium rechargeable batteries, LiMn,O4 Phosphate;

Doping; Spine, LiMn,Q,; Electrochemical; Improvements.
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1. Introduccion

El oxido tipo espinela de manganeso y litio (LixMn,O4) constituye uno de los
candidatos mas atractivos en la actualidad para el almacenamiento de energia en
baterias de ion litio debido a su baja toxicidad y costo. En este material se produce una
transformacion de fase producto al efecto Jahn-Teller (JT) del Mn (l1l) cuando la
composicion de Li es x>1. Se conoce que el efecto JT causa una transicion de la fase
cUbica inicial a tetragonal que dificulta la movilidad de dicho ion en la frontera entre
las dos fases provocando grandes inconvenientes para su aplicacion como catodo. Para
mitigar la influencia del efecto JT sobre el comportamiento electroquimico de este

material se pueden encontrar en la literatura dos grande estrategias:

Disminuir el tamafio de particula por debajo de 20 nm [1, 2] o preparar materiales
defectuosos [3, 4]. Estas estrategias han proporcionado buenos resultados, pues se ha
logrado influir positivamente sobre la estabilidad de los procesos de
insercion/desinsercion, pudiéndose superar incluso la zona limitada por el efecto JT. La
explicacion a esta mejora sustancial ha radicado fundamentalmente en que tanto la
disminucion de tamafio de particulas como la generacion de defectos disminuyen el
estrés producido durante el ciclado [1-3]. Recientemente también se ha propuesto que
los defectos no solo influyen sobre las propiedades mecanicas del material, sino que
ademas influyen directamente sobre la magnitud del efecto JT [4].

Otra de las variantes mas exploradas ha sido el dopaje de la estructura con iones
metalicos como: Mg®*, Ni?*, Co*, Li*, Cr** o Fe** [5]. No solo se han usado cationes
como dopantes. El uso de polyaniones ha ido ganando fuerza paulatinamente producto a
su elevada abundancia, baja o nula toxicidad y su papel como estabilizantes de la
estructura cristalina. Entre los dopantes polyanionicos que han sido explorados con
mayor éxito se encuentran: BOs>, SiOs* y PO,>[6]. El uso del PO,> ha recibido una
atencion especial por sus buenos resultados en el mejoramiento de las propiedades
electroquimicas [6-9] y ventajas relacionadas con su mayor disponibilidad y

amigabilidad con el medio ambiente. De todos los trabajos referidos al dopaje con PO,>
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, solo en [7] se ha reportado una ruta de sintesis exitosa en la cual se obtienen
nanoparticulas dopadas entre 30-60 nm y un grado de dopaje 0.1 mol de P/ LiMn,Qy, lo
cual abri6 una puerta a la combinacion de los beneficios anteriormente mencionados del
dopaje con PO,>, asi como un mejor transporte de carga hacia o desde el interior de las
particulas. Sin embargo, aun resta mucho por ser estudiado para determinar el papel de
los iones fosfato en el mejoramiento las propiedades del LixMn,O,4 EI presente trabajo

pretende tributar al esclarecimiento de esta interrogante.

2. Metodologia

La sintesis de las nanoparticulas dopadas y sin dopar se realizd siguiendo una ruta de
precursor de citrato de manganeso Il reportada previamente [7]. En esta ruta se
promueve la descomposicion térmica de una sal precursora que contiene todos los iones
incluyendo al fosfato, en el caso de la sintesis del material dopado. La descomposicion
se produce en baja temperatura (350 °C) y a una velocidad de calentamiento de
10°C/min. El material dopado con fosfato se prepar6 con la estequiometria 0.1mol de
P/LiMn,0,.

Las medidas electroquimicas de voltametria ciclica y cronopotenciometria fueron
realizadas en un equipamiento BioLab 202 a varias corrientes (C/2, C, 5C y 10C) en
medio acuoso para determinar la estabilidad de los materiales en 50 ciclos y su
respuesta a las variaciones de corriente respectivamente. Se empleé un electrdlito
concentrado de LiNO3z (6.5M) para ampliar la ventana electroquimica del agua, un
electrodo de referencia de Ag/AgCl(sat) y como contraelectrodo se utilizdé Pt. Las
medidas de DRX fueron realizadas en un Difractometro Shimadzu XRD700 XRD
usando un blanco de Cu sometido a una radiacion electronica de 30 mA y un voltaje de
aceleracion de 40 kV. Fueron realizadas mediciones sobre los electrodos de trabajo
preparados con el éxido dopado y sin dopar con el objetivo de determinar las fases
colaterales producidas luego de realizar varios ciclos de carga y descarga a una corriente
de 5C. Para realizar el refinamiento estructural se colectaron alrededor de 3000 puntos
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experimentales a una velocidad de 0.02°%/s en el intervalo entre 10 y 70°. Las medidas de
HRTEM fueron realizadas en un Microscopio JEOL con un voltaje de aceleracion de
120 kV y las de STEM con un microscopio Titan con un voltaje de aceleracion de 300
KV. A partir de estas medidas fueron determinados los tamafios de particula medio de
ambos materiales asi como la posicion del dopante en la red cristalina, lo cual se
corrobord posteriormente mediante DRX a través de refinamiento por el método de
Rietveld.

3. Resultados y discusion

Mediante andlisis por DRX fue posible constatar la formacion de la fase de espinela
LixMn,O, para ambos materiales, dopado (LMO) y sin dopar (LMOP). Como se
observa de los patrones de difraccion de rayos X (DRX), el difractograma
correspondiente al 6xido dopado presenta un corrimiento de los maximos de difraccién
hacia menores angulos y una variacion de sus intensidades para los planos (311) y
(400). Estas modificaciones se encuentran relacionadas directamente con la influencia
del ion fosfato (PO4>) sobre el parametro de la red y el efecto que provoca la presencia
del fosforo (P) sobre la dispersion coherente de rayos X que proviene de dichos planos
atémicos.

A través de la técnica de Microscopia de Transmision de Alta Resolucion con sonda de
EDS (HRTEM-EDS) se verificé la presencia del P a escala nanométrica en el interior de
una nanoparticula y no segregado como una fase colateral en la superficie, figura 1. La
medicion da la relacion P/Mn realizada con dicha sonda de EDS arrojé un valor
préximo al valor tedrico correspondiente a la composicion con la que fue preparada la
muestra (P/Mny,= 0.05). La presencia del P fue detectada no solo a escala nanométrica
sino también se realiz6 un mapeo a mayor escala a través de EDS acoplado a SEM con

lo que fue determinado que la relacion de P/Mn es homogénea, figural.
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Figura 1: Patrones de DRX del 6xido dopado (rojo) y son dopar (negro). HRTEM de
una particula de LMOP vy espectro de EDS de dicha particula. EDS — SEM de varios
puntos de la muestra de 6xido dopado.

En esta figura se muestra también que a través de la metodologia seguida no solo se
consigue dopar homogéneamente al material sino también obtener por primera vez
nanoparticulas de tamafio medio de 25nm, figura 1. Como ha sido expresando en la
seccion anterior, los materiales dopados con fosfatos reportados hasta la actualidad
presentaban tamafios de particulas submicrométricos (1 um- 500nm), por lo que bajar la
escala de estas particulas hasta 25nm ha significado un salto enorme en las
potencialidades de este material dopado.

La combinacion del pequefio tamafio de particula y el dopaje presenta una influencia
notable sobre las propiedades electroquimicas del LMOP por encima de un material sin
dopar LMO. Como se muestra en la figura 2c, el material dopado posee una capacidad
de almacenamiento de carga que varia poco a partir del ciclo 10 hasta el ciclo 50 a una
corriente de 5C. Esto no se evidencia en el material no dopado (LMO) el cual a partir
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del ciclo 20 manifiesta una pérdida de capacidad considerable, figura 2c. Para corrientes

mayores (10C) el material dopado consigue mantener una capacidad de almacenamiento

de carga cercana a 90 mAh/g, mientras que la del material no dopado cae por debajo de
80 mAh/g.
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Figura 2: a) Imagen de STEM del LMOP; b) Patrén de puntos de la FFT y de DRX del material dopado;
¢) Modelos estructurales del 6xido de manganeso v litio orientados en la direccién [0-11]; d) Variacion de
la capacidad especifica vs nimero de ciclos para el material dopado y sin dopar. Se usé una corriente de
ciclado de 5C.

Lo expuesto anteriormente muestra el papel protagonico del dopaje con iones fosfato,
principalmente cuando se trata de nanoparticulas. Debido a esto, la determinacion de su
posicion y mecanismo de accion se hacen esenciales. En a figura 2a se muestran los
grupos de atomos (de Mn) que conforman los diferentes planos cristalograficos que
muestra la imagen obtenida en la direccion [0-11], figura 2a. Indexando el patrén de
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puntos obtenidos a partir de la Transformada de Fourier Rapida (FFT), es posible
determinar que algunos de estos planos atomicos son el (311), (400) y (511), figura 2c.
En la figura 2c se aprecia que la imagen adquirida puede ser representada por un arreglo
de rombos los cuales corresponden a una celda unidad del 6xido de manganeso y litio.
Adicionalmente, se aprecia que algunos de estos rombos posen un atomo
aproximadamente en el centro (indicados por flechas negras), lo cual corresponde al P
en una posicion que fue la determinada como el sitio 8a de la estructura cristalina del
LiMn,0,. Siendo asi, podemos decir que el grupo fosfato se inserta en la estructura del

6xido de manganeso v litio en sustitucion del tetraedro LiO,*.
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Figura 3: Refinamiento estructural por el método de Rietveld de los patrones de rayos X
correspondientes a: a) 6xido no dopado; b) éxido dopado. El pardmetro de la red y volumen obtenidos del
analisis para el material no dopado (LMO) fueron: a= 8,235 A y 558,5 A® respectivamente (X° y R
fueron: X?=5.06, Rp= 12.1, Rwp= 12 y Rexp= 5.56). El parametro de la red y volumen obtenidos del
analisis para el material dopado (LMOP) fueron: a= 8,263 A y 564.2A respectivamente. Los factores X?
y R fueron: X?= 6.53, Rp= 14.54, Rwp= 15.08 y Rexp= 5.98.

Dicha asignacion se corrobora mediante el ajuste por el método de Rietveld de las
posiciones atomicas para el LMO y LMOP, figura 3. La correspondencia entre los
valores tedricos y experimentales para ambos ajustes permite garantizar la pertinencia
de la asignacion estructural realizada.

A partir de medidas de DRX in-situ de los electrodos luego de ser sometidos a 30 ciclos
de carga/descarga a una corriente de 5C y conociendo la posicion del grupo fosfato y las

estructuras cristalinas del oxido de partida LMOP y la fases segregadas durante el
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ciclado (x»-MnO(OH) y una fase tipo K-birnesita) es posible proponer que el grupo
fosfato actia como un inhibidor de la degradacion del LiMn,O, pues impone
constrefiimientos que impiden o dificultan los procesos de transformacion de la

estructura.

4. Conclusiones

En el presente trabajo se mostrd el papel preponderante que presenta el grupo fosfato
sobre las propiedades electroquimicas de nanoestructuras del material catddico
LixMn,04. Fue determinada la posicion del P en la red cristalina del LiMn,O, y a partir
del modelo estructural determinado para el éxido dopado, fue posible proponer que el
grupo fosfato actia como un inhibidor de las transiciones de fase que tienen lugar en el
material durante el funcionamiento de la bateria al imponer constrefiimientos en la

simetria.
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