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Summary

In this thesis work the effect of doping LiMn,O4 spinel with Nd and Ce ions to
enhance its electrochemical properties when used of in lon-lithium batteries is
reported.

The pure spinel phase LiMn; oMo 0104, with (M = Nd, Ce), was synthesized by
the route of chemical solution, and evaluated as a cathode material inside a HS
Test Cell. The lithium is used as anode, and as electrolyte 1M of litio-
hexaflurophosphate (LiPFg) diluted in dimethyl carbonate (DMC) and ethylene
carbonate (EC) in a weight ratio of (1:1).

The phase of the spinel structure in its pure form was characterized by the
techniques of x-rays diffraction (XRD), and sweeping electronic microscopy of
(SEM), with which the good morphology and crystallization this phase was
corroborated.

The presence of both peaks (oxidation-reduction) in the voltammogran cycle
reveals the extraction of Li* and its incorporation in the spinel structure. The
characteristics of a good development of the charge-discharge were carried out
in the range of 3.0 to 4.8 volts.

With the initial load for the case of LiMn1.ggNdo 0104 was around 116.4 mAh/g and
after 25 cycles the material had a retention of 88.43% of the initial capacity on
the other hand for LiMnig9Ce0 0104 it was around deld6 mAh/g but after 25

cycles the material had a retention of hardly 54.6% of the initial capacity.



Resumen

En este trabajo de tesis se reporta el efecto de dopar a la espinela LiMn,O4 con
Nd y Ce para asi mejorar sus propiedades electroquimicas al utilizarlas como
materiales catddicos de baterias de litio.

La fase pura (espinela) en forma de polvo LiMn; gsMo 0104 con (M = Nd, Ce) fue
sintetizada por la ruta de solucibn quimica. ElI material producido fue
caracterizado dentro de una celda (HS Test Cell) como un probable material
catddico. En esta celda se utilizé6 como anodo litio y como electrolito 1M de Litio-
hexaflurofosfato (LiPFg) diluido en "Dimethyl Carbonate” (DMC) y “Ethylene
carbonate” (EC) en una proporciéon de (1:1).

La fase de la estructura espinela pura fue caracterizado por las técnicas de
difraccién de rayos x (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), con lo
cual se comprobo la buena morfologia y cristalizacion de dicha fase.

La presencia de ambos picos (oxidacion-reduccion) en el “voltamograma-ciclico”,
revelo la extraccion del Li* y insercién en la estructura de la espinela. Las
caracteristicas de un buen desarrollo de la carga-descarga se realizaron en el
rango entre 3.0 a 4.8 voltios.

La carga inicial para el caso de LiMn;g9Ndo0:04 fue alrededor de 116.4 mAh/g.
Luego de 25 ciclos el material tubo una retencion 88.43% de la capacidad inicial
En cambio en el LiMn; g9Ce0.0104 fue alrededor del46 mAh/g pero al cabo de 25

ciclos el material tubo una retencion de apenas 54.6% de la capacidad inicial.
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CAPITULO |

1. Introduccion

En las dltimas décadas se ha suscitado gran interés en el desarrollo de baterias
de litio, esto por el crecimiento de la industria de dispositivos electronicos
portétiles lo cual ha creado una gran demanda de baterias, cada vez mas
eficientes, de alta ejecucion y bajo costo. Las baterias deben ser capaces de
soportar mas de mil ciclos, tener alta densidad energética, reducido peso y poco
volumen para asi poder ser insertados en dispositivos electronicos.

Entre las razones para la alta aceptacion de las baterias de litio es su rango de
operacion, 3.6 voltios aproximadamente, su alta capacidad, estabilidad, bajo

costo!*?

y la fabricacion con materiales compatibles con el medio ambiente.

Las baterias de litio comparados con otros sistemas que estan en el mercado
tienen una capacidad de [130-150] Wh/kg con un voltaje de operacion de
aproximadamente 3.9 V esto para el LiCoO, 80Wh/kg para las alcalinas
recargables en un voltaje de operacion de 1.4 V, 50 Wh/Kg y 1.3 V para el
sistema Ni-MH y 40 Wh/kg con un voltaje de operacion de 1.2 V para el sistema
Ni-Cd?®*

El desarrollo de las baterias de litio ha tenido un lento crecimiento a
consecuencia de problemas de seguridad, esto por la gran reactividad del litio
metalico. El uso de dicho metal como anodo se vié asociado a problemas de
crecimiento dendritico del litio durante el proceso de carga/descarga en el

circuito®™. Aunque se hicieron estudios para mejorar el material andédico

utilizando por ejemplo LigC grafito con litio para suprimir el problema del



crecimiento dendritico, en la presente tesis se seguird utilizando litio metélico
como el electrodo negativo, esto porque el objetivo del presente trabajo esta
enfocado en el material catddico.

Los dltimos sistemas de lon-litio fueron desarrollados usando LiCoO, como
material activo, el cual tiene una estructura de capas, y trabaja en el intervalo de
2.8 a 4.2 voltios. Fuera de ese intervalo la capacidad es deficiente al punto de no
ser reversible!®®. Aunque de capacidad regular el cobalto es un material un poco
mas caro y bastante toxico esto comparado con otros materiales como
manganeso.

En los ultimos afios se ha buscado nuevas alternativas a materiales catédicos,
asi tenemos LiNiO,, LiMnO; y LiMn,O,4 los cuales estan siendo intensamente
estudiados.

Especificamente, en el caso de la espinela pura LiMn,O4 aunque de menor
capacidad tedrica (148 mAh/g) que los sistemas con estructura de capas, el
material es mucho mas barato, tiene mejor estabilidad, y no es téxico®”®. La
aplicabilidad de este material esta limitada por la pérdida de capacidad durante
el proceso ciclico de carga/descarga. Esta pérdida ha sido atribuida a la
distorsién de Jahn Teller que sufre la espinela a causa del aumento de iones

[9,10]

Mn** en los lugares octahédricos de la estructura de la espinela®®. También

esta causada por otros factores asi tenemos la disociacion del electrolito a altos
voltajes, esto entre otras causas, es la razén para que disminuya la capacidad

de la celda***?,



En nuestro estudio estaremos dopando a la espinela LiMn,O,4 con iones de Ce y
Nd para asi disminuir la distorsion de la estructura a causa del proceso ciclico de
carga/descarga, que acarrea la disminucion o perdida de capacidad en la
celda[13'14'15].

Por otro lado cabe mencionar que las propiedades de los materiales catédicos

dependen fuertemente de la esquiometria, la metodologia a seguir para la

sintesis y la morfologia del materialt*®!,

1.1 Objetivos

Entre los objetivos del presente trabajo de tesis tenemos:

1. Determinar si la ruta a utilizar para la sintesis de los materiales en estudio es
la adecuada.

2. Estudiar las caracteristicas estructurales de estos materiales y compararlos
con la del material base (LiMn,O,), para lo cual se caracterizara los polvos de
los materiales bajo estudio por las técnicas de difraccion de rayos X, para
verificar la morfologia de los materiales, seran estudiados mediante la técnica
de microscopia de barrido electronica (SEM).

3. Verificar el mejoramiento de las propiedades electroquimicas de los
materiales en estudio, respecto al material base (LiMNn;O4).

4. Analizar que tan bueno es el proceso de ingreso/salida de los Li* en la
estructura espinela y ver los cambios en este proceso al alterar el contenido
de manganeso al sustituirlo por el material dopante, para asi estimar la

estabilidad de los materiales bajo estudio y su capacidad como un buen



absorbente para recuperar litio al utilizarlo como catodo de baterias
recargables.

Verificar la reduccion de la distorsion de Jahn Teller para el caso de nuestros
materiales, esto con respecto al del material base (LiMn,O,), el cual se
origina a consecuencia del proceso de carga/descarga en el rango de 3 a 4.8

voltios que es uno de los factores que originan la perdida de capacidad.

1.2 Antecedentes

A continuacion se describen los resultados de investigaciones previas

relacionadas con el presente trabajo.

M. M. Thackeray, Yang Shao-Horn, Arthur J. Kahaian, Keith D. Kepler, Eric
Skinner, John T. Vaughey and Stephen A. Hackney!’". En 1998 detectaron
evidencia de fatiga estructural en la estructura de la espinela Lix[Mn;]O4 en
el proceso de descarga 1<x<2 en el rango de 4 V en la celda electroquimica,
esto bajo condiciones de no-equilibrio, las fases Lix[Mn;]O4 y Li[Mn2]O4
coexisten esto en 500 mV sobre el voltaje termodinamico esperado para la
fase tetragonal. La presencia de Li;[Mn;]O,4 en la superficie de la particula
sugieren gue es una causal para la falla de capacidad esto al final de la
descarga en el proceso de carga/descarga en la celda Li/Li\[Mn;]O,.

Sung-Jae Hong, Soon-Ho Chang, and Chul-Hyun Yo!®. En 1999 sintetizaron
LiCryMn,04 de x=0.00 a 0,070 y a la temperatura de 750 °C en aire. Los
productos fueron caracterizados con la técnica de rayos x. Determinaron la

buena cristalinidad de la estructura espinela pura, se observé que a medida



gue aumenta la cantidad de Cr en la estructura aumenta el estado de
oxidacién del manganeso esto es que los iones Mn** aumenta, puesto que el
aumento de Mn*® generaria la distorsién de Jahn Teller. También se observé
gue los manganesos localizados en los lugares octahédricos causan una
distorsion local debido al incremento de Cr en dichos lugares los enlaces Mn-

O presenta disminucion de magnitud.

Yun Sung Lee, Hwack Joo Lee, Masaka Yoshio™. En el 2001 estudiaron los
cambios estructurales en LiMn,.xAlkO,4 al usar dos tipos de manganeso para
sintetizar los materiales en estudio, se usaron 6-MnOOH y MnzO,4, los
patrones de rayos x de los materiales mostraron idénticas fases cristalinas
(Fd3m simetria cubica), en el segundo caso LiMn;gAlp10,4 presenta una
mejor ciclavilidad en la regién de 4 voltios, pero presenta una severa perdida
de capacidad en la regién de 3 voltios, mostrando una mezcla de las fases
cubica y tetragonal en el espectro de rayos x después de 50 ciclos. Mientras
gue en el primer caso el material sintetizado con &-MnOOH la espinela
LiMny 0Alo.1O4 muestra solo la fase tetragonal esto en el espectro de rayos x
después de 50 ciclos, las pruebas electroquimicas se hicieron en las mismas
condiciones, en el primer caso se vio que tiene mejor retencion de la

capacidad en la region de 3 voltios.

. Taniguchi, D. Song, M. Wakihara®®. En 2002 estudiaron las propiedades
electroquimicas del LiMn116M1604 (M=Mn, Co, Al y Ni), para usarlos como
materiales catédicos de baterias de lon de litio, sintetizaron los materiales

usando el método de “ultrasonic spray pyrolysis* al material le hicieron el



estudio de morfologia usando SEM, obteniendo una morfologia esférica con
un radio promedio aproximado que oscilaba entre 0.76 a 0.93 um, con una
desviacion estandar de 1.33. el tamafio del cristal lo calcularon en 30nm
aproximadamente, comprobaron que esta nueva ruta para la sintesis es
excelente ya que la produccion del material catddico es bastante corto de
solo 4.8 minutos, en el patron de rayos x que muestran se observa la fase de
la espinela pura sin ninguna impureza.

e J.S.Kim, J. T. Vaughey, C.S Johnson, and M. M. Thackeray'®® En el 2003
hicieron un estudio sobre la importancia de sitio tetraedral para las
propiedades electroquimicas de la espinela LiMn,O, al hacer una doble
sustitucién, LiMny.goLio.0sMo.0s0O4 con M=Li, Mg, Zn y Al, ellos comprobaron
mediante difraccién de neutrones que los Mn®** puede ocupar tanto los
lugares tetragonales como los lugares octahédricos, también comprobaron
gue efectivamente todos los materiales dopantes exceptuando el Zn
ocupaban los lugares octahedrales, el Zn ocupaba los lugares tetragonales,
esto lo atribuyeron al tamafio de radio i6nico del ion de Zn** que es casi igual
al del Li* 0.74 y 0.73 A respectivamente, hicieron pruebas de ciclavilidad para
comparar el comportamiento de los diferentes materiales.

e Youngjoon. Shin, and Arumugan Manthiram®®. En el 2003 hicieron un
estudio de los factores que influyen a la perdida de capacidad en las celda en
las que usaron como material catdédico a LiMn,O,, para lo cual hicieron una
recopilacion de los resultados de sus trabajos previos los cuales se basaron

en el estudio de dopar a LiMnzxyMyLiyO4, con M=Li, Al, Fe, Ti, Co, Niy Cu



para x=0.05, y=0.05 hicieron un estudio sobre el crecimiento de la disolucion
de los iones de manganeso en el electrolito, como un factor para que falle la
capacidad de la celda también hicieron el estudio de la resistencia de los
electrodos el cual es consecuencia de la perdida de capacidad en los
primeros ciclos del proceso de carga/descarga de la celda.

C. Bellido, E. M. Bauer, G. Righini, et al®. En 2004 hicieron un estudio del
efecto de dopar LiMn,O, con diferentes iones de metales con diferentes
estados de oxidacion de dichos metales. Se caracterizaron las muestras en
forma de polvo por la técnica de rayos X, difraccion de neutrones y se hizo a
la vez una serie de pruebas electroquimicas para evaluar el rendimiento de
las celdas hechas con dichos materiales. Se observo que el dopar LiMn,O,
con pequefias cantidades de metales LiMn,.xMxO,4 con M=Cr, Co, Ga, Al, Mg,
Ti, Ni y Zn con x=0.01, 0.02 tiene un efecto marcado en las propiedades
electroquimicas, donde la capacidad de la espinela dopada con iones
trivalentes mejoraba, el ciclaje, y se hace mas lenta la falla de capacidad en
comparacion a dopar a la espinela con iones divalentes, sugieren también el
uso de iones divalentes para la ocupacion de los lugares tetraédricos de la
espinela para asi formar estructuras mas compactas los cuales mejorarian la
estabilidad de la estructura en el proceso de carga/descarga pero eso a su
vez entorpece el libre movimiento de los Li* que también esta ubicada en los

mismos lugares tetragonales de la estructura de la espinela.



1.3 Resumen de los siguientes capitulos

En el primer capitulo hacemos una breve introduccion del tema de la tesis, y una
recopilacion de los trabajos previos, que se utilizaron como referencia para
comenzar el presente trabajo. En el segundo capitulo se muestra la base teorica
sobre el cual se fundamenta el presente trabajo. En el tercer capitulo se
presenta la parte experimental, la cual se detalla el procedimiento seguido para
la obtencion de los materiales. En el cuarto capitulo se presenta la discusion de
los resultados experimentales. Finalmente las conclusiones y sugerencias se

presentan en el quinto capitulo.



CAPITULO I

2.1 Conceptos Basicos sobre baterias

2.1.1 Baterias

Una bateria es un dispositivo que convierte energia quimica en energia eléctrica,
lo que implica que se lleva a cabo una reaccion electroquimica de reduccién-
oxidacion (redox). Hay dos tipos de baterias: primarias (no recargables) y
secundarias (recargables). En las baterias primarias la reaccion en los
electrodos no es reversible y por consiguiente la bateria no es recargable.

En las baterias secundarias la reaccion en los electrodos es reversible y las
baterias son recargables. Una bateria esta constituido por 3 principales
componentes: catodo, electrolito y &nodo.

El catodo se caracteriza por ser un electrodo donde ocurre una reaccién de
reduccion, mientras que en el dnodo ocurre una reaccion de oxidacion. El
electrolito es un aislante eléctrico pero un buen conductor i6nico. Su principal
funcién es proveer un medio por donde viajen los iones de un electrodo hacia el
otro. En caso que el electrolito fuese un polimero, éste también servirh como una
barrera para el movimiento de los electrones. En el caso de electrolitos liquidos
se utiliza un separador. La capacidad y el voltaje de una celda es funcién de los

materiales usados en los electrodos.
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Figura 2.1 Esquema de una celda electroquimica de ion-Li. Cuando la bateria se
descarga el litio es ingresado en el material catddico y en la carga este es

removido del mismo™7.

Consideremos la reaccion total de una celda:

LixMn2Oga+Liy <> LixisMNn2Oa+ Liy.5

La descripcion termodindmica del cambio de energia en funcién del cambio en
la concentracion de litio en la estructura del material catédico es el potencial

guimico (), definido como:

#:[de 2.1)

dx
Donde G es la energia libre de Gibbs y x es la fraccion del nimero de atomos de
litio insertados dentro de la red cristalina del material catddico. EI cambio en la
energia libre puede también expresarse como:

AG = -nFE (2.2)
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Donde n es el numero de electrones que intervienen en la reaccion, F es la
constante de Faraday y E es la diferencia de potencial entre los electrodos.
Al combinar (1) y (2), conseguimos la relacion entre la energia eléctrica y

energia quimica del sistema

He — Ha
E=- 2.3
nk 23)

Donde p. y u, son los potenciales quimicos de los iones de litio en el catodo y

anodo respectivamente.
El potencial E; estandar, de una celda depende de los materiales activos usados
(dnodo y catodo) y puede ser calculado de los potenciales estandares tabulados

de la reduccion de los electrodos como se ve en el ejemplo:

Anodo -(Zn**+ 2e —> Zn) -0.76 V
Catodo ClI +2¢ — 2CI 1.36 V

Total Zn + Clb - ZnCl, 212V

La diferencia en potencial de la celda es dependiente también de otros factores
tales como la concentracion y la temperatura. La diferencia en potencial E
entonces se obtiene por la ecuacion de Nernst:

£_g, -1 1ZCL}

oF " Znlcl,} 24)

Donde {x} denota la actividad quimica de la especie x, que es proporcional a la
concentracion y para las especies soélidas puede aproximarse a 1. En la

ecuaciéon anterior R es la constante de los gases ideales, F es la constante de

11



Faraday, n que es el niumero de electrones implicados en el proceso y T la
temperatura absoluta.

La capacidad de una bateria se mide a base de la carga total implicada en la
reaccion electroquimica.

La capacidad se da en culombios (C), o en amperios-hora. (Ah), la capacidad
especifica se da en Ah/kg. La capacidad volumétrica se mide en Ah/l. La
densidad de energia se expresa como la capacidad especifica por el voltaje
medio. Sus unidades estan dadas por Wh/kg. La densidad de energia o mas
bien el rendimiento de la celda se da en W/kg.

Cabe aclarara que aunque algunas de estas unidades no pertenecen al sistema

internacional se suele utilizan por comodidad.

2.2 PROPIEDADES DEL SISTEMA LiMn,0O,

2.2.1 ESTRUCTURA DEL LiMn,0O,

El LiMn,O4, es una estructura tipo espinela su estructura cristalografica presenta
la simetria cubica Fd-3m y tiene como formula general A[B,]O4 donde el cation B
(Manganeso) reside en las posiciones octahedrales 16d, los aniones oxigeno
ocupan las posiciones 32e, y el cation A (Litio) ocupa las posiciones tetragonal
8a. Tiene aproximadamente un arreglo de empaquetamiento compacto cubico
(ccf) [18,26]

La celda unidad de la espinela LiMn,O4 tiene 56 atomos: 8 Li en los lugares
tetragonales 16 Mn en lugares octahedrales, y 32 O en una disposicion FCC,

pero la celda primitiva solo contiene 14 atomos 2 Li, 4 Mny 8 O.
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El estado medio de oxidacion del manganeso dentro de la espinela es +3.5 esto
porque existen igual nimero de Mn™ y Mn™ distribuidos en los lugares
octahedrales de la espinela ™.

El valor tedrico del parametro de red “a” es 8.248 A

@ londe Litio

@ lon de Manganeso

4P lon de oxigeno

(a) Lugar Tetraedral

(b} Lugar Octahedral

FIGURA 2.2 a) Lugar octahedral de la espinela b) Lugar tetraedral de la espinela
c) Celda unidad de la espinela, d) Disposicion de los diferentes iones en la
estructura cristalina de la espinela LiMn,O,4. (Lucas W. Yeary. An Overview of

Spinels)

En la figura 2.3 se aprecia el diagrama de fases Li-Mn-O el cual presenta las
diferentes estequiometrias que suelen presentarse en este sistema. El

Manganeso puede tener estados de oxidacion Il al VII, y entre los mas
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importantes de estos estados de oxidacion se tiene el Il, IV y VII de los cuales,
el Il es el mas estable. Entre los estados II-IV las combinaciones octahédricas
son las mas comunes??.

Para el caso de nuestro estudio nosotros estamos interesados, en la estructura
de espinela pura, con simetria cubica. La estructura de espinela en el diagrama
de fase Li-Mn-O esta localizada en la region A-MnO,-LiMn,04-LisMns0;, de la

figura 2.3M21,

Figura 2.3 a) El diagrama de fase Li-Mn-O. b). agrandamiento de la region
Li,MnO3-LiMnO, - A-MnO, del diagrama de fase Li-Mn-O*21:2],

La fase de interés en esta tesis es LiMn,O4 el cual sera dopada con los
materiales Nd y Ce para x=0.01 y 0.02, el cual envuelve a los iones Mn*" y Mn**.
Las estructuras que caen dentro del triangulo Li;MnOg3 - LIMNO; - A-MnO,, del

diagrama de fase el cual envuelve a los Mn*® y Mn**, que son también espinelas
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0 estructuras relacionadas a la estructura cominmente denominado como de

capas?.

2.2.2 Mecanismo de ingreso del litio en la estructura de la
espinela

La espinela LiMn,O, es una fase estable en medio de la curva de descarga
entre A-MnO; y después de la reduccién a Li,Mn,04 724,

El interés de este material es utilizarlo como electrodo en los rangos de 3y 4.5
voltios. La region de 3 voltios es comunmente llamado regidn de bajo voltaje y la
region de 4 voltios es llamado regién de alto voltaje®®”.

El ingreso de Li* en la espinela, ocurre en el rango 1<x<2 para LixMn,O,
aproximadamente en el intervalo de 3 a 4 voltios.

Los iones del litio pueden moverse en la estructura de la espinela a través de
tuneles que se forman por la disposicion alternada de los lugares octahedrales y
tetraedrales en la estructura de la espinela. Ademas de la salida de los Li ya
presente en los lugares tetraédricos un litio adicional por unidad de la formula se
podria insertar en los sitios 16¢ para dar la fase de capas [Liz]isc[Mn2]16404!".

El ingreso del litio adicional ocurre aproximadamente a 3 voltios lo que origina la
migracion de los iones de litio preexistentes de los lugares tetraédricos a los
octahédricos para reducir al minimo la repulsion electrostatica. El aumento en la
concentracién de Mn®*" causada por el ingreso de los iones de litio adicionales
causa una fuerte distorsion de la red llamada distorsion de Jahn-Teller debido al

espin Mn*®*: t,;%e4*. Por consiguiente, el Li;Mn,O4 tiene una simetria tetragonal
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con c/a igual a 1.163 el volumen de la celda unidad sufre una expansion

anisotropica lo cual puede producir fracturas en las particulas los cuales pueden

causar una severa perdida de capacidad en la celda electroquimical’*"2,

La salida de los Li* preexistente en LiMn,O, ocurre en el rango 0<x<1,
aproximadamente a los 4 voltios®*3?. La salida de los iones de Litio genera la

red A-MnOg, el cual sigue manteniendo una estructura espinela. La salida

completa de los iones de litio solamente puede ser alcanzado quimicamentel®?.

Puesto que el estado de oxidacion del manganeso aumenta a +4 con la salida
de todos los iones de litio, la distorsion de la red no ocurre durante este proceso,
sin embargo, se observa una significativa perdida de capacidad especialmente a
altas temperaturas (aprox 50°C) que puede ser debido a la aceleracion de la

disolucién del electrolito a altas temperaturas, asi como también a altos voltajes

mayores de 4.5 voltios**3"),

2.2.3 Factores que originan la pérdida de capacidad en la celda

electroquimica

La disolucion lenta del manganeso en el electrolito esta considerado como el

mas importante factor para la pérdida severa de la capacidad, con una

reaccion de desproporcionaciont®s38,

4+

2Mn_, . *" —5 Mn

solido solido

2+
+ Mnjiguigo
Esta disolucién se acelera con el aumento de la temperatura T>60 °C. El

grado de la disolucion de la superficie de las particulas del material catédico

es dependiente en la acidez del electrolito #+3"),
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La distorsién de Jahn Teller es otro factor para la perdida de capacidad en la
celdal”?"%9,

La presencia de vacancias de oxigeno en la celda unitaria de la espinela’®?.
La pérdida de cristalinidad durante el proceso de carga\descarga y desarrollo
de microtensiones durante la transicion de fase de cubica a cubica al final de
la carga estdn sugeridas como otra de las razones de la perdida de
capacidad!*®%,

La mezcla de los cationes de litio y manganeso®®.

La formacion de nuevas fases. Por debajo de temperatura ambiente, la
espinela LiMn,O, cubica se transforma a una fase hexagonal a la
temperatura de 280 KM/ A 230 K la estructura adquiere una
superestructura ortorrombica del 3x3x1 con cinco lugares independientes
donde reside el manganeso, en los cuales dos lugares tienen iones bien
definidos de Mn** y los otros tres sitios son manganesos la valencia con o
mezclada Mn**/Mn** 4346,

Inestabilidad causada por la existencia de dos fases cubicas, debido al
proceso de carga /descarga [“+*°,

También se vi6 que sintetizar a temperaturas muy altas el precursor origina la

sustitucion de iones de Mn?* en los lugares tetraédricos 8a <.
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Por otro lado la pérdida de capacidad puede ser suprimida mediante las

siguientes estrategias:

La variacion de x, entre las composiciones LiMNn,O4 (X = 0) y Li;33Mn; 6704
(x=0.33), cuando se sustituye algunos Mn por Li en los lugares octahedrales,
ocurriria que el estado medio de la oxidacion del Mn estaria sobre +3,5
incluso al final de la descarga de modo que la distorsion de la Jahn-Teller no
fuera iniciada. Sin embargo, la capacidad de descarga en la region de 4
voltios decrece durante esta sustitucion debido a un aumento en el estado de
la oxidacion del manganeso.

La opcién de sustituir algunos iones de manganeso de los lugares
octahedrales de la estructura de la espinela con diferentes metales de
transicion ha mostrado que mejora las propiedades electroquimicas del
material®>>>% Asi ayuda a suprimir la falla de capacidad.

En el caso de Li; 33Mn;16704 NO Se observa ninguna capacidad de en la region
de 4 voltios. La salida de los litio de esta composicion no es posible puesto
gue el estado de oxidacion del manganeso es +4, pero el ingreso de litio
adicional se permite mientras el estado de la oxidacién disminuya a +3,5
(descarga). Una excelente carga/descarga se ha observado en la region de 3
Voltios®” para esta composicién aunque la distorsién de Jahn-Teller ocurre al
final de la descarga. El cociente de c/a después de la distorsion es solamente
1.106, que es menos que en el caso de LiMn,O4 el cual ocurre naturalmente

a 280 Ky esde 1.163.

18



e También se ha reportado el mejoramiento de la capacidad al disminuir la
cantidad de litio en la estructura de la espinela Li;.xMn,O4 el cual ayuda a la
retencién del los oxigenos en la estructura’®.

e El recubrimiento de las particulas del material activo o el reemplazo del LiPFg
con otras sales asi por ejemplo LiB(C,04), para asi reducir la acidez del
electrolito, y asi disminuir la perdida de capacidad debido a la disolucién del
material activo en la celda también se ha reportado como otro procedimiento

para mejorar la capacidad®® %,

2.2.4 La Distorsion de Jahn Teller

En el LiMn,O4 los iones de manganeso estan rodeados por 6 oxigenos formando
un octahedro. Un metal de la transicion (como Mn) tiene cinco orbitales 3d. En
un atomo aislado todos estos niveles tienen la misma energia y estos niveles
son degenerados. Los niveles 3dxy, 3dxz, 3dyz se denotan como los orbitales tyq
y los niveles 3d(x*-y?), 3dz* como los orbitales ey. Las energias de estos dos
ultimos orbitales aumentan mas comparados con los de los otros tres niveles de
energia esto con respecto de los iones aislados. Esto es debido a la interaccién
con los electrones de los iones de oxigeno. Por consiguiente el, nivel 3d es
dividido en dos niveles tal como se ve en la grafica figura 2.4 que se aprecia un

diagrama de energias de los dos estados del espin del electron.
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foctahedral 'Tetravonal

Figura 2.4 La distorsion de Jahn Teller de la configuracién del electron 3d para
Liano4_

En Mn** hay tres electrones en el nivel 3d lo que quiere decir que todos los
electrones estan en los niveles méas bajos. El Mn®" tiene cuatro electrones en el
nivel 3d. El cuarto electron puede ocupar dos orbitales: el espin paralelo en un
orbital ey, 0 espin anti-paralelo en un orbital tog. La diferencia de energia entre el
eq Y la configuracion del t,y se denota como AO. Asi el ion de Mn®*" puede tener
dos estados de espin. Los estados: del espin “alto” (en los orbitales eg,) con S=2
y el espin “bajo” (en los orbitales t,g) con S=1, mientras el ion de Mn** siempre
tiene S=1.5 donde S es el numero cuantico del espin.

Cuando el ion de Mn*" est4 en el estado de espin “alto”, hay un electrén en uno
de los orbitales del ey. Si este electron esta en orbital 3dz?, entonces el ion Mn**
carece de la simetria esférica de tal manera que el nicleo es menos protegido a
lo largo del plano xy, que a lo largo de la direccion z. Por consiguiente los iones
de oxigeno en el plano xy se atraen con una fuerza equivalente mas grande que

los iones-O a lo largo de z.
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De la misma manera habra una atraccion entre el ion-Mn y los iones-O en la
direccién z cuando el orbital 3dx?-y? esta lleno. Uno puede imaginar que cuando
estas interacciones se acoplan esto puede llevar un cambio de la fase
estructural, conocido como la distorsion del Jahn-Teller. Tal transicion de fase se
ha encontrado que ocurre en forma natural en la espinela LiMn,O,4 alrededor de
T~280 K/,

Cabe mencionar que el efecto de Jahn Teller sélo se espera cuando los iones de
Mn** se encuentran en el estado de “espin alto”.

La distorsion de Jahn Teller ocurre también en la regién de 3 voltios, cuando el
Litio es ingresado a la espinela LiMn,O4 para formar Li,Mn,O,. El estado medio
de oxidacién del manganeso disminuye, es decir la fraccién de los iones de Mn®*
aumenta, estos iones tienen una configuracion electronica 3d, que estabiliza la
distorsion. Los orbitales ey (di? - %) y €4 (d.°) que tienen la misma energia. El
sistema entonces se elongara para remover la degeneracion y asi alcanzar una
energia mas baja. El electrén ocupa normalmente el orbital eq (d,%), como se dijo
mas arriba, dando por resultado un alargamiento de dos enlaces axiales y la
compresion de los cuatro enlaces ubicados en el mismo plano.

La estructura cristalina del Li,Mn,O,4 que tiene una simetria tetragonal tiene el

[72729) Este cociente se utiliza comUnmente como

valor de c/a igual a 1,16
medida de la magnitud de la distorsiéon Jahn Teller que es directamente
proporcional al estado medio de oxidacién del manganeso. Esta gran diferencia

de la celda unidad resulta en una gran tension, que tiene un efecto negativo en

la capacidad de completar un ciclo.
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2.3 Técnicas de caracterizacion

2.3.1 Difraccién de rayos X

Es una de las técnicas mas utilizadas, debido a su precision y confiabilidad. Su
mayor limitacién es que no puede trabajar con sistemas no cristalinos, por lo que
no es aplicable a soluciones, a sistemas biol6gicos in vivo, a sistemas amorfos

0 a gases.

Cuando los rayos x alcanzan un atomo de la red cristalina interaccionan con sus
electrones exteriores. Estos reemiten la radiacion electromagnética incidente en
diferentes direcciones y con pequefios cambios en su frecuencia. Este fendbmeno
se conoce como dispersion de Rayleigh. Los rayos X reemitidos desde atomos

cercanos interfieren entre si constructiva o destructivamente.

2.3.1.1 Laley de Bragg

Si los rayos x incide formando un Angulo 8 con uno de los planos (h,k,l) de la red
cristalina, estos podran reflejarse tanto desde el plano superior como el inferior.
Sin embargo el haz reflejado desde el plano inferior tiene una trayectoria méas
larga que el reflejado en el superior. La diferencia del recorrido entre los dos
haces serd 2dsen(8) los dos haces estaran en fase entre si cuando esta
diferencia de recorrido es igual a un mdultiplo entero de la longitud de onda A

(interferencia constructiva) esto se cumplird para la familia de reflexiones
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completas de planos paralelos por consiguiente la condicion para que exista una

interferencia constructiva sera:

nA = 2dsen(0) (2.5)

Donde
e N esun numero entero, que es el orden de difraccion
e A es la longitud de onda de los rayos X, que es una radiacion
monocromatica.
e d es la distancia entre los planos de la red cristalina.

o 0 es el &ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
La ecuacion (2.5) se conoce como la ley de Bragg.

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos
X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que
permite predecir los angulos en los que los rayos x son difractados por un

material con estructura atomica periédica (materiales cristalinos).

Figura 2.5 Diagrama que muestra la ley de Bragg'®”
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2.3.1.2 Tamafio promedio del grano cristalino

Para obtener el tamafio medio del grano se hard uso del la ecuacion de

Sherrer’s la cual se da a continuacion

(d)= 094 (2.6)

~ Bcos,

Donde:

e (d) Tamafio promedio del grano.

e A es la longitud de onda de los rayos X, que es una radiacion
monocromatica.
e B es el ancho del pico en el punto medio del pico de intensidad “Full width

at half maximum” — FWHM, el cual se da en radianes.

e 0, es el angulo de Bragg.

I -

INTENSIDAD
—

26,

26—

Figura 2.6 Aplicacion de la ecuacion de Sherrer’s para el calculo del tamafio

promedio del grano cristalino.

24



2.3.2 Microscopia de barrido electrénico (SEM).

La microscopia de barrido electronico es una técnica ampliamente utilizada para
la caracterizacion estructural de muestras sélidas. Se puede obtener una gran
variedad de informacion morfolégica, la composicion quimica en todo tipo de

materiales, posibilita también conocer la morfologia superficial.

Es de destacar su elevada resolucion y gran profundidad de campo, lo que

permite una visualizacion tridimensional

El microscopio de barrido electrénico (SEM) tiene un cafién desde donde se
genera el haz de electrones, también consta de un juego de lentes

condensadoras y un sistema de vacio.

En el microscopio de barrido electrénico el haz electronico, atraviesa la columna
y llega a la muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el
movimiento del haz, de manera que este barra la muestra. De la interaccion
entre los electrones incidentes con los atomos que componen la muestra se
generan sefiales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados
para cada una de ellas. El detector capta una sefial y las convierte en una sefal

electrénica que es proyectada en un tubo de rayos catédicos (CRT).

El barrido del haz esta sincronizado con el barrido del CRT y produce una

relacion uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT.

25



cafidn
de electrone

catodo

&nodo

lente

electronica

condensado

sistema
de defleccion

portaobjeto E i
objeto G
a observar

: :’ objetivo

lente

espejo intermedia

pantalla
intermedia

obturader

proyector

ventana
de observacién

haz
de electrones

hacia la camara fotografica

electrénico

Figura 2.7 A la izquierda esquema de un microscopio electronico, a la derecha
Un sistema del microscopio de barrido electronico JEOL JSM-5800 (SEM/EDAX)

Esta técnica es usada en muchas campos de la ciencia y la tecnologia. Se usa
principalmente para el estudio morfolégico de materiales orgéanico e inorgénico
es asi que se puede usar para estudiar los estados de agregacion de nuestras
en forma de polvo, también se puede usar para estudiar la microestructuras de
metales, se usa en la determinacion de cambios de composicion, en el estudio

de superficie, de capas finas e interfases y un sin fin de aplicaciones.
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2.3.2.1 Interaccién del haz incidente y la muestra en el SEM.

Cuando el haz de electrones impacta contra la muestra, ocurren interacciones
entre dichos electrones y los atomos que componen la muestra. De alli surgen
sefales tales como: electrones secundarios, electrones retrodifundidos, rayos x
caracteristicos, electrones Auger, catodo-luminiscencia. Todas estas sefales se
producen simultdneamente pero cada una de ellas son captadas por detectores

diferentes.

Uno de los detectores mas comunes es el de electrones secundarios. Los
mismos son emitidos desde la muestra como consecuencia de las ionizaciones
surgidas de las interacciones inelasticas. Por esta razén, poseen baja energia

(50 eV). Ellos brindan una imagen de la morfologia superficial de la muestra.
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CAPITULO I

3. Procesamiento Experimental

3.1 Materiales

Para la sintesis se usaron los siguientes reactivos:

Acetato de litio dihidratado [Li(CH3C00).2H,0,99.9%] Alfa Easer

Acetato de Manganeso (Il) tetrahidratado [Mn(CH3COO),.4H,0,98+%] Strem
Chemical.

Nitrato de Neodinio (Ill) hexahidratado (99.9% REOQO) Strem Chemical

Nitrato de Cerio. (Ill) hexahidratado (99.9% REO).

Los solventes utilizados fueron:
Acido 2-ethylhexanoic, 99% CHgz(CH;)3CH(C,Hs5)CO,H

Acido Acetico, ACS, 99.7+%[CH3CO,H].

3.1.1 Preparacion del material en polvo

El método utilizado fue el de solucion quimica, el cual se uso para obtener el
sistema LiMni4«NdxO4, y LiMNn14CexO4 con x=0.01, 0.02 fueron preparados
tomando en cuenta las cantidades estequiométricas siguientes

Li:Mn:Nd = 1:(2-x):x

Li:zMn:Ce = 1:(2-x):x

Se disolvieron las sales de acetato en acido 2-ethylhexanoic calentandolo a

300°C, Los nitratos se disolvieron en &cido acético a una temperatura de 80 °C.
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Una vez disueltos los materiales se mezclaron en un solo recipiente agitdndolos
constantemente y se sometieron a reflujo por tres horas hasta obtener una
solucion homogénea y clara. La solucion se sec6 en un plato de pyrex por
evaporacion lenta del solvente a una temperatura aproximada de 300°C. Al
término de la evaporacion del solvente se dejo secar durante unas 24 horas en
el mismo plato a la misma temperatura de 300 °C. Al finalizar el secado se molié
el polvo en morteros de agata, tales polvos se trataron térmicamente a diferentes
temperaturas esto en una atmosfera de aire. A estos polvos policristalinos
tratados a diferentes temperaturas se le caracterizé utilizando un difractémetro
de rayos X, y microscopia de barrido electrénico (SEM)

El electrodo positivo se fabricé mezclando intensamente el polvo calcinado 80%,
Poli(vinylidene fluoride) 10%, Carbon black 10% y como emulsionador se utilizd
1-ethyl-2-pyrrolidinone (NMP). Estos reactivos fueron mezclados vigorosamente
por un periodo de una hora hasta obtener una pasta homogénea. Esta pasta es
depositada en papel de Aluminio previamente preparado para luego dejarse
secar por un periodo de 8 horas a una temperatura de 50°C.

Las laminas con material activo se cortaron en discos de 1 cm? de area los
cuales se utilizaron para las celdas y con ellas hacer las pruebas

electroquimicas.
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3.2 Caracterizacion

3.2.1 Difraccion de rayos X

Los polvos de LiMn,xNdxO4 con (x = 0.01, 0.02, 0.03), LiMn,xCe xO4 con
(x=0.01, 0.02), fueron calcinados a 750 °C, 800 °C y a 850 °C esto para cada
valor de x, luego fueron caracterizados por la técnica de difraccion de rayos x
(XRD). El equipo utilizado fue un difractrometro de rayos x modelo D-5000 de la
compaiiia Siemens.

Este difractrometro utiliza una longitud de onda de 1.54056 A. correspondiente a
la radiacion Cu-Ka, a cada muestra se le hizo un barrido angular del rango

260=15-75°, con un tiempo de tara de muestra de 0.02 segundos.

3.2.2 Caracterizaciéon Electroquimica

Para las evaluaciones electroquimicas se usé una Celda electroquimica
CR2025. Como electrodo negativo se usé laminas de litio con un 1 cm? de area.
El separador fue una membrana microporosa (polypropylene Celgar 2400) y
como electrolito se usé una solucion de 1 M de “Lithium Hexafluorophoshate
98% (LiPFg) en Ethylene carbonate y Diethyl carbonate en una proporcion de
1:1.

La construccion de la celda se hizo dentro de una atmoésfera controlada
constituida de gas Argdn con 5 mbars de presién esto dentro de un “Glove box”
(MBraum Inc) con una humedad de menos de 5S5ppm. Las caracterizaciones
electroquimicas de carga/descarga, y el voltamograma ciclico se hicieron con un

sistema controlador computacional (Gamry Inc).
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Figura 3.1 Esquema de la metodologia seguida para preparar los diferentes

materiales bajo estudio.

Acido 2-ethylhexanoic W
Acido Acético J

[ Acetato de } Nitrato de Cerio (111)

Manganeso (I1) Nitrato de Neodinio (I11)

Mezclado y Calentado

por 1 Hora a 300 °C Mezclado y calentado
por 20 minutos a 80 °C
Acido w ( Acido
2 - ethylhexanoic Acetico
Acetato de Metal
Nitrato

Manganeso (1)

Proceso de reflujo 3 horas

Mezcla 'y
Agitacion

Evaporacion Lenta de
los solventes a 300 °C y
secado por 24 horas

Polvo sin
Calcinar

Calcinado a diferentes
temperaturas

Polvos Policristalinos Caracterizacion

Poli(vinylidene fluoride) W% 0 (XRD)
M = Nd,Ce
Carbon black X = 0.01.0.02 (SEM)
1-Methyl-2-pyrrolidinone B
J

Mezclar y batir por una hora
para luego depositarlo en

. Secado por 8 horas
sustrato de Aluminio ab0°C ( Proceso de carga /descarga
, - ) Voltamograma Ciclico
[ Catodo positivo | | (XRD)
“ Caracterizacion (SEM)
-
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Capitulo IV

4. Analisis y resultados

4.1 Analisis por difraccion de rayos X (XRD)

Los resultados obtenidos para las diferentes muestras de LiMn,MxO4 con
M=Nd, Ce; (x = 0.01, 0.02) los cuales fueron calcinados a una temperatura de
750°C y 800°C durante 20 y 15 horas respectivamente, estas muestras de polvo
fueron analizados por (XRD).

Tales espectros fueron comparados con el del material base de trabajos previos
por otros autores, los cuales verifican la formacion de una estructura espinela
pura, con grupo espacial Fd3m el cual tiene una simetria cubica (a=c) igual al de
la espinela LiMn,O, revelando asi la buena incorporacién de los materiales
dopantes en la estructura de la espinela cubica.

Todos los picos son marcados con sus respectivos indices de Miller los cuales
coinciden con los de la fase espinela pura LiMn,Og,.

También se ve que a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion
los picos se hacen mas agudos, mejorando la cristalinidad.

Aplicando la formula de Sherrer's se determiné el tamafio promedio del grano
cristalino para las diferentes nuestras en forma de polvo, para lo cual se utilizo el

primer pico del espectro de rayos x que corresponde al plano (111).
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Tabla 4.1 Tamarfio promedio del grano para las diferentes muestras en A.

Muestra LiMnl_ggceo_0104 LiMnl_ggceo_ozo4 LiMnl_ggNdo_0104 LiMnl_ggNdo_ozo4 Liano4
750°C 468.30 491.11 493.03 452.48
800°C 412.87 459.15 503.47 435.36 431.65

Se verificé la ausencia de Li;O, Ce,O3y Nd»O3 0 algun otro 6xido, lo que indica
gue los materiales no estan segregados en otras fases.

Se puede apreciar que a la temperatura de 800 °C la razon de los dos picos mas
intensos (111)/(400) para el caso de LiMn;gNdo01O4 €s 2.02 y para el
LiMny.990Ce0,0104 €s 1.92 ademas los picos correspondiente a los planos (511),
(440), (531) estan claramente separados lo cual significa que la muestras tienen
un buen ordenamiento en la estructura de la espinela cubica.

El calculo de las constantes de red para LiMn,.xM;O4 con M =Ce, Nd y X = 0.01,

0.02, se da a continuacion.

Tabla 4.2 Valor del parametro “a” de la espinela para el material base

comparada con el valor teérico.

Valor tedrico (A)
8.247

Nuestro trabajo (A)
8.124

Muestra
LiMn204

Se aprecia en el cuadro 4.2 una diferencia en el valor del pardmetro “a” de red,
el cual tiene un porcentaje de error de 1.5% entre el material que sintetizamos y
el valor tedrico de una espinela ideal, lo cual pueden ser debido a errores
sistematicos o vacancias de oxigeno, el valor del pardmetro es bastante

aceptable para el material bajo estudio.
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Figura 4.1 Patrén de difraccion de rayos-x del LiMn;g9Ce.0:04 para diferentes

temperaturas de calcinacion.

El espectro de rayos x para el caso LiMn; g9Ce0104 para las temperaturas de
750 °C, 800 °C, 850 °C de calcinacién, presentan un patron igual al de la
espinela pura LiMn,O,4 Se aprecia poca variacion a medida que aumenta la
temperatura, se aprecia pequefios picos a modo de impurezas de otras fases los
cuales desaparecen a medida que aumenta la temperatura definiéndose de

mejor manera la estructura de la espinela pura.
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Figura 4.2 Patron de difraccion de rayos-x del LiMn; 9sCe 0204 para diferentes

temperaturas de calcinacion.

El espectro de rayos x para el caso LiMn;gsCep 0,04 para las dos diferentes
temperaturas de calcinacion, presentan un patron igual al de la espinela pura
LiMn,O4, excepto por la aparicion de un pequeiio pico (220), el cual se sugiere
que sea el 6xido de manganeso Mn,03; 0 MnO,**"Y exceptuando dicho pico no
existe ningun cambio significativo entre los picos del espectro de rayos x en este

material a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion.
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Figura 4.3 Patron de difraccion de rayos-x del LiMn; g9Ndo0:04 para diferentes
temperaturas de calcinacion

El espectro de rayos x para el caso LiMn; g9gNdo0104 para las temperaturas de
750 °C, 800 °C, 850 °C de calcinacion, presentan también un patron
correspondiente al de la espinela pura LiMn,O4 mostrando que no existe cambio
significativo entre los picos del espectro de rayos x salvo de pequefios picos de
otras fases los cuales desaparecen a medida que se aumenta la temperatura.
Cabe mencionar que estas comparaciones se hace con materiales en forma de

polvo calcinadas en tiempos diferentes, y diferentes temperaturas de
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calcinacion, con el objetivo de buscar la mas Optima cristalizaciéon de los

materiales, y tratar que no contengan fases diferentes a la de la espinela.

LIMn1.98Ndo.ozo4
gy
—
A
~
> -~ =
© : o
> —
g ™ —
~ — — ~~
5 N o = T & sooc
I= L A R \ e ~ O 15H
o]
. 750 °C
20 H
| ! | ! |

Figura 4.4 Patrén de difraccion de rayos-x del LiMny 9gNdo.0204 para diferentes

temperaturas de calcinacion.

El espectro de rayos x para el caso LiMn;ggNdpo204 para las diferentes
temperaturas de calcinacion, presentan también un patron igual al de la
espinela pura LiMn,O,4 aunque aparece dos picos (*) que corresponde al MnzO4
en la fase tetragonal®>®"%. Lo que sugiere que existen dos fases que coexisten
la espinela y la tetragonal lo cual contribuye negativamente a las propiedades

electroquimicas de este material. A parte de esto no existe un cambio
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significativo rayos x salvo que a medida que aumenta la temperatura de

calcinacién también aumenta la cristalinidad del material, haciéndose obvia la

presencia de las dos fases.

4.1.1 Analisis de los patrones de (XRD) del LiMn,xM,O4 con

M=Ce, Nd y X =0.01, 0.02 a una misma temperatura.

LiMn,_Ce O,
] 800 °C 15 horas
g 8
< 5 =
=) ~
< S
= S = 3 34
2 T D & 3
[ ~ N2 N
(8] N -
U AR
- J JLJL . b
T T T T T T 5| T T T T

0 60 70

Figura 4.5 Patron de difraccién de rayos-x del LiMn,.,CexO4 para x= 0.0, 0.01,
0.02 calcinado a 800 °C por 15 horas.



LiMn_ Nd O,
800 °C 15 Hours

(111)

Intensity (a.u)

N a.

20 30 40 50 60 70

2Theta Scale

Figura 4.6 Patron de difraccion de rayos-x del LiMn,4NdxO,4 para x=0.0, 0.01,
0.02, 0.03, 0.05 calcinado a 800 °C por 15 horas

Se puede apreciar que a medida que se aumenta la cantidad de material
dopante empieza a aparecer otras fases no identificadas en la estructura de la
espinela (figura 4.6) lo cual contribuye negativamente a las propiedades
electroquimicas de los materiales bajo estudio™ es asi que solo se considerara
para nuestro estudio solo hasta una concentraciéon de x=0.01 de material
dopante.

También se verificaron corrimientos de los picos de difraccion a angulos

menores a medida que se incrementa la cantidad del material dopante (M=Nd,
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Ce) en la estructura base, lo que indica que hay una leve variaciéon en los
parametros de red evidencia de la incorporacién del material dopante en la

estructura, como se constata en la tabla 4.3

Tabla 4.3 Valor del pardmetro “a” de la espinela

Muestra 750 °C a 20 Horas (A) 800 °C a 15 Horas (A) B50 °C a 14 horas (A)
LiMn1.99Ndo 0104 8.128 8.129 8.133
LiMn1.9gNdg.0204 8.176 8.177
LiMn1.99Ce0,0104 8.157 8.141 8.194
LiMn1.9Ceg 0204 8.181 8.203

Esto es que el pardmetro “a” disminuye y “c” aumenta (esto cuando la
estructura espinela sufre un pequefo alargamiento). Se ha propuesto que esto
se debe a la disminucién de la energia de enlace la cual se da por la diferencia
en los radios i6nicos de los iones dopantes y del manganeso presentes en la
estructura.

Del analisis de la relacion esqueométrica de la fase espinela del LiMn,.xMxO4
con M=Ce, Nd para x=0.01, 0.02 prevee que los iones Mn*® ubicados en los
octahedros son remplazados al dopar la espinela LiMn,O,4 con (M=Ce, Nd).

De la tabla 4.3 apreciamos que a medida que x aumenta el parametro “a”
aumenta, esto con respecto al material base. Se sugiere que esto se debe a dos
situaciones, primero la diferencia de los radios i6nicos entre el manganeso y los
materiales dopantes, y lo segundo debido al estado de oxidacion y el efecto

debido a la distorsion Jahn Teller. Shannon y Prewitt divulgaron que el radio

i6nico del ion Mn®** es 0,785 A en el sub nivel dz*“espin alto” y 0,72 A en el sub
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nivel d(x*-y?) “espin alto”, (ver distorsién Jahn Teller), 0,67 A para el caso del
Mn*"y 0,755 A para el Mn*® en los sub niveles ty, “espin bajo”, de los iones Ce®*'
y Nd* son 1.01 A y 0.98 A respectivamente.

El Ce* y Nd** pueden ser un sustituto para el ion Mn*" con “espin alto”, en vez
del ion Mn** con “espin bajo” o para el Mn*", esto porque los radios i6nicos del
Mn** de “espin alto” y los radios iénicos de Ce*" y Nd**, son mas cercanos en
tamafio asi como el espin paralelo tiene menos energia que el espin anti-
paralelo, puesto que la substitucién de los iones de Mn** por los iones Ce** y
Nd** reduce la longitud media del enlace de Mn-O, en la direccién del eje z.
(reduccion de la distorsion de Jahn Teller). En adicién a esto la media de la
oxidacién de los manganesos que no fueron sustituidas en la composicion de la
espinela cambia de +3,5 a +4, debido al incremento de la fraccién del dopante.
El estado méas alto de la oxidacién se reduce y esto causa que disminuya la
longitud en enlace Mn-O y asi disminuye el parametro “c” en la celda unitaria el
cual significa indirectamente que no se retardara el cambio de fase de la cubica
a la tetragonal.

Aunque la técnica de rayos x es muy poderosa no provee la informacion
detallada del alargamiento de la estructura debido a la distorsion de Jahn Teller
y por eso es dificultosa la investigacién del cambio de estado de oxidacién en el

proceso de descarga.
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4.1.2 Patrones de (XRD) del LiMn,.xM;O,4 no satisfactorias.
A continuacion se da algunos ejemplos de los patrones de difraccion de rayos x
de los materiales bajo estudio en las cuales no se tuvo éxito en la obtencion de

la estructura de la espinela cubica pura.

LiMn. _Nd_ O

1.99 0.01 4

800 °C 20 Horas Mn (lIl)
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(400)
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Figura 4.7 Patron de difraccion de rayos-x del LiMn; g9Ndp 0104 calcinado a la

temperatura de 800 °C por 20 horas.

En la figura 4.7 se aprecia el patrén de (XRD) del LiMn;.99Ndo.0104 calcinado a la
temperatura de 800°C por 20 horas, donde se uso para la sintesis la sal de
acetato de Mn (lll), claramente se aprecia la presencia de fases no deseadas

(picos no renombrados).
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Figura 4.8 Patron de difraccion de rayos-x del LiMn;g9Ce0,0:104 calcinado a la

temperatura de 800 °C por 17 horas.

En la figura 4.8 se aprecia el patron de (XRD) del LiMn; 99Ce0,0104 calcinado a la
temperatura de 800°C por 17 horas, donde se uso como en el caso anterior para
la sintesis la sal de acetato de Mn (lll), claramente se aprecia la presencia de
fases no deseadas, los cuales no desaparecieron haciendo variar los parametros
de tiempo de calcinacién y temperatura, por lo cual se dejo de utilizar dicha sal

para nuestras sintesis.
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Figura 4.9 Patron de difraccion de rayos-x del LiMn1.93Ndo 0704 calcinadas a las

temperaturas de 800°C y 900 °C por 15 horas y comparadas con el material

base LiMn,O,.

En la figura 4.9 se aprecia el patron de (XRD) LiMn;g3Ndo 704 calcinadas a
800°C y 900 °C por 15 horas y comparadas con el material base LiMn,O4, se
puede apreciar que para este caso la cantidad del material dopante hace que
aparezcan fases no deseadas los cuales no desaparecen con la variacion de la
temperatura, es asi que solo nos limitamos a una concentracion de x=0.01 de

material dopante en la estructura de la espinela, para nuestras pruebas

electroquimicas.
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Figura 4.10 Patrén de difraccidon de rayos-x del LiMn; g9Ndo 0104 calcinado a la

temperatura de 700°C por 15 horas.

En la figura 4.10 se aprecia el patrén de (XRD) del LiMn;.99Ndo.0104 calcinado a
la temperatura de 700°C por 15 horas, en ella se aprecia la existencia de fases
no deseadas los cuales desapareceran haciendo variar los parametros de
temperatura y tiempo de calcinacion, como a esta temperatura todavia se
obtienen fases no deseadas es que no se hace mas analisis a la temperatura de

700 °C o menores a ella.
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4.1.3 Andlisis de los patrones de (XRD) del LiMn;99Ce0 0104y
LiMn99Ndg0:04 para antes y después de los procesos de

Carga/descarga.

Cuando se hace la comparacion de los patrones de difraccion antes y después
de 25 ciclos para los dos materiales se aprecia una considerable disminucion de
las intensidades, y un ensanchamiento de los picos aplicando la ecuacion de
Scherrer’s se obtuvo el tamafio promedio de los granos el cual se aprecia en la

siguiente tabla:

Tabla 4.4 Comparacion del tamafio promedio de los granos para las muestras

antes y después del proceso de carga/descarga.

Muestra Antes (A) Después (A)
LiMn;.99Ce0,0104 412.87 335.71
LiMnl_ggNd0,0104 503.47 213.30

De la tabla 4.4 se aprecia que hay una disminucion del tamafo promedio de los
granos, el cual esta evidenciado con el ensanchamiento de los picos de
intensidad, se sugiere que puede ser debido a fracturas que se originan en el
grano debido ingreso/salida de los Li* que sufre la estructura de la espinela

O También esta sugerida como otra

debido al proceso de carga/descarga
causa, a la accion del electrolito que ocasiona la disolucién del material catédico

en la superficie de las particulas que estan en contacto con el electrolito.
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También se puede apreciar una leve variacion del pardmetro “a” tal como se

constata en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Valor del pardmetro “a” de la espinela para antes y después del

proceso de carga/descarga.

Muestra Antes del ciclaje (A) | Después del ciclaje (A)
LiMnl_ggNdo_olo4 8.133 8.118
LiMn1_99Ceo,01O4 8.146 8.076

La disminucién del pardmetro de la red a puede ser atribuido a la creacion de
vacancias de oxigeno en la estructura de la espinela que se origina debido a la
ingreso/salida de los Li* en el proceso carga/descarga de la celda
electroquimica, originando defectos en la estructura de la espinela el cual

contribuye negativamente a las propiedades electroquimica de la celda.
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Figura 4.11 Patron de difraccion de rayos x de la espinela LiMn1.g9Ce.0104,

a) Antes del proceso de carga/descarga y b) Después de 25 ciclos.
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En la Figura 4.11 se aprecia en el espectro después del proceso de
carga/descarga que a pesar que se sigue manteniéndose la cristalinidad de la
estructura espinela hay una disminucién drastica de la intensidad de los picos
esto con respecto al patrén de rayos x antes del proceso de carga/descarga, el
cual se debe a la cantidad de material activo que se utilizé para hacer dicha
medicion que es sustancialmente menor al utilizado antes del proceso de
carga/descarga. Se aprecia la aparicién el pico (220) el cual sugiere la aparicion
de la fase que corresponde al Mn,O3 en la estructura que pertenece a la
estructura tetragonal aunque con una intensidad bastante baja.

También se aprecia un ensanchamiento de los picos en el patron después del
proceso de carga/descarga esto con respecto al patron antes de proceso de
carga/descarga, lo que sugiere una disminucién del tamafio promedio del grano,

tal como se constata en la tabla 4.5
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Figura 4.12 Patron de difraccidon de rayos-x de la espinela LiMn1.ggNdg 0104,

70

a) Antes del proceso de carga/descarga y b) Después de 25 ciclos.

50



Como en el caso anterior en la figura 4.12 se aprecia que a pesar que se sigue
manteniéndose la cristalinidad de la estructura de espinela hay una disminucién
dréstica de la intensidad de los picos esto con respecto al patrén de rayos X
antes del proceso de carga/descarga, el cual se debido a la cantidad de material
activo que se utilizo para hacer dicha medicién que es sustancialmente menor al
utilizado para antes del proceso de carga/descarga, se aprecia también que no
hay presencia de otras fases.

También se aprecia ensanchamiento de los picos en el patrén antes del proceso
de carga/descarga esto con respecto al patron antes de proceso de
carga/descarga, lo que sugiere una disminucién del tamafio promedio del grano,

tal como se constata en la tabla 4.5.
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4.2 Andlisis Morfolégico mediante SEM

La microestructura y la morfologia de la superficie de las particulas de los
materiales activos son factores importantes en una buena difusion de los iones
de litio en la estructura de la espinela. Cuando el tamafo de la particula es mas
grande este involucra una difusion mas lenta de los iones de litio, los granos mas
pequefios producen una difusion mas rapida. Sin embargo, la tendencia no es
tan simple y lineal como parece, y hay controversias para el caso de la nano-
escalal®.

En el caso de nuestras muestras las particulas estdn en el rango de los
micrémetros. La figuras 4.13 y 4.14 muestran fotografias SEM antes del proceso
de carga/descarga del LiMn;g9Ce00104 Yy LiMnN199Ndo 0104 respectivamente. Es
evidente que en los dos casos, el tamafio medio de la particula esta en el rango
de los micrometros, comparando las graficas 4.13 y 4.14 podemos ver que las
particulas en el material dopado con Nd son mas pequefios que del material
dopado con Ce.

En la figuras 4.15 se muestran las microestructuras de LiMn;g9Ce00104 ¥y
LiMn1.99Ndo 0104 después de 25 ciclos en ellas se aprecia que tienen una
distribucion mas uniforme y que tienen un tamafio comparativamente mas
pequefio en comparacion con los de antes del ciclaje.

Por los resultados de XRD y las pruebas electroquimicas, nosotros creemos que
el dopar en pequefias cantidades con Ce y Nd a la espinela LiMn,O, nosotros
podemos mejorar la integridad de la estructura de la espinela y esto, impedira la

formacion de la fase Li,Mn,0O4.
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b)

Figura 4.13 Fotografias SEM del material en forma de polvo del material
catddico LiMn1.99Ceg 0104 a 850°C a) con 3000X de magnificacion y b) con 5000X

de magnificacion.

En la figura 4.13 se aprecia las particulas del material catddico donde se aprecia
gue el tamafio de las particulas es bastante heterogéneo lo cual puede ser

debido a obtencion mediante molienda en un mortero de agata.
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b)

Figura 4.14 Fotografia SEM del polvo del material catédico LiMn; ggNdp 0104 a
850 °C a) con 3000X de magnificacion y b) con 5000X de magnificacion.

En la figura 4.14 se aprecia las particulas del material catédico donde se tienen
un tamafo de las particulas mas homogéneas esto con respecto al material

dopado con Ce.
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b)

Figura 4.15 Fotografias SEM de los materiales catédicos después del proceso

de carga/Descarga, a) del LiMn; g9Ce0 0104y b) LiMN; g9Ndp 0104.

El la Figura 4.15 se aprecia fotografias de los dos materiales esto después de 25

ciclos, cabe sefialar que el material en este caso esta recubierta con el carbon
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black que tiene un tamafo promedio de 42 nm y con Poli(vinylidene fluoride) lo
gue hace que dificulta la caracterizacion por SEM a pesar de eso se aprecia que
las particulas del material dopado con Nd son mas homogéneas que las

dopadas con Ce.

4.3 Caracterizaciones electroquimicas

Las figuras 4.16 y 4.17 muestran las graficas del voltamograma ciclico de las
celdas de LiMn1.g9Ce0.0104\Li ¥y LiMN;99Ndo0104\LI para el primer proceso de
carga/descarga de nuestras celdas.

Todas las medidas realizadas se hicieron a temperatura ambiente y con una
velocidad de barrido de 0.1 mV/s. Los rangos usados fueron de 3.5 a 4.5V para
la celda LiMn;g9Ndp0104\Li y 3.2 a 4.9 V para la celda LiMn; 99Cep0104\Li en
ambos casos se presentan dos picos para la carga y dos picos para la descarga

tal como se aprecia en la tabla 4.6

Tabla 4.6 Comparacién de la picos de corriente en la reduccion (Mn**>Mn*") y
la oxidacion (Mn**>Mn*) durante los barridos para las celdas
Mnl_ggNdo_lo4/(EC+DMC)/Li Yy LiMn1_99Ceo_1O4 /(EC+DMC)/LI

Picos de oxidacion (V) Picos de Reduccion (V)

Muestra 1 2 1 2
LiMn1.99Ce0.0104 4.12 4.25 3.82 4.02
LiMn1.99Nd.0104 4.14 4.28 3.83 4.00
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Las observaciones de los dos picos de corriente durante la carga 'y los dos picos
de corriente durante la descarga sugieren que en la estructura de los dos
materiales catédicos, hay dos sitios octahedrales con Mn*" energéticamente
diferentes esto durante la carga, y para el caso de la descarga también habra
dos sitios octahedrales con M** energéticamente diferentes en la estructura
espinela del material catédico, cada uno de estos grupos de oxidacién/reduccion
se da a diferentes voltajes, cabe sefialar que estos picos de corriente en los
voltamogramas ciclicos son caracteristicos de la espinela LiMn,O,.

En la region de 3 a 4 voltios ocurre el ingreso de los Li* en la estructura de la
espinela y esto es para 1<x<2 (descarga). El LixMn;gCe0.0004 ¥y
LixMn1.99Ndo.0104 en el proceso de ingreso de los iones de litio en la estructura
se origina un desplazamiento de los Li* preexistentes en los lugares tetraédricos
hacia sus vecinos, los sitios octahedrales originandose asi una transicion de
fase de primer orden (pico 1 en la descarga) cambiando en el caso extremo el
tipo de estructura, de la fase espinela a la fase tetragonal Li,Mnj; g9Ndo.0104
LizMn1.99Ce0.0104.

La salida de los Li* de la estructura espinela se realiza en el rango de 4 V esto
es para 0<x<l (Carga) para LixMn;.99Ndp.0104, LixMn;.99Ce0.0104 la salida de los
litios en las estructuras de la espinelas cubicas, genera una transicion de fase
(pico 2 en la carga) de la espinela cubica con un parametro de red “a” igual a
8.24 A inicialmente a 8.06 A en el caso de A-Mn,O4 que en los casos mas

extremos A es igual a 0.26.
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Cabe mencionar que se hizo el voltamograma ciclico de las dos celdas para el
primer ciclo el cual se tomo como referencia para las posteriores pruebas de

carga/descarga.

LiMn, Ce O

1.99 0.01 4
850°C, 15h e
1004 4.12 —I |
Carga
= 50pA
3 ]
% Barrido a 0.1mV/s
= OpA-
)
O
_50pA - Descarga
~100pA -
| | |

. . . — . .
34 36 38 40 42 44 46 48
Voltage (V)

Figura 4.16 Voltamograma ciclico para el primer ciclo de la celda

LiMn;.99Ce0.0104 /Li que se llevo a cabo en el rango 4.9 a 3.3 voltios a 0.01mV/s

En la figura 4.16 se aprecia el voltamograma ciclico donde se puede ver los dos
picos de corriente de reduccién (descarga Mn**>Mn®*") y los dos picos de
oxidacién (Carga Mn**>Mn*") tipicos de la espinela LiMn,0,4 en este caso los
picos de corrientes son poco definidos lo que se sugiere que sea un sistema no

es muy estable y es semireversible (la reaccion redox no es muy reversible).
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Figura 4.17 Voltamograma ciclico del primer ciclo de la celda LiMn;.ggNdo.01O4/Li

gue se llevo a cabo en el rango 4.5 a 3.5 voltios a 0.01mV/s.

En el voltamograma ciclico que se aprecia en la figura 4.17 podemos ver dos
picos de corriente de reduccién (descarga Mn**>Mn®*") y los dos picos de
oxidacién (Carga Mn**>Mn*") tipico de la espinela LiMn,0,4 estos picos estan
mejor  definidos en comparacibn al material dopado con Ce

(reduccion/oxidacion) lo que nos sugiere que es un sistema reversible y estable.
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Los procesos de carga/descarga de los materiales bajo estudio se llevo a cabo a

temperatura ambiente.

LiMnl_ggC&O'OlO4
48 850°C, 14h
4.6
4.4
S 42 @ 1% ciclo Carga
%: & 1% ciclo Descarga
= 4.0- * 25" ciclo Carga
> ® 25"° ciclo Descrga
3.8
3.6 -
344 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Capacity (mAh/qg)

Figura 4.18 Curvas de Carga\Descarga de Li\LiMnig9Ce 0104 del primer y

ultimo ciclo.

En la Figura 4.18 se aprecia las curvas del proceso de carga/descarga para el
caso de la celda Li\LiMn1.99Ce0 0104 se hizo en el rango de 3.5-4.9 V y con una
densidad de corriente de 0.2 mA/cm?, en ella se aprecia que el primer ciclo,
tubo una capacidad para la carga de 221.64mAh/g y 146.86 mAh/g para la

descarga que es bastante cercana a la capacidad tedrica de descarga
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(148mAnhl/g), y después de los 25 ciclos la capacidad de descarga bajo a aprox.
79.58 mAh/g para la descarga

También se puede apreciar que existe una fluctuacion de la capacidad a la
altura de 4.5 V en el proceso de carga para el primer ciclo el cual pudo ocurrir
debido a la disociacién del material catédico a altos voltajest*3".

Durante el primer ciclo debié ocurrir un flujo de Li* del anodo al céatodo
aproximadamente a 3.82 V que corresponden al pico 1 de descarga (picos de
reduccion), en la regién de alto voltaje. En el rango de alto voltaje la capacidad

falla debido a la creacién de vacancias de oxigeno o a la disociacién del

electrolito debido a voltajes mayores de 4.5 voltios.

A 1% ciclo Carga L'M:]L%Ndomozt
* 1% ciclo Descarga 850°C, 14h
4.4 & 25" ciclo Carga
' @ 25" ciclo Descarga
4.2
g 4.0+
>
&
= 3.8
>
L 4
364 A
3.4+
T | I B L R R —

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Capacity (mAh/g)

Figura 4.19 Curvas de Carga\Descarga de Li\LiMnig9Ndp 0104 del primer y

ultimo ciclo.
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En la figura 4.19 se aprecia las curvas de carga y descarga del primer y 25"
ciclo de la celda LiMn; 99Ndp 0104/Li la cuales se realizaron en el rango 3.5-4.5V
con una densidad de corriente de 0.2mA/cm? en dicha grafica podemos apreciar
también que la capacidad en la carga para el primer ciclo fue, de 138.37mAh/g y
116.4mAh/g para la descarga y después de los 25 ciclos la capacidad de carga
fue de 105.8mAh/g y para la descarga 102.9mAh/g aprecidndose poca perdida
de capacidad después de los 25 ciclos, también se aprecia que en la region de
bajo voltaje la obtencion de capacidad es deficiente el cual es normalmente

causado debido a la distorsion de Jahn Teller al final de la descarga.

En la grafica 4.20 se hace una comparacion de las curvas de descarga de los
25 ciclos de las celdas Li\LiMn;.99Ndg 0104 Y LI\LIMN1.99Ce0 0104 Y del LI\LiMN,O4
reportado por otro autor ™, la capacidad tedrica para el material sin dopar es de
148 mAh/g™4.

Se puede ver que la perdida de capacidad para el material dopado con Nd es
mucho mejor que para el caso del material dopado con Ce, y el material base.
La pérdida de capacidad después de los 25 ciclos es de 12% para el material
dopado con Nd, 45% para el material dopado con Ce y 35% para el material

base sintetizado por otro autor™.
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Figura 4.20 Comparacion de las perdidas de capacidad en la descarga de

nuestros materiales comparadas con el material LiMn,O,4

[14]

En la tabla 4.7 se detalla los parametros de las dos celdas comparadas con los

resultados de otro autor.

Tabla 4.7 Comparacion de los parametros de la celda para los materiales

LiMn204[14]. LiMnl.ggNd0,104 Yy LiMn1,99Ce0,1O4.

Capacidad inicial
en la descarga

% de retencion de la
capacidad después de 25

Eficiencia culémbica (%)
después de 25 ciclos en

Muestra (mAh/qg) ciclos en la descarga. la descarga.

LiMn,O4 119 64.7 52.7
LiMny.g9Nd.0104 116.4 88.43 69.5
LiMnl_ggceo_0104 146 54.50 53.8

De la tabla 4.7 podemos concluir que el material dopado con Nd presenta mejor

eficiencia culombica (comparacién con el valor tedrico) teniendo una retension
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de la capacidad de descarga de 88.43 % aprox a lo largo de los 25 ciclos, en el
caso de material dopado con Ce este presenta la 53.% eficiencia culombica y su
retencion después de los 25 ciclos es 54.50 % que es casi menor incluso al del
material base el cual es 64.7%.

Podemos afirmar que al dopar el material base LiMn,O4 con tierras raras que
tengan la valencia mas estable +3 podemos mejorar las propiedades

electroquimicas de dicho material.
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CAPITULO V

5.1 Conclusiones

En concordancia a los objetivos planteados en el presente trabajo concluimos

que:

Se sintetiz6 la espinela LiMn,xMxO4 con (M=Ce, Nd) utilizando el método de
solucion quimica en forma de polvo, los cuales tuvieron una cristalizacion
satisfactoria, que fueron confirmados por el andlisis de difraccion de rayos X,
con lo cual podemos afirmar que el procedimiento seguido es muy bueno
para la sintesis de estos materiales catodicos.

Con respecto a la estructura de los dos materiales se puede afirmar que el
dopar a la espinela LiMn,O4 con Cerio y Neodimio no cambia su estructura
pero cambia sus parametros de red, esto debido a la diferencia de los radios
i6nicos entre el Mn, Ce y Nd.

Se apreci6 que la espinela LiMn,O4 al ser dopadas con Nd y Ce mejoran sus
propiedades electroquimicas como materiales catédicos. Se puede afirmar
gue en el caso del dopaje con Cerio, tiene un mejoramiento sustancial es sus
propiedades electroquimicas esto para el inicio del ciclaje 146 mAh/g esto
comparandolo con el del material base que solo es de 119 mAh/g. Pero esta
ganancia se pierde rapidamente en los primeros 4 ciclos lograndose al final
de los 25 ciclos ser igual al del material base. En cambio, para el caso que se
dopara con Nd, el material obtuvo una capacidad de 116 mAh/g y al cabo de

los 25 ciclos solo perdié un 12%, de su capacidad con lo que se puede
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afirmar que mejoro su rendimiento esto comprado con el del material base
logrando asi un mejoramiento de sus propiedades electroquimicas, como
material catddico.

En los patrones de difraccién de rayos x de los materiales después de los 25
ciclos se puede afirmar que la estructura de espinela se mantiene, aunque
aparecen picos de la fase tetragonal pero son poco intensos, con lo cual
podemos afirmar que la distorsion de Jahn Teller no influye en gran medida
en la perdida de capacidad en la celda electroquimica, esto porque en el

patréon de rayos x predomina la estructura espinela.
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5.2 Recomendaciones

El método de solucién quimica es un método bastante bueno por la facilidad y el
control que se tiene en el proceso de la preparacion de las muestras en forma de
polvo como también como precursores para hacer peliculas delgadas. Es asi
gue seria interesante continuar con la investigacion del sistema LiMn,xMxO,4 con
M=Ce,Nd, hacer caracterizaciones de espectroscopia Raman y Infrarojo para
comprobar los modos vibracionales de la espinela antes y después del ciclaje y
compararlas con el del material base para asi verificar con mayor certeza la
insercion del material dopante en los lugares octahedrales de la espinela.
También seria interesante hacer el estudio de impedancia material catédico.
Seria interesante hacer un estudio de los mismos materiales a altas
temperaturas, hacer un estudio de morfologia para el caso de que a las
particulas del material catddico sean recubiertas con otros materiales para
disminuir la perdida de capacidad debido a la disociacién del Mn*" debido al
electrolito.

Finalmente seria interesante seguir estudiando al material LiMn,O, dopandolo

con otros materiales trivalentes como por ejemplo Gadolinio, Niobio,.Rodio, etc.
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