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Resumen

Las estrategias de dopaje del Li2CuO2 reportadas en este trabajo demostraron que la adicion
de uno o dos cationes de metales de transicién (MT) en una concentracion nominal molar de
2.5 % es posible debido a que su incorporacion provoca modificaciones en las propiedades
estructurales del material como el volumen de la celda unitaria y la longitud de los parametros
de red, pero sin la presencia de fases secundarias; en especifico en el Co-Li2CuOz2, la
concentracion determinada por absorcion atdmica es muy similar a la concentracion nominal

utilizada en la sintesis.

Respecto a la caracterizacion electroquimica, en una ventana de potencial de 1.5 a 4.2 V vs
Li%Li*, la adicion de ion Co como dopante incrementa marginalmente la capacidad de
descarga (203 mAhg™) y la retencion de carga (56.7 %) del material dopado, en comparacion
con la que presenta el material pristino sintetizado (202 mAhg™ y una retencion de 55.4 %).
Contrariamente, los otros materiales dopados no mejoraron estas propiedades. El material
dopado con ion Ni incrementd su capacidad de descarga (252 mAhg™) en el primer ciclo con
respecto al material pristino; sin embargo, la inestabilidad y disminucion de la retencién de
carga (21.3 %) del material se asocian a la evolucién de oxigeno y la formacion de fases

segregadas.

En los materiales dopados con dos MT se obtuvo una disminucion de la capacidad de
descarga (160 mAhg* del CoMn-Li2CuQ2y 182 mAhg* del NiMn-Li2CuO2) y una retencion
de carga (38.3 % y 39.3 % respectivamente) con respecto al material pristino. La adicion de
ion Mn como segundo MT influyo en la estabilidad del material en funcion del otro agente
dopante ya que al adicionarse con iones Ni, se mejoro la estabilidad; sin embargo, al

adicionarse con iones Co, se identificd un comportamiento contrario.

Estas caracteristicas permiten considerar al Co-Li2CuO2 como un material que podria ser

apto para utilizarse como material catddico para baterias de ion Li.
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Abstract

The Li2CuO2 doping strategies reported in this work demonstrate that the addition of one or
two transition metal (TM) cations at a molar nominal concentration of 2.5 % is possible
because its incorporation causes modifications in the structural properties of the material such
as the unit cell volume and the length of the lattice parameters but without the presence of
secondary phases; particularly in Co-Li2CuQOz2, the concentration determined by atomic

absorption is very similar to the nominal concentration used in the synthesis.

Regarding the electrochemical characterization, in a potential window of 1.5 to 4.2 V vs.
Li%Li*, the addition of Co ion as a dopant increases slightly the discharge capacity (203
mAhg?) and charge retention (56.7 %) of the doped material, in comparison with that
presented by the pristine material synthesized (202 mAhg™ and 55.4 % of charge retention).
Contrarily, the other doped materials didn"t improve these properties. The doped material
with Ni ion increased its discharge capacity (252 mAhg™) in the first cycle with respect to
the pristine material; however, the instability and decreased charge retention (21.3 %) of the

material are associated with the oxygen evolution and the segregated phases formation.

In doped materials with two TM, a decrease in discharge capacity (160 mAhg™ for CoMn-
Li2CuO2 and 182 mAhg? for NiMn-Li2CuQ2) and charge retention (38.3 % and 39.3 %
respectively) were obtained. The Mn ion addition as the second TM influenced in the material
stability depending on the other doping agent, when was added with Ni ions, the stability
improved; however, an opposite behavior was identified when was added with Co ions.

These characteristics allow Co-Li2CuO2 to be considered as a material that could be suitable

for use as cathode material for Li-ion batteries.
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Capitulo 1: Aspectos generales:
Introduccion y antecedentes
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1.1 Introduccidn

Los avances tecnoldgicos actuales han permitido que la vida sea mas confortable y sencilla;
no obstante, pese a las tecnologias novedosas, existe un problema al que no se le ha prestado
la debida atencidn: el alto consumo energético. En nuestros dias, el método mas utilizado
para obtener energia es mediante el uso de combustibles fdsiles que, aunque permiten
sostener el desarrollo econémico mundial, el consenso cientifico actual es que su utilizacion
conlleva un dafio perjudicial irreversible para el planeta debido a la contaminacion del aire,
agua y suelo, ademas del cambio climatico, los cuales en su conjunto representan un

problema global [1].

Especialmente en paises desarrollados como EE. UU, China, Rusia y Canada, el consumo
energético es elevado; mientras que paises en vias de desarrollo como México [2], tienen una
tendencia hacia el incremento del consumo energético. El enorme consumo de energia a nivel
global a través de dispositivos y servicios eléctricos diarios, ha generado la necesidad de
buscar, investigar y desarrollar nuevas tecnologias que permitan obtener energia con un

menor impacto al medio ambiente.

El uso de energias alternas se ha incrementado en los Gltimos afios y se ha convertido en una
realidad. Algunos tipos de energias alternas como la e6lica, solar e hidraulica han aumentado
exponencialmente su presencia; sin embargo, aunque representan una buena posibilidad de
sustituir a los combustibles fosiles, poseen dificultades que impiden convertirse en una
opcidn adecuada y viable, siendo el principal problema la generacion intermitente de energia
[3]. Esta intermitencia ha ocasionado que sea necesaria la fabricacion de dispositivos capaces

de almacenar energia.

Entre los distintos dispositivos que permiten almacenar energia, se encuentran los sistemas
electroquimicos recargables como los capacitores y las baterias electroquimicas [4]. Estas
ultimas se han convertido en uno de los dispositivos de almacenamiento de energia méas
utilizados debido a su seguridad, tiempo de vida Util y alta densidad de energia. Las baterias
son de distintos tipos y no tienen una composicion fija; aunque, algunos de los materiales
con los que las fabrican son: plomo, cadmio, zinc, mercurio o litio [5]. Estos metales

representan desventajas como su alto precio de fabricacion, ademas de riesgos al medio
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ambiente y a la salud debido a su toxicidad. Estos factores generan la necesidad de fabricar
baterias con componentes que tengan un menor impacto negativo e incrementen algunas de

sus propiedades como la cantidad de energia que son capaces de almacenar [6].

Debido a que las baterias poseen un gran margen de mejora y al impacto tan importante que
tienen, no solo en el almacenamiento de energia, sino también en cuestiones tecnoldgicas y
medioambientales; en los Ultimos afios, la comunidad cientifica ha buscado el desarrollo de
materiales que permitan obtener energia de manera mas eficiente y con la generacion de un
menor nimero de desechos. En tal sentido, en esta tesis se propone el uso del cuprato de litio
(Li2Cu0O2) como un material que podria utilizarse como catodo de baterias de ion litio. Esta
propuesta esta basada en la alta disponibilidad de cobre y la posibilidad de otorgar valor

agregado a los minerales de cobre en México.

El primer capitulo de esta tesis describe las caracteristicas del cuprato de litio y su desempefio
como material alternativo para su utilizacion como catodo; asi como, se revisan las
estrategias para mejorar sus propiedades estructurales y electroquimicas. En el segundo
capitulo se presentan la hipotesis y los objetivos a cumplir en este trabajo. El tercer capitulo
presenta las metodologias para obtener los materiales dopados; asi como las
caracterizaciones para determinar su comportamiento estructural y electroguimico. En el
cuarto capitulo se discuten los resultados obtenidos para el Li2CuO: utilizando iones cobalto
como agente dopante. En el quinto capitulo se analizan los resultados del dopaje de Li2CuO:
utilizando dos iones metéalicos de transicion y; en el sexto y ultimo capitulo, se presentan las

conclusiones obtenidas a través de los resultados de este proyecto.

1.2 Antecedentes

Las baterias actuales estan conformadas por un conjunto de celdas electroquimicas capaces
de convertir energia quimica en energia eléctrica mediante procesos de transferencia de
carga. Estas celdas estan conformadas por: anodo, separador, electrolito, catodo y dos
colectores de corriente. Entre los tipos de baterias mas prometedoras, se encuentran las
baterias de ion litio (Lithium lon Battery o LIB por sus siglas en inglés) las cuales se han
convertido en una de las alternativas con mayor proyeccion de aplicacion desde su invencion

en 1970 [7]. Las LIB han destacado por poseer una alta densidad energética ademas de ciclos
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de vida largos, convirtiéndose en una opcion viable y con expectativas de satisfacer las
necesidades de mercados como los dispositivos mdviles, los automoviles eléctricos y el

almacenamiento de energia renovable.

Las baterias de ion litio (figura 1.2.1) estan conformadas por un &nodo de grafito (LAminas
grises), un catodo conformado por un composite con el material activo (Romboides verdes),
ademas de colectores de corriente (Cu en el &nodo y Al en el catodo). Para evitar el contacto
directo del anodo y el catodo, entre ellos se coloca un separador (rectangulo amarillo)
saturado con electrolito, constituido por una sal de litio (generalmente LiPFs) disuelta en

solventes orgéanicos [8].

(=) (+]
ﬁ Separador “
R N
Ny s e
.
V9
» >
W s e
9 9
» ™S
™ o

- Catodo (oxido
Anodo (Carbon) Electrolito laminar)

Figura 1.2.1. Representacion esquematica de una bateria de ion litio (LIB). Modificado de la referencia [9].

Las baterias de ion litio funcionan mediante la conversion de energia eléctrica en quimica a
través de reacciones de transferencia de carga que ocurren en ambos electrodos. Durante el
proceso de descarga, en algun componente del catodo (generalmente el ion metalico de
transicion) se producen reacciones de reduccion mientras en el &nodo ocurren reacciones de
oxidacion; analogamente, cuando la bateria se carga, las reacciones en ambos electrodos se
invierten. Este proceso de transferencia de carga proporciona la fuerza motriz para la

intercalacion de iones Li* a la estructura de los materiales de electrodo.
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Las reacciones electroquimicas ocurridas durante el proceso de carga en una bateria de ion
litio que representan el proceso de delitiacién (Un 6xido metalico “M™) y el proceso de

litiacion en el grafito son las siguientes:
LiIM™O2 2 Lig-nM™M*0, + ne” + nLi*, 0<n<1 (1.2.1)
Ce + nLi* + ne” > LinCs (1.2.2)

Las reacciones 1.2.1y 1.2.2 indican una transferencia parcial de electrones (e”) en los atomos
de las estructuras del 6xido metalico y del carbono, y donde los iones Li* sélo se intercalan
para equilibrar las cargas estructura de forma continua; de manera que el éxido metéalico llega
a estar completamente delitiado, mientras que el grafito se convierte en LiCs, a través del
proceso de intercalacion/deintercalacion.

Actualmente, todos los componentes de las baterias de ion litio son objeto de investigacion
debido a que representan la oportunidad de incrementar los procesos de transformacion de
energia dentro de la bateria y, consecuentemente, la oportunidad de mejorar las propiedades
de la bateria: costo de fabricacion, aumento de capacidad, tiempo de vida util, impacto en el
medio ambiente durante y después de su utilizacién y, aumento de seguridad. EI componente
en donde existe una mayor oportunidad de mejora es el catodo, debido a que determina, en
mayor medida, las propiedades de la bateria, en especial el voltaje y la capacidad [10].

Los materiales catddicos para baterias de ion litio pueden ser clasificados en dos tipos,
dependiendo de los procesos quimicos que utilizan para la transformacion de energia:
conversion e intercalacion. Los materiales de conversion experimentan reacciones de
transferencia de carga en estado solido durante los procesos de litiacion y delitiacion,
produciendo un cambio en la estructura cristalina acompafiado de la ruptura y recombinacién
de enlaces quimicos [11-12]. La aplicacion de este tipo de materiales ha sido limitada debido
a distintos factores como la baja reversibilidad, baja conductividad eléctrica y baja eficiencia

couldémbica (figura 1.2.2).
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interfase electrolito
y catodo sélido
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Electrolito liquido
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Figura 1.2.2. Material catodico de conversion, tipo fluoruro metalico (MFx) con estructura modificada

debido a la interaccion con iones litio y el electrolito. Modificado de la referencia [13].

Los materiales de intercalacion poseen un mecanismo distinto, precisamente el de
intercalacion, en el cual los iones Li en la estructura solida acceden o se liberan mediante
cambios en los estados de oxidacion de alguno de los componentes del sélido. Cuando la
bateria se carga, este tipo de materiales liberan iones Li de su estructura, los cuales se dirigen
hacia el anodo a traves del electrolito realizando el proceso de delitiacion; posteriormente,
cuando la bateria se descarga, los iones Li regresan hacia el material catddico realizando el
proceso de litiacion, estos procesos son propiciados por los cambios en los estados de
oxidacion y las reacciones de transferencia de carga. Este proceso es bastante reversible, ya
que no implica la formacién o rompimiento de enlaces covalentes, sélo la intercalacion del
ion en un sitio de alta movilidad; ademas, debido a esto, es poco probable la formacién de
nuevas fases en los materiales de intercalacion, permitiendo tener un mayor tiempo de vida
atil [14].

Existen distintos tipos de materiales de intercalacion, en general se pueden dividir en tres
grupos: Los calcogenuros, los Oxidos de metales de transicion y los compuestos
polianionicos. Los calcogenuros fueron los primeros materiales de intercalacion
desarrollados y comercializados en la década de 1980 por la marca Exxon [10]. Estos, poseen
desventajas como bajos voltajes de operacién y capacidades de almacenamiento de energia
[12]. Estas caracteristicas desfavorables permitieron el desarrollo de los 6xidos de metales

de transicion, los cuales poseen diferentes propiedades, pero en general mayores voltajes de

11 B.A.GarciaCarrillo



operacion. Los materiales de intercalacion se dividen en varias estructuras cristalinas, como

estructuras laminares, espinelas, olivinas y tavoritas.

Los 6xidos laminares (por lo general con formula LiMO2) son compuestos que generalmente
poseen una celda unitaria hexagonal, conformados por capas alternas de laminas de tipo
MOn; en los espacios entre las laminas se encuentran los iones Li. Proporcionan altas
densidades de energia debido a las vias de difusion de litio bidimensionales que poseen; sin
embargo, suelen estar limitados como material activo por su inestabilidad estructural e
irreversibilidad provocadas por la extraccion de altas cantidades de Li, generando un tiempo
de vida util no muy largo [15].

Las espinelas (LiM204) son materiales que cristalizan en una estructura cubica. En este tipo
de estructura cristalina, el litio generalmente ocupa sitios tetraédricos mientras que el ion
metalico de transicion ocupa sitios octaédricos. Debido al proceso de intercalacion de iones
Li, el tamafio de la celda de estos materiales se contrae. Las vias de difusion del litio consisten
en una red tridimensional que permite una excelente intercalacion, debido a esta propiedad
estructural, estos materiales obtienen capacidades adecuadas utilizando altas tasas de carga
y descarga (C-Rates); desafortunadamente sufren cambios drasticos en su capacidad a

temperaturas elevadas [16].

Las olivinas (LiMPO4) son materiales con vias de difusion de litio unidimensionales que
también se consideran compuestos polianionicos. La presencia de un polianion en este tipo
de estructuras permite brindarle al material una gran estabilidad, capaz de minimizar la
evolucion de oxigeno observable en otros tipos de materiales catddicos [17]. Debido a sus
caracteristicas estructurales, este tipo de compuestos presentan baja densidad y escasa
retencion de la capacidad a diferentes velocidades debido a la escasa conductividad iénica
[18].

Por ultimo, las tavoritas (LiMPO4F) son materiales derivados de las olivinas, compartiendo
diversas propiedades. En este tipo de estructuras, los metales de transicion se encuentran en
sitios octaédricos y los fosfatos se localizan en sitios tetraédricos; esta composicion de su
estructura rodea a los iones Li de la estructura y contribuye a la baja densidad de energia del

compuesto. La incorporacion del fldor en este tipo de estructuras permite abrir las vias de
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difusion unidimensionales (propias de las olivinas) para formar vias multidimensionales que

incrementan la intercalacion de iones Li [19].

Debido a las diferencias estructurales en este tipo de materiales, se identifican materiales que
poseen un desempefio éptimo con respecto a otros en determinadas condiciones. Entre los
materiales de intercalacion mas estudiados se encuentran el cobaltato de litio (LiC00O2), el
manganato de litio (LiMn20a), el fosfato de hierro y litio (LiFePOa) y el fluorofosfato de
hierro y litio (LiVPO4F) (figura 1.2.3).

Y sl
& o & &

:\f!—\gn"

bl

o o & o Ol

B ®

Figura 1.2.3. Estructuras de distintos materiales catédicos de intercalacion. a) LiCoO, b) LiFePQy, c)
Liz2MnO, y d) LiVPO4F. Madificado de las referencias [4, 20-21].

Las propiedades estructurales de cada material estdn directamente relacionadas con el
comportamiento de la bateria. El catodo es el componente de la bateria que determinara su
tiempo de vida til, la capacidad maxima de energia que es capaz de generar y almacenar
ademas del impacto que tiene su utilizacién en el medio ambiente. La tabla 1.2.1 recopila los
tipos de estructuras cristalinas ademas de las capacidades tedricas, experimentales y voltajes

de operacion de estos materiales.
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Tabla 1.2.1. Propiedades de algunos materiales utilizados como catodos en LIB.

Material Tipo de Capacidad Capacidad Voltaje de Referencia
estructura especifica especifica operacion
cristalina tedrica experimental V)
(mAhg) (mAhg)
LiCoO> Oxido 274 165 3.8 [22]
laminar
LiFePO4 Olivina 170 165 3.4 [23]
LioMnOg4 Espinela 148 120 4.1 [15]
LiVPO4F Tavorita 156 129 4.2 [24]

Entre los distintos materiales mencionados previamente, los 6xidos de metales de transicion
con estructura laminar se han convertido en una alternativa adecuada debido a que presentan
ciertas ventajas como altas capacidades especificas, componentes abundantes que favorecen
su bajo costo y ademéas son amigables con el medio ambiente; sin embargo, también
presentan distintas complicaciones que se estan estudiando actualmente como: su

inestabilidad estructural y baja reversibilidad.

Actualmente, el LiCoO: es el material catédico de intercalacion mas conocido y
comercializado, debido a sus propiedades como una alta capacidad tedrica asociada a su
estructura como un 6xido laminar; sin embargo, posee distintas desventajas inherentes a este

tipo de materiales como la formacion de fases irreversibles a potenciales altos [25].

Las desventajas del LiCoO2 no son Gnicamente del tipo operacional; el uso del cobalto es un
problema por si mismo. La utilizacion de este metal en diferentes 0xidos laminares ha
permitido que algunos de estos se lleguen a comercializar; debido a que su escasez en el
planeta ocasiona que sea un metal costoso. Esta situacion ha generado la necesidad de buscar
alternativas que sean capaces de disminuir el uso de cobalto, ademas de optimizar e
incrementar las propiedades de los materiales laminares de intercalacion [26-27], como se

propone en la siguiente seccion.
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1.3 Definicion y propiedades del cuprato de litio (Li2CuQ3)

Entre los materiales propuestos para utilizarse como catodo para baterias de ion litio, el
cuprato de litio (Li2CuO2) ha sido estudiado debido principalmente a dos factores: La
abundancia de Cu en el planeta, permitiéndole ser un metal econémico vy, la alta capacidad
tedrica (490 mAhg™) que posee el material, debido a los dos iones de litio presentes en la

estructura [28].

El Li2CuO2 es un material de intercalacion de tipo 6xido laminar conformado por ldminas de
[CuO4] de estructura cuadrada plana orientadas en el plano bc de la celda unitaria, unidas a
lo largo del eje b. Las cadenas resultantes de [CuOz] se apilan en el eje a [29]. La estructura
del Li2CuO:z es de tipo ortorrombica (figura 1.3.1) y posee un grupo espacial Immm el cual
indica que estd centrado en el cuerpo de la celda ademas de poseer un eje de rotacion

ortogonal a dos ejes de simetria y un plano horizontal reflejante.

Figura 1.3.1. Representacion grafica de la celda unitaria del Li,CuO,. Modificada de la referencia [30].

El Li2CuO2 posee la capacidad de extraer uno de sus atomos de litio, teniendo una capacidad
tedrica maxima de 245 mAhg? o bien, extraer ambos atomos de litio obteniendo una
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capacidad tedrica de 490 mAhg™; sin embargo, a pesar de sus altas capacidades el Li2CuO:
también posee algunas deficiencias.

Durante el primer ciclo de carga, el material experimenta la extraccion de uno de los litios de
su estructura a una ventana de potencial aproximada de 3.5 a 3.8 V. La oxidacion del Cu
ocasiona la extraccion de iones Li para mantener la electroneutralidad de la estructura [31-

33]. Este proceso es descrito por las ecuaciones 1.3.1y 1.3.2:
Li,Cu0, — Li; sCu0, + 0.5Li* + 0.5~ (1.3.1)
Li; sCu0, = LiCuO, + 0.5Li* + 0.5e~ (1.3.2)

El cambio de Cu?*/Cu®" modifica también su estructura ocasionando una transicion de fase

ortorrombica a monoclinica (figura 1.3.2).

Figura 1.3.2. Proceso de delitiacion del Li.CuO,. Modificado de la referencia [34].

Posteriormente, cuando el Li2CuO2 opera a potenciales superiores a 4.0 V, es posible realizar
la extraccion del segundo litio; sin embargo, la densidad de estados es mayor sobre los
atomos de oxigeno ocasionando que éste tenga mayor participacion durante la oxidacién del
material, generando su oxidacion y la formacion del par redox O%*/02 [35]. La formacion de
O2 (también conocida como evolucion de oxigeno) esta presente en los 6xidos laminares y
se relaciona con problemas de seguridad al utilizar este tipo de materiales [36-37]. La
ecuacion 1.3.3. representa este proceso:

1
LiCu0, - Cu0 + 502 + Lit +e” (1.3.3)
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Cuando se descarga la bateria, el Cu se reduce y los iones Li que se extrajeron de la estructura
del material catédico deberian reincorporarse para realizar una transicion de fase reversible
a una ortorrombica; sin embargo, la evolucion de Oz promueve la inestabilidad estructural
por lo que, el proceso de litiacion es mas dificil; después de un par de ciclos de carga y

descarga, la estructura cristalina colapsa.

Se han realizado propuestas para disminuir o resolver las problematicas expuestas. Perea-
Ramirez y colaboradores [38] han reportado estudios tedricos utilizando la teoria de los
funcionales de densidad (DFT por sus siglas en inglés) mediante el anélisis de la blandura
local para este material. Se ha demostrado que la susceptibilidad de extraer carga de los
aniones O% aumenta al extraer un ion litio del Li2CuOz, incrementando la cantidad de O2
liberado; sin embargo, cuando se sustituyen &tomos de Co y Ni en los sitios de Cu, los metales

de transicion (MT) poseen mayor susceptibilidad a oxidarse.

La susceptibilidad de los MT al ser dopantes de la estructura del Li2CuO2 repercute en la
evolucion de oxigeno, debido a que la blandura local sobre los O mas cercanos a los sitios de

Cu disminuye, propiciando una menor evolucién de Oo.

La estabilidad estructural del Li2CuO2 es una propiedad que se ha logrado optimizar después
de adicionar MT al material pristino mediante un proceso de dopaje. Martinez-Cruz y
colaboradores [30] han reportado un incremento en la estabilidad del cuprato de litio cuando
se incorpora Mn en una concentracion molar nominal porcentual del 5 %. El dopaje con Mn
en sitios del Cu permite que el material mejore su desempefio electroquimico y posea un

mayor porcentaje de retencion de carga.

Estos resultados podrian indicar que el dopaje del Li2CuO: utilizando MT representa una
opcidn para mejorar sus propiedades. Factores como la reversibilidad y la seguridad pueden
ser optimizados para obtener un material con mayores posibilidades de ser utilizado como

catodo de baterias de ion litio (figura 1.3.3).
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Figura 1.3.3. Dopaje del Li,CuO- utilizando MT. Los agentes dopantes (esferas violetas) se incorporaran en

las posiciones del Cu y modificaran las propiedades del material pristino.

Si bien, el dopaje puede tener efectos positivos, la determinacion de la naturaleza y cantidad
de dichos dopantes implica un proceso experimental complejo. Entre los dopantes, el Co, de
manera tedrica, ocasiona que sus iones posean mayor susceptibilidad a oxidarse cuando se
incorporan en los sitios de Cu en concentraciones del 50 % generando un incremento en las
propiedades electroquimicas del material pristino [38], que en un principio podria ser una

alternativa importante pero que requiere comprobarse experimentalmente.

Por otro lado, el dopaje del Li2CuO2 con Ni ha sido reportado por Martinez-Cruz et.al [30],
donde se muestra que la adicion de Ni genera un incremento en la capacidad de descarga con
respecto al material pristino debido a procesos faradaicos que afectan al Ni y al Cu; sin
embargo, la adicion y oxidacion del Ni genera fases secundarias como niquelatos u 6xidos
de niquel que disminuyen drasticamente las propiedades electroquimicas del material durante

el ciclado galvanostatico [39].

El dopaje con Mn también ha sido reportado por Martinez-Cruz et. al [30]; la presencia de

Mn en la estructura confiere un incremento en la estabilidad estructural, pues al incorporarse
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en sitios de Cu, el Mn adquiere una coordinacion cuadrada planar y se oxida de Mn?* a Mn**,
Este proceso permite que el material posea mayor estabilidad debido a que la presencia de
Mn inhibe parcialmente la evolucion de Oz; sin embargo, no experimenta procesos faradaicos
durante la carga y descarga del material por lo que no se incrementa la capacidad respecto

del material pristino.

Los MT dopantes incrementan distintas propiedades del cuprato individualmente: el Ni y el
Co influyen en la capacidad de carga/descarga y el Mn en la estabilidad. Estos resultados han
planteado la necesidad de desarrollar metodologias que permitan mejorar ambas propiedades
del Li2CuO2 simultaneamente, es decir desarrollar metodologias mas complicadas que
permitan la incorporacion de dos MT en donde cada uno de ellos incremente ciertas
propiedades. En otro tipo de compuestos, la incorporacion de otros MT ha permitido la
obtencion de materiales como el NCM (LiNi1x-yCoxMnyO2) y NCA (LiNi1-xyCoxAlyO2), los
cuales poseen ventajas respecto a materiales mas populares como el LiCoO2 y el LiFePO4 en
sus propiedades electrogquimicas como mayor capacidad especifica y densidad de energia
[40]. La incorporacion de distintos MT ha abierto la posibilidad de optimizar las propiedades
estructurales y electroquimicas de materiales ya existentes, mediante el desarrollo de

diferentes rutas sintéticas.
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Capitulo 2: Hipotesis y Objetivos
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2.1 Hipotesis

Mediante la incorporacion de mas de un MT en la estructura cristalina de Li2CuO: se pueden
mejorar las propiedades estructurales y electroquimicas del Li2CuO2 de manera simultanea,
permitiendo que sea posible incrementar tanto la capacidad de almacenamiento como la
estabilidad del material.

2.2 Objetivos

Objetivo General

Mejorar la estabilidad estructural y la retencion de la capacidad durante la
intercalacion/deintercalaciéon de Li en Li2CuO2, mediante el dopaje a diferentes
concentraciones con iones de metales de transicion (Co, Mn y Ni), de manera individual o

combinada.
Objetivos Particulares

e Determinar las condiciones experimentales que permitan sintetizar estructuras de
Li2CuO:z2 pristinas y dopadas con cationes de Co, Ni y Mn de manera independiente.

e Determinar la concentracion molar de los cationes como dopantes en la estructura
cristalina del Li2CuOz que evite la formacion de fases secundarias.

e Determinar el efecto combinado del dopaje de dos iones metélicos de transicion
(Co/Mn y Ni/Mn) en las propiedades quimicas y estructurales, asi como en la
estabilidad y comportamiento electroquimico del Li2CuO2 en LIB.

e Evaluar el efecto que produce el cation de Mn en las propiedades estructurales y

electroquimicas del Li2CuO2 cuando se incorpora como segundo MT.
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Capitulo 3: Metodologia 'y
caracterizacion
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3.1 Metodologia

El Li2CuO2 se ha sintetizado mediante distintas metodologias [41-42]; sin embargo, la
utilizacion de 6xidos como precursores, ha permitido inhibir la formacion de productos
secundarios que interaccionen con el material que se desea obtener. Esta metodologia ha

permitido disminuir el costo para obtener Li2CuO2 ademas de optimizar el tiempo de sintesis.

La metodologia de sintesis consiste en una reaccion de estado sélido para obtener una
solucion sélida homogénea utilizando 6xido de litio (Li2O 97 % Aldrich) y 6xido de cobre
(CuO 99 % Meyer) en una estequiometria 1:1 [43-44]. La ecuacion 3.1.1 representa este

jproceso:

En este trabajo se sintetizan cuatro materiales dopados: dos materiales se doparon con un
MT, Unicamente con iones de Ni 0 Co (Ni-Li2CuO2 y Co-Li2CuQz) y los dos ultimos se
doparon también con iones de Mn (NiMn-Li2CuO2 y CoMn-Li2CuQOz2). Es importante
mencionar que las etiquetas previamente mencionadas no corresponden a la composicion de
los materiales dopados, Unicamente indican qué MT se han incorporado a la estructura del

material pristino.

Para realizar el dopaje del Li2CuOz2 se utilizan como precursores sales metalicas de los MT
utilizados como agentes dopantes. Las sales metalicas seleccionadas son: nitrato de cobalto
(Co(NOs3)2 99 % Aldrich), hidroxido de niquel (Ni(OH)2 99 % Aldrich) y oxido de
manganeso (MnO 97 % Meyer).

De acuerdo con investigaciones previas, la incorporacion de MT al Li2CuO2 utilizando una
concentracion molar superior a un limite establecido, propicia la formacién de fases
segregadas; por ejemplo, la adicién de Ni en concentraciones molares superiores al 40 %,

permite la formacion de niquelatos y éxidos enlazados en la estructura del cuprato [39,45].

Considerando esta situacion, se utilizan distintas concentraciones molares de Co (2.5 %,

5.0%, 10.0 % y 15.0 %) para identificar a qué concentracién es posible realizar el dopaje del
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material pristino sin ocasionar la formacion de fases secundarias; todos los MT se aplican

utilizando la misma cantidad.

La tabla 3.1.1 presenta las concentraciones milimolares utilizadas de cada precursor en cada
uno de los procesos de dopaje. En todas las metodologias se utiliz un excedente en peso del
10 % para el 6xido de litio.

Tabla 3.1.1. Cantidades milimolares de Li2O, CuO y Co(NOs3) utilizadas en las sintesis a

diferentes concentraciones de Co.

Precursor 2.5% Co 5.0% Co 10.0 % Co 15.0 % Co
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)
Li2O 10 10 10 10
CuO 9.0 8.8 8.2 7.8
Co(NO3)2 0.25 0.50 1.00 1.50

Los precursores se pesan y muelen durante 10 minutos utilizando el 10 % en peso de exceso
de Li20 debido al efecto de la sublimacidn de litio [46] (excepto en la sintesis del Ni-Li2CuO2
donde se utilizé un 20 % de exceso en peso). La formacion de una mezcla s6lida homogénea
se logra con un mini molino de bolas para molerla nuevamente durante 10 minutos a una
frecuencia de 25Hz. La mezcla se coloca dentro de un pastillero y se le aplica una presion de
una tonelada durante 2 minutos, utilizando una prensa hidraulica. Posteriormente la pastilla
obtenida se coloca dentro de un crisol y se le aplica el tratamiento térmico a 800°C a una
rampa de temperatura de 5°C min durante 6 horas. Los materiales sintetizados se almacenan

dentro de una caja de guantes con atmosfera inerte de Ar.

Las ecuaciones 3.1.2 a 3.1.5 describen las reacciones quimicas que permiten obtener los
materiales modificados a una concentracion molar de 2.5 % para cada MT:
- LizCu(0_975)C0(0_025)02(s) + (0 05)N02(g) + (0 0125)02(!])

(3.1.3)
= Li;Cugo25)Ni(g025Mn 9025025y + (0.025)H,0 4

Li 05 + (0.975)Cu0 4 + (0.025)Ni(OH)y(5) = LiyCU(o975Nicozs)02(s) + (0.025)H,0,,  (3.1.4)
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= Li;Cug.925)C0(0.025)MN (0,025 02(5) + (0.05)N0O3 4y + (0.025)0,

Destaca que en las ecuaciones 3.1.3 y 3.1.5, el Mn modifica su estado de oxidacion debido a
que reacciona en una atmdsfera ligeramente oxidante, pasando de +2 a +4. Este proceso
implica la utilizacién de oxigeno, por lo que este también se incorpora como reactivo a las

ecuaciones. La oxidacion de Mn también modifica la estequiometria del Cu.

En las ecuaciones 3.1.3 y 3.1.4. se considera la formacién de vapor debido a la remocion de
particulas de agua adsorbidas en la superficie de las particulas del éxido metalico utilizando
temperaturas superiores de 200°C; sin embargo, no es posible asegurar que sea el Unico

producto secundario que se pueda obtener.

3.2. Técnicas de caracterizacion
3.2.1 Caracterizacion estructural y de composicion quimica

Los materiales sintetizados se estudian a traves de técnicas que permiten identificar y
cuantificar sus propiedades estructurales y electroquimicas. La técnica de caracterizacion
estructural utilizada es la difraccion de rayos-X (XRD por sus siglas en inglés) y la técnica
para determinar la composicion quimica empleada es la absorcion atdmica. La XRD permite
obtener propiedades estructurales de los materiales como el tipo de celda unitaria, asi como
la longitud de sus parametros de red. Para tal efecto se utiliza un difractometro de rayos-X
que grosso modo permite a través de la irradiacion de una muestra con rayos-X obtener un

patrén de difraccidn representativo de la estructura cristalina.

Los difractogramas de los materiales se adquieren en atmoésfera de aire a temperatura
ambiente utilizando un difractometro Bruker D-8 Advance con geometria Bragg-Brentando
0-0, con una radiacion primaria K, de Cu, en tanto que la intensidad de la radiacion Kg es

reducida en mas de un 99 % mediante un filtro de 0.5 mm de Ni.

La intensidad de la difraccion se realiza a través de un detector unidimensional de tiras de
silicio sensible a la posicion (Lynxeye, Bruker). Los patrones de difraccion se adquieren en

un intervalo 26 entre 15°y 80° con pasos de 0.020415° y durante 21 minutos (1260 s).
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Para calcular los parametros de la celda unitaria, los difractogramas obtenidos se refinan
mediante la técnica de Le Bail. Los resultados obtenidos permiten identificar las
modificaciones estructurales que presenta el Li2CuO2 cuando se adicionan distintos MT,
comprobando la eficacia de las metodologias y las implicaciones que tienen con respecto a

sus propiedades electroquimicas.

Respecto a la absorcidn atomica, esta técnica permite cuantificar la concentracion especifica
de un elemento en una muestra. La muestra con material dopado consiste en una digestion
de 0.1 g de Co-Li2CuO2 en 300 mL de una relacion 1:1 v/v de HNOs y HCI durante 3 horas
a100°C aproximadamente. Posterior a la digestion, la muestra se coloca en un matraz aforado

de 100 mL con agua desionizada.

La solucién madre se prepara disolviendo 0.0252 g de Co(NOs)2 con agua desionizada;
posteriormente, se afora la solucién hasta un volumen de aforo de 100 mL para obtener una
solucion con una concentracion de 50 ppm de Co. Para realizar una curva de calibracion, se
toman 3 alicuotas de esta solucién; de 5, 10 y 15 mL, cada alicuota se afora con agua

desionizada a 25 mL, para obtener concentraciones de 5, 10 y 15 ppm de Co respectivamente.

Las soluciones de 5,10 y 15 ppm se colocan en el espectrometro de absorcion atdmica de
marca Varian modelo “SpectrAA 220FS” con llama de acetileno y se cuantifica la intensidad
de la sefial que se relaciona con la cantidad de Co presente en cada una, utilizando una
lampara de catodo hueco de Co. Posteriormente, el software “SpectrAA worksheet oriented
AA software version 5.1 PRO " incorporado al equipo de absorcion atdmica calcula la curva
de calibracién con los resultados obtenidos y, con base en la curva, determina la cantidad de

Co presente en la muestra del material dopado.

3.2.2 Caracterizacion electroguimica

La preparacion del composite, la obtencién del catodo y el ensamble de la celda para realizar
la caracterizacion electroquimica, son procesos que se deben realizar dentro de una caja de
guantes MBraun con sistema de purificacion de gases MB10 compact con atmosfera inerte

de Ar con concentraciones de H20 y Oz inferiores a los 0.5 ppm.
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Los catodos consisten en un composite del material activo sintetizado, carb6n super P (CSP)
como material conductor y polifluoruro de vinilideno (PVDF) como material aglutinante o
“Binder” en una relacion 75:15:10 en peso respectivamente. Para asegurar la homogeneidad
del composite, éste se deja en agitacion durante 24 horas aproximadamente; posteriormente,
se prensan 25 mg del composite obtenido a una presion de 4 toneladas durante 5 minutos
para obtener pastillas o “pellets” (figura 3.2.1.1).

4 toneladas
durante 5 minutos

— -

Pellet

75 % material 15 % CSP 10 % PVDF
activo

Figura 3.2.1.1. Componentes de un pellet, el cual sera necesario para realizar la caracterizacion

electroquimica.

Posteriormente, se realiza el ensamble de la celda electroquimica en una celda de tipo ECC-
Combi para realizar pruebas de dos electrodos. La bateria consiste en una lamina de litio
metélico, limpiada por ambas caras utilizando papel absorbente hasta obtener un acabado de
tipo espejo; recortada de forma circular con didmetro 18 mm, un separador de microfibra de
vidrio de 18 mm de didmetro humedecido con 150 pL de una solucién 1M LiPFs disuelto en
etil carbonato (EC), carbonato dimetilo (DMC) y etil metil carbonato (EMC) (1:1:1 v/v)
como electrolito y el pellet descrito previamente como catodo (figura 3.2.1.2.). La celda
ensamblada se conecta a un potenciostato multicanal VMP-3 marca Biologic. Para realizar

el monitoreo de la caracterizacion, se utiliza el software EC-Lab.

Pellet (Catodo) -

Separador humedecido con LiPFs

Litio metalico (Anodo)

Celda tipo ECC-Combi

Figura 3.2.1.2. Componentes del ensamble de una celda tipo ECC-Combi.
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La caracterizacion electroquimica se realiza mediante dos técnicas: voltamperometria ciclica
y ciclado galvanostatico de carga y descarga. La voltamperometria ciclica se realiza en una
ventana de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li%Li* a una velocidad de barrido de potencial v=10.1
mVs™. La implementacion de esta ventana es porque se ha reportado anteriormente que, en
potenciales superiores a 4.0 V, el O% en la red del 6xido metalico se oxida, provocando
vacancias y el colapso de la estructura [35]; analogamente, en potenciales superiores a 4.5V,
el electrolito se descompone [47]. Respecto al limite inferior de la ventana, potenciales
menores a 1.5 V ocasionan problemas en el proceso de intercalacion de iones Li del material.

Esta técnica permite identificar la reversibilidad del material.

El ciclado galvanostatico se realiza durante 50 ciclos, utilizando la misma ventana de
potencial (de 1.5 a 4.2 V vs Li%Li*) y a una tasa de carga de 0.1C. En esta técnica se
determinan las capacidades de carga y descarga de los materiales, ademas de los procesos
redox y los potenciales en los que esos procesos se realizan. A diferencia de la
voltamperometria ciclica, en esta técnica se identifican propiedades como la retencion de

carga y la estabilidad del material.

El estudio de la estabilidad con ambas técnicas es importante para identificar si el dopaje con
MT contribuye de manera satisfactoria a lograr los objetivos planteados. Para corroborar que
los materiales son estables aun después del ciclo 50, se utilizan los graficos de capacidad

diferencial (dQ/dV) que muestran con mayor detalle, los procesos redox de los materiales.
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Capitulo 4. Dopaje de Li2CuO;
con Co
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El dopaje del Li2CuO:2 utilizando distintos MT ha permitido mejorar sus propiedades
estructurales y electroquimicas; por ejemplo, se ha reportado que la retencién de carga, la
capacidad de descarga y la eficiencia coulombica del material dopado presentan valores

superiores a los del material pristino [30].

En este capitulo se discutiran los resultados obtenidos mediante la caracterizacion estructural
y electroquimica del Li2CuO2 dopado, incorporando iones de Co en una concentracion molar
de 2.5 %. Los resultados obtenidos permitiran comparar el cambio en sus propiedades

estructurales y electroquimicas con respecto al material pristino.

4.1. Caracterizacion estructural y de composicion quimica

Los difractogramas obtenidos para los materiales dopados con distintas concentraciones
molares de iones Co, muestran las difracciones caracteristicas del Li2CuO: reportadas en el
acta cristalografica 1006073 de la Crystallography Open Database (figura 4.1.1a). Estas
difracciones indican que el cuprato, en todos los materiales analizados, presenta una
estructura ortorrombica correspondiente al grupo espacial Immm por lo que son
isoestructurales entre si. La formacion de fases de CuO se descarta ya que las sefiales de CuO
estan situadas en angulos distintos (35.7° y 39° respectivamente). Al comparar los
difractogramas, se identifican dos sefiales adicionales no reportadas para el Li2CuOz, situadas
en angulos 260 de 37.4° y 45.5° (figuras 4.1.1b y 4.1.1c); estas sefiales estan asociadas a la
presencia de una fase de LiCoOz [48] y su intensidad aumenta en funcion de la concentracion

de Co, corroborando que efectivamente corresponden al LiCoO:x.
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Figura 4.1.1. Difractogramas del LioCuO, dopado con distintas concentraciones molares de Co (2.5 %, 5 %,
10 %y 15 %) (a). Ampliacidn de zona de 37° a 38° (b) y de 44° a 46° (c) de los difractogramas. Se indican
las zonas de 260 donde aparecen sefiales pertenecientes a fases secundarias de LiCoO- (Rectangulos

morados); del mismo modo, las lineas verticales verdes indican las difracciones reportadas para el Li,CuOs,.

Los difractogramas de los materiales dopados a distintas concentraciones presentan las
mismas sefiales que el material pristino, este resultado es un indicio de que la adicion de iones
de Co al Li2CuO2 se da a través de la sustitucion de alguno de los iones de Cu?*, debido a
que los materiales conservan una celda unitaria ortorrébmbica y un grupo espacial Immm.
Para concentraciones molares de 10 % de Co, las dos sefiales correspondientes al LiCoO2
disminuyen su intensidad, permitiendo que los materiales se consideren adecuados a utilizar
durante la caracterizacion electroquimica; sin embargo, considerando la importancia de la
sustitucion de Co por otros metales de transicion con menor toxicidad y que sean mas

econémicos, el uso de la menor cantidad de Co seria adecuado.

Considerando que el limite de deteccion del difractometro utilizado es de 3 %, la ausencia de
las sefiales correspondientes a la fase de LiCoOz2 a una concentracion molar de 2.5 % podria

asociarse a esta limitante; sin embargo, al incorporar una concentracion molar de 5 % de Co
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las sefiales son practicamente indistinguibles, permitiendo considerar que no se forman fases

secundarias hasta esta concentracion.

Para determinar los cambios en los parametros de red y volumen de la celda unitaria del
material pristino después de incorporar Co a distintas concentraciones, se realizé un analisis
de ajuste del patrén de difraccion mediante la técnica de Le Bail. Todos los materiales se
modelaron utilizando la simetria ortorrombica del grupo espacial Immm de la celda unitaria.
Los valores iniciales de los pardmetros de red fueron los reportados por Sapifia et al [29]. El
andlisis de la técnica de Le Bail presenta cambios en los parametros de red de la celda (Tabla
4.1.1), demostrando que la incorporacion de Co en una concentracion de 2.5 % genera
modificaciones en la celda del material y, por lo tanto, su incorporacién a esta concentracion

es adecuada.

Tabla 4.1.1. Pardmetros de red y volumen de celda del Li2CuOz2 pristino y modificado con

iones de Co a distintas concentraciones molares.

Parédmetro de red Li2CuO> 2.5% 5% 10 % 15 %
a (A) 3.6617(1) 3.6600(2) 3.6615(1) 3.6615(1)  3.6603(1)
b (&) 2.8609(1) 2.8612(2) 2.8608(1) 2.8609(1) 2.8607(1)
c(A) 9.3923(3) 9.3916(4) 9.3931(2) 9.3921(2) 9.3916(2)
Vol. (A3) 98.391(6) 98.348(9) 98.391(3) 98.383(3)  98.341(3)
Ve 7.5 114 11.4 111 9.8

Estos resultados demuestran que la incorporacion de iones Co a una concentracion de 2.5 %
en las posiciones del Cu no propicia la presencia de fases secundarias, permitiendo ser
comparado estructuralmente con el material pristino utilizando los difractogramas de ambos
materiales (figura 4.1.2) [29].

32 B.A.GarciaCarrillo



Co-Li2CuO:

I N T

Intensidad (U.A.)

LizCUOz
l A l.l-l.‘—l—.—LL- P VP
20 30 40 50 60 70 80

20 (°)
Figura 4.1.2 Difractogramas obtenidos para el Li>CuO; pristino y el material dopado con Co en una

concentracion del nominal de 2.5 % (Co-Li>CuOy).

La incorporacion del Co a los sitios del Cu podria ocasionar desplazamientos de las
posiciones donde se observan las reflexiones reportadas. Se realiz6 una ampliacion en las
reflexiones correspondientes a los planos (011) y (112) (figura 4.1.3). En ambos planos, las
sefiales estan situadas en la misma posicion (26.12° en el plano (011) y 44.56° en el plano
(112)); sin embargo, las sefiales del material pristino poseen una intensidad menor con

respecto al material dopado.

El plano (011) est4 relacionado con los pardmetros b y ¢ de la celda unitaria debido a que las
laminas de [CuQ4] estan orientadas en el plano bc y unidas a lo largo del eje b, por lo que la
diferencia de radios ionicos de Co?" (72 pm) y Cu? (71 pm) [49] deberia generar un
incremento marginal en estos parametros, cuando el Co?" se incorpora; sin embargo,
generaria distorsion en la celda debido a su incapacidad de coordinarse en estructuras
cuadradas planas [50] como es el caso de las ld&minas. La distorsién podria modificar los

parametros de red de una manera distinta a lo esperado.

El plano (112) esta relacionado con los tres pardmetros de celda; sin embargo, aunque no se
observa ningun desplazamiento en la sefial del material dopado con respecto al pristino, es

posible identificar una disminucion en la intensidad de la sefial, demostrando una menor

33 B.A.GarciaCarrillo



cristalinidad. Considerando estos factores, es necesario ahondar en la caracterizacién

mediante el refinamiento utilizando la técnica de Le Bail.

2

(011) b) (112)

Co-Li2CuO2

Li2CuO2

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

2538 26.0 26.2 26.4 44.2 44.4 446 448 45.0
20 (°) 26 (°)

Figura 4.1.3. Ampliacion de las reflexiones de los planos a) (011) y b) (112) reportados en la estructura del
Li,CuO, [29].

Retomando el anélisis Le Bail de ambos materiales (tabla 4.1.2), los resultados indican que
los parametros a y ¢ decrecen cuando se incorpora Co?* a la estructura; por el contrario, el
parametro b incrementa marginalmente. Considerando que las cadenas de las unidades
planares cuadradas de [CuO4] situadas en el plano bc se unen por los bordes, a lo largo del
eje b (revisar figura 1.3.1), el incremento estaria asociado a que el Co?* se ha posicionado en
los sitios del Cu?*; sin embargo, a pesar del ligero incremento en el parametro b, que podria

asociarse al mayor radio del ion, el volumen de la celda unitaria es menor con respecto al del
material pristino.

Tabla 4.1.2. Parametros de red y volumen de celda del Li2CuQ: pristino y dopado con Co
(Co-Li2Cu0y2).

Parametro de red Li.CuO; Co-Li.CuO;
a (A) 3.6617(1) 3.6600(2)
b (A) 2.8609(1) 2.8612(2)
c(A) 9.3923(3) 9.3916(4)
Vol. (A3) 98.391(6) 98.348(9)
2 7.5 11.4

Respecto a la técnica de absorcion atomica, ésta permite cuantificar la cantidad de Co

presente en el material sintetizado. Debido a que la muestra no presenta fases secundarias, es
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probable (aunque no de manera concluyente) que el cobalto determinado efectivamente se
encuentre dentro de la estructura cristalina. La muestra con el material dopado con una
concentracion nominal de Co de 2.5 % (0.025 moles), equivalente a 13.472 ppm, presenta
valores similares a la concentracion obtenida del equipo de absorcion atdmica de 13.125
ppm, equivalente a una concentracion de 2.44 % (0.0244 moles); indicando que la mayor
parte del agente dopante se incorporé a la estructura del material pristino.

El mecanismo de sustitucion del MT en el Li2CuOz utilizando la notacion de Kroger-Vink
[51], se describe en la ecuacion 4.1.1; considerando que la carga de los cationes de Co es
idéntica a la de Cu, la incorporacion de este agente dopante no implica la formacién de

vacancias [52].

. Co™ .
Li,Cu0,=> 2Li; + 0.975Cuf, + 0.025Cof, + 20% (4.1.1)
Donde los simbolos quimicos indican el atomo que estd situado en la posicion
correspondiente a los &tomos con simbolos escritos en subindice; por ejemplo, iones de Cuy
Co estan incorporados en sitios de Cu. Los caracteres “X” escritos en superindice indican la

electroneutralidad del sitio en la posicién descrita.

A partir del hecho de que en la muestra dopada con Co a una concentracion molar de 2.5 %
no se forman fases secundarias, ésta se seleccion6 para su caracterizacion electroquimica.
Asi es posible comparar su comportamiento electroquimico con el del material pristino y, de

esta manera, identificar las modificaciones que realiza el Co cuando se adiciona al Li2CuOx.

4.2. Caracterizacion electroquimica
4.2.1. Voltamperometria ciclica

Ambos materiales se caracterizaron a una velocidad de barrido de potencial v=0.1 mVs™. El
material pristino comenzo a un potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés)
de 2.52 V vs Li%Li*y concluyo con 2.87 V vs Li%Li* después de un tiempo de estabilizacion
de cinco horas. El Co-Li2CuO2 comenzd a un OCP de 3.06 V vs Li%Li* que disminuy6 a un
potencial de 3.04 V vs Li%Li* después del tiempo de estabilizacion. Para el primer ciclo, el
voltamperograma de ambos materiales exhibe dos picos en direccion anodica. La sefial

correspondiente al primer proceso se localiza en un potencial aproximado de 3.7 V y
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corresponde a la oxidacion de Cu?* a Cu®* (figura 4.2.1.1), este proceso genera el cambio de
fase en la estructura cristalina del material modificandose de ortorrbmbica a monoclinica
(ecuaciones 1.3.1y 1.3.2). En ambos materiales, el proceso de oxidacion de Cu presenta una
sefial ancha con respecto a estudios anteriores [43], esta caracteristica implicaria la presencia

de distintos ambientes quimicos de Cu para lograr la completa oxidacion del Cu?".

La segunda sefial comienza a observarse en un potencial aproximado de 4.1 V y
corresponderia a la oxidacion del O% generando oxigeno gaseoso (O2) [39]; sin embargo, la
ventana de potencial impuesta inhibe que la oxidacion de O? se realice en su totalidad. La
oxidacion del anidn en la red cristalina generalmente ocasiona la formacion de oxigeno, el
cual al desprenderse genera vacancias en la estructura ademas de inestabilidad estructural,
factores asociados al colapso estructural; no obstante, lo anterior, en ambos materiales, los
procesos redox estan presentes durante toda la caracterizacion (10 ciclos). Este resultado
podria indicar que la evolucion de oxigeno en ambos materiales es de pequefia magnitud, ya
que a pesar de que la intensidad de la sefial disminuye; al décimo ciclo, la sefial de oxidacion

y reduccidn siguen siendo importantes.

La tabla 4.2.1.1 recopila los procesos de oxidacién que ocurren durante el barrido aniénico

en ambos materiales, incluyendo el potencial al cual se producen y el par redox formado.

Tabla 4.2.1.1. Procesos de oxidacion observados en los materiales Li2CuO2 y Co-Li2CuQO2
durante el barrido anidnico a una ventana de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li%/Li*.

Proceso de oxidacion ~ Potencial de oxidacion Ecuaciones electroquimicas
(V vs Li%Li%)
Oxidacion de Cu ~3.5-3.7 Li2CuO2 = Li1sCuO2 + 0.5Li" + 0.5e
(Cambio de fase) LizsCuO2 = LiCuO2 + 0.5Li* + 0.5¢”
Evolucién de oxigeno ~4.0-4.2 LiCuO2 = CuO + 1/202 + Li* + ¢

Existe una tercera sefial correspondiente a un proceso de oxidacion, situada en un potencial
de 3.9 V, unicamente visible en el voltamperograma del material dopado (figura 4.2.1.1b).

Debido a que el proceso de oxidacion de Cu** a Cu** no se ha reportado y que no hay otros
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agentes en la estructura del material capaces de experimentar procesos de oxidacién a estas
condiciones, la sefial deberia corresponder a la oxidacién del cobalto como dopante.

Durante el barrido catodico, la sefial que se observa a un potencial cercano a 2.7 V en
direccion catodica, corresponde a un proceso de reduccion del Cu®*. La reduccion del cation
demuestra que el material presenta cierto grado de reversibilidad y que la estructura no ha

colapsado después del primer ciclo, permitiendo que el material tenga una vida util mas larga.

a) b) i
0.5 Ciclo 1 0.20- Cielo
0.154
5 0.10 4 @ 010,
< "
@ 0.054 Ciclo 10 g 0.054
g 8
£ 000 § 0.001
© -0.05-
-0.05 4
-0.10 4
0.10 4 r r T T T 0151 r T T T r
1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Potencial (V vs Li’/Li") Potencial (V vs Li’/Li")

Figura 4.2.1.1. Voltamperogramas obtenidos para la celda Li%1 M LiPFs EC:DMC:EMC 1:1:1/(material
activo-CSP-PVDF: 75-15-10 % porcentaje en masa) a una velocidad de barrido de potencial v =0.1 mVs?
de los materiales activos: Li,CuO; (a) y Co-Li»CuO- (b). La flecha indica un proceso de oxidacion distinto a

los reportados para el Li,CuOs.

Los voltamperogramas de ambos materiales demuestran que mantienen su estabilidad
durante 10 ciclos, aunque la intensidad de las sefiales de los procesos redox disminuya debido
a la degradacion paulatina de los materiales. Para identificar las modificaciones de las
propiedades del Li2CuO2 pristino al doparlo con iones de Co, se calcularon las diferencias de

potencial entre los picos anddico y catodico desde el segundo ciclo (figura 4.2.1.2).

En ambos compuestos se identifica una tendencia de incremento de la separacién de los picos,
implicando disminucion de la eficiencia energética del proceso de carga/descarga. La
diferencia de potencial pico en ambos materiales implica que son irreversibles; no obstante,

la disminucion de 100 mV de diferencia del material dopado con respecto al Li2CuO:2
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pristino, permite determinar que la incorporacién de Co contribuye a que los procesos
realizados sean favorecidos energéticamente, lo que podria indicar una menor

irreversibilidad.

Co-Li2CuO2

Potencial (V vs Li’/Li")
5

2 4 6 8 10
N de ciclo

Figura 4.2.1.2. Diferencia de potencial pico voltamperométrico en funcion del nimero de ciclo a una ventana
de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li%Li* utilizando los potenciales de la figura 4.2.1.1.

4.2.2. Ciclado galvanostatico.

Esta técnica de caracterizacion se realizd utilizando una capacidad tedrica del material de
250 mAhg™ a una tasa de carga 0.1C y en una ventana de potencial de 1.5a 4.2 V vs Li%/Li*;

el proceso de ciclado consistio en 50 ciclos de carga y descarga.

El primer ciclo de carga y descarga de ambos materiales (figura 4.2.2.1a) indica que ambos
materiales poseen una capacidad inicial de carga de aproximadamente 250 mAhg; mientras
que la capacidad de descarga es de aproximadamente 200 mAhg?. Ambas capacidades
coinciden con valores previamente reportados por Martinez-Cruz y Ramos-Sanchez [30,43].

En ambos perfiles de carga se observan los dos procesos de oxidacion descritos
anteriormente. A un potencial de 3.3 V se observa la sefial correspondiente a la oxidacion de

Cu?*y a un potencial aproximado de 4.0 V, la que esta asociada al par redox O%/Ox.

Los materiales en el ciclo 50 (figura 4.2.2.1b) presentan una capacidad de descarga
ligeramente superior a 110 mAhg™, en estas condiciones, el dopaje con Co incrementa

ligeramente la capacidad del material sin dopar.
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Figura 4.2.2.1. Perfiles de carga descarga del ciclo 1 (a) y 50 (b) pertenecientes a catodos de los materiales
Li,CuO; y Co-Li,CuO; para la celda Li%/1M LiPFs EC:DMC:EMC 1:1:1/(material activo-CSP-PVDF 75-15-

10 % porcentaje en masa). La celda fue ciclada a 25°C a una tasa de carga 0.1C.

La disminucién de la capacidad de descarga (figura 4.2.2.2a) indica que el material pristino
posee capacidades superiores a la del material dopado en los primeros 20 ciclos; sin embargo,
la degradacién de este material es mas rapida y ocasiona la pérdida de capacidad. Por el
contrario, el Co-Li2CuO2 posee una disminucién de carga paulatina y después del ciclo 20
posee capacidades de descarga superiores, incrementado su retencion de carga (figura
4.2.2.2b).

a) b) 1004

©
o
M

Li2CuOz2

©
o
M

160 4

Retencion de carga (%)

Capacidad de descarga (mAhg'1)

Co-Li2CuO2
140 - 70 1
120 ...... 60 -
100 r T T T T 50 T r T T T
10 20@ 30 40 50 0 10 20 30 40 50
N de ciclo N’ de ciclo

Figura 4.2.2.2. a) Capacidad de descarga y b) porcentaje de retencion en funcién del nimero de ciclo para la
celda Li%1M LiPFs EC:DMC:EMC 1:1:1/(material activo-CSP-PVDF 75-15-10 % porcentaje en masa). La

celda fue ciclada a 25°C a una tasa de carga 0.1C.
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La tabla 4.2.2.1 contiene la capacidad de descarga en el primer y quincuagésimo ciclo del
cuprato pristino y el material dopado ademas del porcentaje de retencién. Ambos materiales

poseen un porcentaje de retencion de carga superior al 50 % después del ciclo 50.

Tabla 4.2.2.1. Capacidad de descarga y de porcentaje de retencion de carga de Li2CuO2y
Co-Li2CuO2 después de 50 ciclos.

Material Capacidad de descarga 1" = Capacidad de descarga Retencion de
ciclo (mAhg?) 50™° ciclo (mAhg?) carga (%)
Li2CuO2 203 112 554
Co-Li.CuO, 203 115 56.7

Con respecto a los perfiles dQ/dV de ambos materiales, el primer ciclo (figura 4.2.2.3a)
presenta una sefial a un potencial aproximado de 3.3 V que se asocia a la oxidacion de Cu?*
asi como al cambio de fase y al proceso de delitiacion del material que ya se reporto
anteriormente; la segunda sefial corresponde a la evolucion de oxigeno. Ambas sefiales son
caracteristicas del cuprato de litio; sin embargo, en el perfil del Co-Li2CuO: es distinguible
una sefial en un potencial cercano a 3.95 V el cual al ser un proceso de oxidacion podria estar
relacionado a la presencia del Co y reafirmaria la presencia del M T y los resultados obtenidos

por la voltamperometria ciclica (figura 4.2.2.3b).

Al invertir la ventana de potencial, la sefial observada en un potencial de 2.75 V corresponde
a la reduccion del Cu®"; ambos perfiles presentan un hombro cerca de esta sefial que podria

estar asociado a distintos ambientes quimicos que afecten a los cationes de Cu.
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Figura 4.2.2.3. Curvas dQ/dV del primer ciclo de los materiales a) Li,CuO; y Co-Li,CuQg, calculadas a
partir del potencial en funcion de los perfiles de carga descarga de la figura 4.2.2.1. b) Ampliacién y

comparativa de la zona de 3.8 a 4.2. V vs Li%Li*.

Al graficar los perfiles del segundo y quincuagésimo ciclo (figura 4.2.2.4), durante el proceso
de carga se observan tres procesos de oxidacion los cuales estan asociados a la oxidacién de
iones de Cu en distintos ambientes por los potenciales en que se encuentran. Es posible
observar que la sefial relacionada a la evolucidn de oxigeno disminuye gradualmente hasta
que en el ciclo 50 se observa una sefial con una intensidad minima comparada a la del

segundo ciclo.

Los procesos de oxidacion y de reduccion del Cu observados en estos perfiles, ain son
visibles después del ciclo 50, permitiendo afirmar que la estructura de ambos materiales no
ha colapsado, lo cual es un indicativo de que ambos materiales cumplen con presentar un
incremento en la retencion de carga y en la estabilidad estructural del cuprato de litio, siendo
el dopaje con iones de Co una estrategia que contribuye a favorecer la reversibilidad del

material.

41 B.A.GarciaCarrillo



Ciclo 50
m Ciclo 2

Co-Li2CuO:

>

ko)

N

<

é — = Ciclo 50
S m— Ciclo 2
O

]

go]

15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Potencial (V vs Li’/Li")

Figura 4.2.2.4. Curvas dQ/dV de los ciclos 2 y 50 para los materiales Li,CuO; y Co-Li,CuO,.

Se realizaron perfiles de carga y descarga para Li2CuO:2 y el Co-Li2CuO2 a diferentes C-rates
(0.1C, 0.2C, 1C, 2C y nuevamente 0.1C); posteriormente se graficaron las capacidades de
descarga de ambos materiales para identificar su comportamiento (figura 4.2.2.5). El
incremento del C-rate provoca que el proceso de intercalacion de iones Li se vea forzado a
realizarse mas rapido; de esta manera, los procesos de reduccion de los iones Cu en la red
con tiempos de relajacion mas largos, no se llevan a cabo, provocando reacciones secundarias
que podrian inducir la disminucién de la capacidad en los materiales y una mayor
degradacién. De acuerdo con la figura 4.2.2.5, el C-rate de 1C disminuye drésticamente las
capacidades de descarga de ambos materiales; el material dopado con iones de Co presenta
valores de capacidad superiores al material pristino; mientras que al caracterizar de nuevo a
0.1C, ambos materiales practicamente recuperan la capacidad de descarga que obtuvieron en
el ciclo 10. Este resultado indicaria que la disminucion de capacidad est& asociada a que el

proceso de intercalacion de iones Li es mas rapido pero los materiales no se han degradado.
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Figura 4.2.2.5. Capacidad de descarga a diferentes C-rates en funcién del nimero de ciclo para la celda
Li%1M LiPFs EC:DMC:EMC 1:1:1/(material activo-CSP-PVDF 75-15-10 % porcentaje en masa). La celda

fue ciclada a 25°C.

Los perfiles demuestran que la incorporacion de Co incrementa la capacidad de descarga, la
retencion de carga y la estabilidad del material pristino a pesar de la oxidacion del anion 0%
; sin embargo, es necesario estudiar como el Co modifica las propiedades del material

utilizando una ventana de potencial que inhiba la evolucion de oxigeno.

La ventana de potencial que permite evaluar estas modificaciones esta situada en un rango
de 2.0 a 3.9 V vs Li%Li*. El limite inferior se determind para evitar procesos de reduccion
que puedan afectar a los MT; andlogamente, el limite superior se impuso para inhibir la
oxidacion del anion O%. En estas condiciones, el oxigeno no saldra de la estructura e,
hipotéticamente, brindaria una mayor estabilidad al material, confiriéndole un incremento en

la retencidn de carga y en su vida util.
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4.2.3. Voltamperometria ciclica en una ventana de potencial de 2.0a 3.9V

La caracterizacion mediante voltamperometria ciclica en esta nueva ventana de potencial se
realiz6 utilizando las condiciones anteriormente descritas en la seccién 3.2.2. El material
pristino comenzé con un OCP de 3.06 V vs Li%Li* que disminuy6 después de un tiempo de
estabilizacion de cinco horas a 3.02 V vs Li%Li*; mientras que, para el caso del Co-Li2CuOz,
se obtuvo un OCP de 3.04 V vs Li%Li* que disminuy6 a 3.01 V vs Li%Li*. El primer ciclo
de ambos voltamperogramas (figura 4.2.3.1) posee un proceso descrito por una sefial en
direccién anddica, a un potencial aproximado de 3.6 V que corresponde a la oxidacion del
Cu?* ocasionando la transicion de fase ortorrombica a monoclinica; en direccion catodica, se
muestra una sefial situada aproximadamente en un potencial de 2.6 V que corresponde a la

reduccion del Cu®*.

En ambos voltamperogramas, a partir del segundo ciclo, se identifican 3 procesos de
oxidacion situados en potenciales aproximados de 3.1, 3.3 y 3.5 V. Considerando los
potenciales a los que se encuentran estas sefiales, éstas corresponderian a procesos de
oxidacion de Cu. La presencia de distintas sefiales indicaria que los iones de Cu no se oxidan
simultadneamente debido a la presencia de distintos ambientes quimicos en el material (Tabla
4.2.3.1). El proceso descrito a un potencial aproximado de 3.9 V y asociado a la oxidacién
de Co no se observa debido a su cercania con el limite superior de esta ventana de potencial.

Tabla 4.2.3.1. Procesos de oxidacion realizados por los materiales Li2CuO2 y Co-Li2CuQOz2

durante el barrido anionico a una ventana de potencial de 2.0 a 3.9 V vs Li%Li*.

Proceso de oxidacion = Potencial de oxidacion (V vs Li%Li*) Ciclos de observacion

Oxidacion de Cu ~ 3.8 Unicamente 1er ciclo
Proceso A ~3.1 Ciclo 2% al 10m°
Proceso B ~3.3 Ciclo 2% al 10™°
Proceso C ~35 Ciclo 29 al 10m°

La deteccion de estas sefiales es ocasionada porque la degradacion del material es menor con
respecto a la otra ventana de potencial donde se observa unicamente una sefial. La inhibicion

de la evolucion de oxigeno permitiria disminuir la degradacion del material a esta ventana de
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potencial (2.0 a 3.9 V vs Li%Li"), corroborando la presencia de tres procesos de oxidacion
descritos en los perfiles dQ/dV de la seccion 4.2.2.
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Potencial (V vs Li’/Li")

Figura 4.2.3.1. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la celda Li%/1 M LiPFg EC:DMC:EMC
1:1:1/(material activo-CSP—PVDF: 75-15-10 % porcentaje en masa) a una velocidad de barrido de
potencial v = 0.1mVs y a una ventana de potencial de 2.0 a 3.9 V vs Li%Li*. Comparacién de los materiales
activos Li,CuO; (a) y Co-Li,CuO; (b).

A partir del segundo ciclo, la disminucion de la intensidad asociada a las sefiales es casi nula
en ambas direcciones, este resultado permitiria afirmar que los materiales poseen mayor

estabilidad debido a la inhibicidn de la evolucion de oxigeno en esta ventana de potencial.

El seguimiento de la diferencia de potenciales entre los picos anodico y catddico en ambos
materiales (figura 4.2.3.2) indica que el material pristino posee una diferencia de potenciales
practicamente constante (0.85 V) durante los 10 ciclos; contrariamente, en el material
dopado, la diferencia disminuye durante 5 ciclos y posteriormente tiende a incrementarse;
sin embargo, mantiene practicamente la misma diferencia de potencial pico, empezando en
0.72 V y terminando en 0.73 V. La diferencia entre ambos materiales posee un valor superior

a los 100 mV, este resultado indica que la incorporacién de Co a la estructura disminuye la
irreversibilidad del material pristino.
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Figura 4.2.3.2. Diferencia de potencial pico voltamperométrico en funcién del nimero de ciclo a una ventana
de potencial de 2.0 a 3.9 V vs Li%Li* utilizando los datos de la figura 4.2.3.1.

4.2.4. Ciclado galvanostatico en una ventana de potencial de 2.0a 3.9 V

La modificacion de propiedades del Li2CuO2 ocasionada por el acotamiento de la ventana de
potencial también debe ser identificable al realizar perfiles de carga descarga en estas
condiciones. En el primer ciclo, la capacidad de carga de ambos materiales (figura 4.2.4.1a)
supera los 200 mAhg™, este valor es similar al obtenido en la ventana de potencial anterior;
sin embargo, la capacidad de descarga disminuye considerablemente a un valor aproximado
a los 100 mAhg™.

Pese a la gran disminucion de capacidad observada en el primer ciclo con respecto a la
ventana de potencial anterior, se identificd una mejoria en la capacidad de carga y descarga
de ambos materiales durante los ciclos restantes de la caracterizacion; las capacidades
disminuyeron lentamente y alcanzaron valores superiores a los 70 mAhg™ (figura 4.2.4.1b).
La disminucion paulatina de capacidad demuestra una mayor retencion de carga en ambos
materiales ademas de observar una mayor eficiencia couldombica, permitiendo intuir una
mayor reversibilidad debido a los cambios experimentados en la estructura de la red ademas

de una degradacion menor del material [43].
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Figura 4.2.4.1. Perfiles de carga descarga del ciclo a) 1 y b) 50 pertenecientes a catodos de los materiales
Li,CuO; y Co-Li,CuO; para la celda Li°1M LiPFs EC:DMC:EMC 1:1:1(/material activo-CSP-PVDF 75-15-
10 % porcentaje en masa). La celda fue ciclada a 25°C a 0.1C utilizando una ventana de potencial de 2.0 a
3.9 Vvs Li%/Li*.

El seguimiento de la capacidad de descarga y de la retencion de carga en funcion del nimero
de ciclos para ambos materiales (figura 4.2.4.2a), demuestran que el Co-Li2CuQOz2 incrementa
la capacidad del material pristino durante toda la caracterizacion. Este resultado permite

identificar que el material dopado posee mayor retencion de carga (figura 4.2.4.2b).
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Figura 4.2.4.2. a) Capacidad maxima de descarga y b) porcentaje de retencion de carga en funcién del
ndmero de ciclo para la celda Li%1M LiPFs EC:DMC:EMC 1:1:1/(material activo-CSP-PVDF 75-15-10 %
porcentaje en masa). La celda fue ciclada a 25°C a 0.1C y a una ventana de potencial de 2.0 a 3.9 V vs
Li%Li*.
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La tabla 4.2.4.1 recopila las capacidades maximas de descarga en el primer y el
quincuagésimo ciclo en ambos materiales ademéas del porcentaje de retencion de carga

obtenido al concluir el proceso de ciclado.

Tabla 4.2.4.1. Capacidad de descarga y porcentaje de retencion de carga de Li2CuO2y Co-
Li2CuO2 después de un proceso de ciclado galvanostatico de 50 ciclos a una ventana de
potencial de 2.0 a 3.9 V vs Li%Li".

Material Capacidad de descarga  Capacidad de descarga % Retencién de
1¢" ciclo [mAhg?] 50™° ciclo [mAhg] carga
Li2CuO, 95 72 75.9
Co-Li2CuO2 101 85 83.8

La presencia de Co en la estructura del Li2CuO2 contribuye a mejorar la estabilidad
estructural del material ademas de incrementar su reversibilidad y retencion de carga, siendo
éste un resultado que cumple con los objetivos generales y particulares propuestos en este
trabajo. La incorporaciéon de iones de Co, ademas, permite incrementar la capacidad de
descarga del material y otorga un ligero incremento en la retencién de carga (superando el
50% de retencidn) despues de 50 ciclos de un proceso de carga y descarga a una ventana de
potencial de 1.5a 4.2 V vs Li%Li".

En una ventana de potencial de 2.0 a 3.9 V vs Li%Li", las propiedades de ambos materiales
se incrementaron debido a la inhibicion de la evolucidén de oxigeno, otorgandole mayor
estabilidad a las estructuras; asi mismo, el Co-Li2CuO2 nuevamente incremento la rapidez de
la oxidacion del ion Cu?* permitiendo mejorar la reversibilidad de este material. Este material
también mostré un incremento en su capacidad de descarga ademas del porcentaje de
retencion de carga; demostrando que el dopaje con este MT fue acertado y el material

cumplio con los objetivos establecidos en este trabajo.
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Capitulo 5. Dopaje de Li2CuO;
con dos MT

49 B.A.GarciaCarrillo



Los resultados obtenidos respecto al dopaje con iones de Co permiten comprobar que la
modificacion del Li2CuO: utilizando MT es un proceso que genera cambios en las

propiedades del material pristino.

En este capitulo se discutirdn los resultados obtenidos de la caracterizacion estructural y
electroquimica de materiales dopados hasta con dos MT, incorporando iones Ni como agente
dopante Unico ademas de adiciones de cationes de Mn y Ni o Co en una concentracion molar
de 2.5 % para cada MT. Los resultados obtenidos permitiran identificar el cambio en las
propiedades estructurales y electroquimicas del material pristino, ademas de determinar si la
adicion de iones de Mn como segundo MT influye de manera positiva 0 negativa en los

materiales que poseen unicamente Ni o Co.

5.1. Caracterizacion estructural

La caracterizacion mediante XRD se realizd utilizando las condiciones descritas en la seccion
3.2.1. Los difractogramas de todos los materiales (figura 5.1.1) presenta similitudes en la
posicion e intensidad de los maximos con aquellos correspondientes al del pristino. Esto
permite afirmar que todos los compuestos poseen la misma estructura cristalina. La ausencia
de fases segregadas indica que, en todos los materiales, los agentes dopantes se incorporaron

debidamente a los sitios de Cu.

NiMn-Li2CuO2
l U a an o h a ._ -
< Ni-Li2CuO2
;; J A P l‘ a A o
kS
Mn-Li

% l ﬂ N T L Co Ln i2Cu0O2
c
)
c J Co-Li2CuO2
- j a a ‘ A a a

l l R o Ll . A ~ Li2CuO2
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20 (°)

Figura 5.1.1. Difractogramas obtenidos para el Li,CuO, y todos los materiales con MT incorporados.
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Debido a que los materiales sintetizados son isoestructurales, se utiliz6 la simetria
ortorrombica del grupo espacial Immm de la celda para realizar un analisis de ajuste del

patron de difraccion.

La tabla 5.1.1 recopila los parametros de red y el volumen de la celda de estos materiales y

permite contrastarlos con el material no modificado.
Tabla 5.1.1: Parametros de red y volumen de los materiales sintetizados.

Parametrode red Li.CuO2 Co-Li2CuO2 CoMn-Li2CuO2  Ni-Li2CuO2 NiMn-Li.CuO:

a(A) 3.6617(1)  3.6600(2) 3.6622(1) 3.6624(1) 3.6623(1)

b (A) 2.8609(1)  2.8612(2) 2.8614(1) 2.8596(1) 2.8596(1)

¢ (A) 9.3923(3)  9.3916(4) 9.3946(3) 9.3831(2) 9.3849(3)

Vol. (A% 98.391(6)  98.348(9) 98.447(6) 98.269(3) 98.264(6)
G 7.45 11.37 4.88 6.84 7.06

Los resultados del analisis indican una expansion en todos los pardmetros de red para el
material CoMn-Li2CuQOz2 ocasionando un incremento en el volumen de la celda; para discutir
sobre este incremento, es necesario considerar el radio ionico de los cationes. Anteriormente,
se menciono que el Co?* posee un radio idnico mayor con respecto al Cu?* (72 pmy 71 pm
respectivamente), [49] generando un incremento en el eje b de la celda. EI aumento del
tamafio del cation en determinados sitios de Cu deberia generar un ligero incremento de
volumen en la celda, fendbmeno que no se observa de acuerdo con los datos obtenidos del Co-
Li2CuOz2; sin embargo, este resultado podria sustentarse por la pequefia diferencia entre los
radios iénicos de ambos cationes. Cuando se incorporan iones de Co y Mn a la estructura,

los pardmetros de la celda se modifican y la celda se expande.

Se desconoce el estado de oxidacion del Mn que ha dopado al material, aunque se infiere que
es 4+ debido a resultados anteriormente obtenidos mediante resonancia paramagnética
electronica (EPR) en los que se confirmaria la presencia de Mn** en sitios de Cu, obteniendo
una configuracion cuadrada plana [30]. La expansion de la celda es un resultado opuesto a lo
esperado debido a que el radio idnico del cation dopante (Mn**) es menor al del Cu?* (53 y
71 pm respectivamente) [49], por lo que se esperaria la contraccion de la celda. La expansién

de los parametros de celda en este material indicaria que los 3 metales estan interaccionando
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de manera distinta a la que se habia pensado y, por lo tanto, las propiedades del material
presentarian cambios contrarios a lo esperado.

Los materiales Ni-Li2CuO2 y NiMn-Li2CuOz2 presentan una disminucion en los pardmetros b
y ¢, siendo este ultimo el mas notorio; en contraste, el parametro a en ambos materiales
presenta una ligera expansion. El volumen de ambos materiales es menor con respecto al
cuprato pristino, esto es justificable debido al radio i6nico del Ni?* y Mn** los cuales son
menores en comparacion al del Cu?* siendo de 63 pm, 53 pm y 71 pm respectivamente. El
dopaje con iones Ni en sitios de Cu es comprobable al observar la disminucién del pardmetro

b en ambos materiales.

Es posible describir la incorporacién de los distintos agentes dopantes a la estructura del
Li2CuO2 mediante la notacion de Krdger-Vink como anteriormente se realiz6 en la seccion
4.1. Al igual que con los iones de Co, la incorporacion de Ni a la estructura cristalina no

modifica su nimero de oxidacién por lo que no se considera la formacion de vacancias:
12+
LiyCu0, N5 2LiX + 0.975Cu¥, + 0.025Ni%, + 20%  (5.1.1)

Contrariamente, la incorporacion del ion de Mn como segundo MT genera la formacion de
vacancias en la estructura cristalina del compuesto, debido a la oxidacion del Mn?* durante
la sintesis. La sustitucion de Mn (1V) en sitios de Cu (1) ocasiona que el manganeso posea
una estructura cuadrada plana, produciendo una vacancia de cobre (ecuaciones 5.1.2 y 5.1.3),

contribuyendo a mejorar la estabilidad del material [52]:

Ni*/Mn**
Li,Cu0, —- 2Li +0.925Cuf, + 0.025Ni¥, + 0.025Mn};, + 20% + 0.025V,, (5.1.2)
Co*/Mn*

Li,Cu0,—— 2LiX + 0.925Cuf, + 0.025Co¥, + 0.025Mn};, + 20% + 0.025V, (5.1.3)

Donde “V” indica la formacion de vacancias en Sitios propios de un &tomo en particular (Cu),
los simbolos “*” indican una carga positiva en el sitio donde se realizo la incorporacion del
ion Mn y los simbolos “"” se asocian con una carga negativa generada a partir de la ausencia

de Cu.

Ademas, la presencia del Mn (V) también podria generar dos vacancias de Li para alcanzar

la electroneutralidad en el material pristino (ecuaciones 5.1.4 y 5.15). La
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desproporcionalidad del Li en la estructura del material afectaria la capacidad de carga y
descarga, obteniendo un valor menor con respecto al del Li2CuQ:z pristino.

Ni%*/Mn** ,
Li,Cu0,—— 0.95Li{5 + 0.925Cuf, + 0.025Nif, + 0.025Mn};, + 0% + 0.05V,; (5.1.4)

Co*/Mn* ,
Li,CuO,—— 0.95Li{ + 0.925Cud, + 0.025Cof, + 0.025Mn%, + 0% + 0.05V,;  (5.1.5)

La formacion de vacancias de Cu implica una oxidacién menor de centros de Cu y contribuye
a que la modificacion de fase ortorrdombica a monoclinica sea menor, pues el Mn no realizaria
procesos de oxidacion, siendo Unicamente el otro MT (Co o Ni) el que se oxide junto con los
centros de Cu restantes. Este resultado favoreceria la estabilidad del material y podria

favorecer la capacidad, en los materiales dopados.

La formacion de vacancias de Li estaria directamente relacionada con cambios en las
capacidades previamente reportadas para el Li2CuO2. La disminucion de iones Li
intercalados ocasionaria una capacidad inferior en los materiales; este factor también podria
contribuir a incrementar su estabilidad, debido a que una menor extraccion de iones Li genera

una disminucion de la cantidad de Cu y Ni o Co que se oxidan.

Los materiales obtenidos presentan modificaciones en sus parametros de red; sin embargo,
no en su estructura debido a que no se observan méaximos adicionales que darian cuenta de
otras fases secundarias en los difractogramas. Estos resultados permiten realizar una

comparacion de las propiedades electroquimicas entre los materiales sintetizados.

5.2. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica consiste en obtener el perfil de ciclado galvanostatico de
cada material e identificar los efectos del dopaje de MT observados en las propiedades

electroquimicas como la retencion de carga y la capacidad.

En el perfil de carga del primer ciclo (figura 5.2.1a) se observan 2 mesetas en todos los
materiales, la primera situada en un potencial de 3.3 V, que corresponde a la oxidacion del
Cu?* y la formacion del par redox Cu?*/Cu®*; analogamente, la segunda meseta situada en
potenciales superiores a 4.0 V indica la oxidacion del O% y la formacion del par redox 0%

/02 reportada con anterioridad [30,43].
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De acuerdo con la figura 5.2.1a el Ni-Li2CuO2 es el material con mayores capacidades de
carga y descarga. Estos resultados corroboran los procesos faradaicos que experimenta el Ni
cuando se adiciona a la estructura del Li2CuO2. Es importante resaltar que, durante la
descarga, el perfil del Ni-Li2CuO2 presenta un proceso de reduccion (situado

aproximadamente en un potencial de 1.6 V) mayor al observado en los deméas materiales.

En el perfil correspondiente al ciclo 50 (figura 5.2.1b), el Ni-Li2CuO2 posee la menor
capacidad de descarga. Este fendmeno esta asociado a la formacion de niquelatos y 6xidos
de niquel como fases secundarias que se segregan de la estructura propia del cuprato de litio
ocasionando inestabilidad [45]. La delitiacion y la evolucion de oxigeno ocasionan el colapso

de la estructura y con ello, el tiempo de vida Gtil del material.

En contraste, el NiMn-Li2CuOz2 incrementa la estabilidad y retencion de carga del material
pristino, teniendo valores superiores con respecto al material dopado Unicamente con Ni; sin
embargo, la capacidad de descarga disminuye desde el primer hasta el trigésimo ciclo, en
donde presenta una menor capacidad y retencion de carga. El incremento de estas
propiedades se asocia a las interacciones del Mn cuando se ha incorporado a la estructura. La
adiciéon de Mn inhibiria de cierta manera la formacion de fases secundarias del Ni,

corroborando su contribucién a la estabilidad estructural del Li2CuO..

Respecto al CoMn-Li2CuO2, se presentan capacidades de carga y descarga inferiores a las
obtenidas para el material pristino y, tambien, inferiores al Co-Li2CuO.. Este resultado
contrasta con la hipotesis anteriormente planteada de cobmo el Mn contribuye al incremento
de la vida Gtil del material, por lo que es necesario identificar cbmo interaccionan el Coy Mn
para comprender por qué no hay incremento en las propiedades del material dopado

Unicamente con Co, como se observa en el caso del Ni.
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Figura 5.2.1. Perfiles de carga descarga del ciclo @) 1 y b) 50 pertenecientes a catodos del material pristino y
sus correspondientes dopajes con uno o dos MT para la celda Li%1M LiPFs EC:DMC:EMC 1:1:1/(material
activo-CSP-PVDF 75-15-10 % porcentaje en masa). La celda fue ciclada a 25°C a 0.1C utilizando una

ventana de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li%/Li*.

Al determinar la capacidad de descarga en funcion del nimero de ciclo (figura 5.2.2a), se
observa que el material pristino es el que presenta mayor capacidad durante practicamente
todo el ciclado galvanostatico. Este resultado indica que los materiales dopados poseen
porcentajes de descarga inferiores y porcentajes de retencion de carga menores a los del
material original (figura 5.2.2b), por ende, no cumplen con el objetivo de incrementar la

capacidad.
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Figura 5.2.2. a) Capacidad de descarga y b) porcentaje de retencion en funcién del nimero de ciclo para la
celda Li%1M LiPFs EC:DMC:EMC 1:1:1/(material activo-CSP-PVDF 75-15-10 % porcentaje en masa). La
celda fue ciclada a 25°C a 0.1C.

Latabla5.2.1. indica las capacidades de descarga del primer y ultimo ciclo para cada material
ademas del porcentaje de retencién obtenido.

Tabla 5.2.1. Capacidades de descarga y porcentaje de retencién de carga del material

pristino y los dopados con Co/Mn, Niy Ni/Mn.

Material Capacidad de descarga = Capacidad de descarga Retencién de
1¢7 ciclo (mAhg™) 50™ ciclo (mAhg™) carga (%)
Li2CuO2 203 112 55.4
CoMn-Li>,CuO; 160 61 38.3
Ni-Li2CuO2 251 53 21.3
NiMn-Li>CuO> 182 71 39.3

A partir de los perfiles de ciclado galvanostaticos presentados en la figura 5.2.1, se grafico el
perfil de capacidad diferencial (dQ/dV) (figura 5.2.3) correspondiente a cada uno de los
materiales. En el perfil del primer ciclo de todos los materiales existen dos sefiales durante el
proceso de carga, la primera se encuentra situada en un potencial aproximado de 3.28 V' y

corresponde a la oxidacion del Cu?* y a la transicion de fase ortorrémbica a monoclinica.

La segunda sefal se localiza en potenciales superiores a 4.0 V e indica la oxidacion del O%

y la formacion del Oz ocasionando que el oxigeno salga de la estructura, generando vacancias
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e incrementando la inestabilidad en la estructura del material [39]. Estos procesos corroboran

el comportamiento descrito en la voltamperometria ciclica del material dopado con Co,

reportado en la seccién 4.2.1.

Durante el proceso de descarga, se observan un par de sefiales situadas en un rango de
potencial entre 2.75 V'y 2.9 V. Ambas sefiales estan asociadas a la reduccion del Cu*y a la
recuperacion parcial de la fase ortorrodmbica. Destaca que en los perfiles de Li2CuOz y Ni-
Li2CuOz2 se observa una sefial de reduccion cercana a un potencial de 1.6 V la cual podria
asociarse a un proceso de reduccion de Cu?*. Considerando que en el perfil galvanostético
del material dopado con iones Ni se observa un incremento en la capacidad de descarga
mayor que en el resto de los materiales a ese potencial, se indicaria que el Ni contribuye a

incrementar la capacidad de carga y descarga del Li2CuO2 [39].

)

a) b)
iMn-Li.CuO, CoMn-Li.Cu0:

Potencial (V vs Li’/Li") Potencial (V vs Li’/Li")

Figura 5.2.3. a) Curvas dQ/dV del primer ciclo de Li,CuO;, CoMn-Li,CuO,, Ni-Li,CuO, y NiMn-Li,CuOy,
calculadas a partir del potencial en funcidn de los perfiles de carga descarga de la figura 5.2.1. b)

Ampliacion y comparacion de la zona de 1.5a 1.8 V vs Li%Li*.

En los perfiles dQ/dV del segundo y quincuagésimo ciclo (figura 5.2.4), son identificables
tres sefiales en un rango de potencial de 3.1 a 3.5 V las cuales indican la oxidacion de Cu?*
y, debido a que son distintas sefiales, indicarian que el Cu?* presenta distintos ambientes
quimicos dentro de la estructura del Li2CuO2. La evolucion de oxigeno disminuye
gradualmente en los perfiles de todos los materiales; este resultado permite realizar un

analisis mayor con respecto a si la estructura ha colapsado.
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Enel ciclo 50, el perfil del Ni-Li2CuQOz2 ya no presenta ninguna sefial de oxidacion o reduccion
ademas de tener un porcentaje de retencion de carga muy bajo lo que podria indicar que el
material se ha degradado debido a la formacién de fases secundarias. En contraste, el perfil
del NiMn-Li2CuO2 muestra una disminucion con respecto a la evolucion de oxigeno ademas

de presentar atn las sefiales de oxidacion del Cu?*.

La estructura del CoMn-Li2CuO: podria haberse degradado en el ciclo 50 de acuerdo con su
perfil dQ/dV. Este resultado contrasta con el Co-Li2CuO2 y permite observar que la adicion
de Mn como un segundo MT no es un procedimiento que siempre favorezca la estabilidad
estructural del cuprato de litio. Las interacciones entre Co y Mn se deben estudiar con mayor
profundidad para comprender el efecto que tiene el Mn una vez que se ha adicionado y su

relacion con el colapso de la estructura.

Los materiales dopados con dos MT exhiben una disminucion de capacidad de descarga
durante toda la caracterizacion con respecto al material pristino. La incorporacion de Mn
como segundo agente dopante produce modificaciones en las propiedades del Li2CuO2
incrementando su estabilidad, pero disminuyendo su retencion y capacidad; este
comportamiento corroboraria la disminucion de iones Li* presentes en la estructura de estos
materiales. Las vacancias de Li* obtenidas, corroboran el comportamiento descrito en las

ecuaciones 5.1.4y 5.1.5.

El colapso de las estructuras y la disminucion de capacidad y retencién de carga, son factores
que determinan que el dopaje con estos pares de iones metalicos no contribuye a incrementar
las propiedades estructurales y electroquimicas del Li2CuO2 por lo que no son viables para

ser utilizados como materiales catédicos de baterias de ion litio.
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NiMn-Li,CuO,, calculados a partir del potencial, en funcion de los perfiles de carga descarga de la figura

52.1.
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Capitulo 6. Conclusiones
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El dopaje de Li2CuO2 utilizando metales de transicion ha permitido optimizar algunas
propiedades estructurales y electroquimicas del material, otorgandole una mayor eficiencia
coulémbica y retencion de carga, asi como estabilidad estructural. La sintesis por estado
solido con una etapa previa de molienda mecéanica (a diferencia del mezclado de baja energia
utilizado normalmente) forma compuestos laminares que permiten mayor retencion de
capacidad (incrementando de 15.8 % a 55.4 %) en el ciclo 50, a diferencia de reportes
anteriores de materiales pristinos y dopados. Estos resultados indican, que el mejoramiento
del proceso de sintesis es un area de oportunidad para optimizar la reversibilidad del proceso
de intercalacion; adicionalmente, se requiere el uso de otras técnicas que puedan corroborar
los cambios estructurales, superficiales y fisicoquimicos que ocurren durante la sintesis y

durante el funcionamiento como material de electrodo.

El dopaje con cobalto logré mejorar ligeramente la retencién de capacidad, en comparacion
con el material pristino aumentando de 55.4 % a 56.7 % a una ventana de potencial de 1.5 a
4.2 V vs Li%Li*.; mientras que, a una ventana de 2.0 a 3.9 V vs Li%Li*, ambos materiales
aumentan su capacidad. EI material pristino obtiene un porcentaje de retencion de 75.9%
mientras que el material dopado alcanza un porcentaje de 83.8%; asi mismo, la presencia de
cobalto también mejora la eficiencia energética en el proceso de carga/descarga, ya que
permite menores diferencias de potencial pico (1.15 V en el material pristinoy 0.94 V en el
material dopado a una ventana de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li%/Li* mientras que en una
ventana de potencial de 2.0 a 3.9 V vs Li%Li", el material pristino obtiene una diferencia de
0.85V y el material dopado 0.73 V) en la voltamperometria ciclica y de las mesetas (plateaus)
de carga/descarga en el ciclado galvanostatico a ambas ventanas de potencial; este resultado
indica que este dopante causa cambios no solo a nivel estructural sino de estructura
electrénica que permiten que la intercalacion/deintercalacién del ion Li* tenga menor

impedimento energético y mayor reversibilidad.

Por otro lado, a pesar de que el manganeso habia resultado un dopante adecuado para lograr
mejorar la reversibilidad estructural como céatodo de baterias de ion litio, la adicion de un
segundo metal de transicion, en este caso Co o Ni, no mejoro la reversibilidad ni la capacidad
al ciclo 50. Los resultados electroquimicos sugieren que, a pesar de obtener capacidades altas

en el primer ciclo, la capacidad disminuye drésticamente ocasionando que el CoMn-Li2CuO:
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obtenga un porcentaje de retencion de 38.3 % mientras que el NiMn-Li2CuO2 39.3 %,
probablemente debido a que la presencia de ambos metales a esta concentracion disminuye
la estabilidad de la estructura al tener dopantes que, generalmente se encuentran en ambientes
octaédricos y que en este material estan obligados a permanecer en un ambiente cuadrado
plano. Es necesario utilizar otras técnicas avanzadas para entender el mecanismo de
degradacién; sin embargo, en esta etapa de la investigacion se considera que la aplicacion
como materiales catodicos para baterias es mas importante y por lo tanto los futuros esfuerzos
deberan estar dedicados a entender el efecto de los cambios en el proceso de sintesis y la

estabilidad causada por Mn y Co de manera independiente.
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Apéndice
Al. Glosario

Capacidad

La capacidad de la bateria es una medida de la carga almacenada por la bateria y esta
determinada por la masa del material activo contenido en ella. Representa la cantidad maxima

de energia que se puede extraer de la bateria.

La capacidad depende de distintos factores como: La densidad de corriente, la ventana de
potencial y la cantidad y propiedades del material activo. La capacidad generalmente se
reporta en Amperios-hora (Ah).

Capacidad teorica

La capacidad tedrica o capacidad especifica de un material define la cantidad de carga
eléctrica (en mAh) que el material puede entregar por gramo. La ecuacion que permite

calcular la capacidad tedrica de un material es mAhg™ es:

nF
Qtesrica = m

Donde n representa el numero de iones por mol intercambiados durante el proceso de
intercalacion, F representa la constante de Faraday (96485.33 Cmol™), MM indica la masa
molar del material activo (en gmol™?) y 3.6 corresponde a un factor de conversion de unidades.
En el caso del Li2CuOz, su masa molar es de 109.475 gmol™ y posee 2 iones Li extraibles

por lo que su capacidad tedrica maxima es:

2 (96485.33 %)
Qriycuo, = 2600 S ~ 490 mAhg™
(1 A; 5) ( 1(;100%/1) (109.475 %)
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Tasa de carga y descarga

También nombradas C-rates, son medidas de la velocidad a la que una bateria se carga o se
descarga en funcion de su capacidad. Es la corriente de carga o descarga en amperios dividida
por la capacidad de la celda medida en amperios-hora. Por ejemplo, una tasa de 1C significa
que toda la bateria se cargara o descargara en una hora mientras que una tasa de 0.1C significa

que el proceso de carga o descarga durara 10 horas.
Eficiencia coulombica

También llamada eficiencia faradaica, describe la eficiencia de carga por la cual los
electrones se transfieren en las baterias. La eficiencia couldmbica es la relacion entre la carga
total extraida de la bateria y la carga total puesta en la bateria durante un ciclo completo. Las
baterias de ion Li poseen eficiencias coulombicas que superan el 99%; sin embargo, sélo

cuando se cargan a una corriente moderada y temperaturas bajas.

La ecuacion que permite obtener la eficiencia coulémbica (EC) es:

EC = <—QZ;SC“W“> (100%)

carga
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CONSTANCIA DE PRESENTACION DE EXAMEN DE GRADO

La Universidad Auténoma Metropolitana extiende la presente CONSTANCIA DE
PRESENTACION DE EXAMEN DE GRADO de MAESTRO EN CIENCIAS (QUIMICA) del alumno
BRANDON ALEXIS GARCIA CARRILLO, matricula 2211800521, quien cumplié con los 141
créditos correspondientes a las unidades de ensefianza aprendizaje del plan de
estudio. Con fecha catorce de junio del 2023 presentdé la DEFENSA de su EXAMEN DE

GRADO cuya denominacién es:

Estudio de cuprato de litio modificado con iones de metales de transicion como
catodo alternativo para baterias de ion litio.

Cabe mencionar que la aprobacién tiene un valor de 60 créditos y el programa
consta de 183 créditos.

El jurado del examen ha tenido a bien otorgarle Ia calificacion de:

om bay

JURADO
Presidente Secretario

b L 4y A 4>

DR’./IGNACIO GO‘{ZALEZ MARTINEZ DR. FEDE(IC GONZA?JZ GﬁCIA

Vocal Vocal
« <
2 . r
DR. HERIBERTO PFEIFFER PEREA DR. EDUARDO MMIMO SANCHEZ

CERVANTES

Av. San Rafael Atlixco No. 186. Col. Vicentina, Alcaldia Iztapalapa, C.P. 09340, México, CDMX, Tels: 5804 4880 y 5804 4883 csera@xanum.uam.mx y cses@xanum.uam.mx http://www.cseuami.org/



A ACTA DE EXAMEN DE GRADO

Casa abierta al tiempo
No. 00115

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA
) Matricula: 2211800521

: I

Estudio de cuprato de litio

modificado con iones de En la Ciudad de México, se presentaron a las 12:00 horas
metales de transicion como del dia 14 del mes de junio del afio 2023 en la Unidad
catodo alternativo para Iztapalapa de 1la Universidad Auténoma Metropolitana, los
baterias de ion litio. suscritos miembros del jurado:

DR. IGNACIO GONZALEZ MARTINEZ
DR. HERIBERTO PFEIFFER PEREA
DR. EDUARDO MAXIMIANO SANCHEZ CERVANTES
DR. FEDERICO GONZALEZ GARCIA

Bajo la Presidencia del primero Yy con caracter de
( £ Secretario el ultimo, se reunieron para proceder al Examen

de Grado cuya denominacién aparece al margen, para la
obtencién del grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS (QUIMICA)

DE: BRANDON ALEXIS GARCIA CARRILLO

y de acuerdo con el articulo 78 fraccién III del

) Reglamento de Estudios Superiores de 1la Universidad
3 Auténoma Metropolitana, los miembros del jurado
resolvieron:

BRANDOGN ALEXIS GARCIA CARRILLO
ALUMNO

W‘Qa/f

Acto continuo, el presidente del jurado comunicéd al
interesado el resultado de 1la evaluacién Y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.

( DIRECTOR DE LA DIVISION DE CBI PRESIDENTE
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DR. ROMAN LINARES ROMERO “IGNACIO ZALEZ MARTINEZ
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( VOCAL ( SECRETARIO
——= Lt
DR. HERIBE (6] PFE|FFER PEREA V DR. FEDE O GON EZRCIA
CERVANTES
L ik JL J




