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Resumen

La evolucion del oxigeno es uno de los principales factores que contribuyen a la degradacion
de los materiales catddicos de baterias de ion litio a altos voltajes, lo que da lugar a baja
eficiencia coulémbica y problemas de seguridad de la bateria. La introduccion de diferentes
iones, en la estructura de estos materiales, para modificar su comportamiento electroquimico
y combatir la evolucién de O, ha sido propuesto e implementado previamente; aunque los
beneficios de estas modificaciones son evidentes, no se comprende del todo, la naturaleza de
estas modificaciones. En este trabajo se utiliza un enfoque multidisciplinario para estudiar
los efectos del dopaje con fltor en la evolucién del oxigeno en el Li,CuO,. Para dopar el
cuprato de litio y determinar los efectos sobre el comportamiento electroquimico, se
establecié una estrategia de sintesis para incorporar flior en la estructura del material,
idealmente en sitios de oxigeno. A través del andlisis de ajuste del patron de difraccion, se
confirma la presencia de fllor en las muestras sintetizadas, detectando una contraccion en la
celda unidad de Li,CuO, en las direcciones a y c, verificando los resultados a través de NMR
de estado solido de °F. Como resultado del dopaje F, los resultados electroquimicos sugieren
una modificacion de las propiedades electroquimicas, mostrando una mayor capacidad
reversible. El Li,CuO, sélo descarga 83 mAh g en el décimo ciclo, mientras que el cuprato
dopado con 5.0 mol % de fltior alcanza una capacidad de descarga de 133 mAh g. Aunque
las mejoras electroquimicas se atribuyen a la presencia de F en la estructura del Li,CuO,,
estudios de difraccion de Rayos-X in situ durante el ciclado galvanostatico descartan una
mejora en la estabilidad estructural. No obstante, DEMS in operando determind que la

evolucion de oxigeno en el cuprato de litio dopado con F- es efectivamente inhibida.

El trabajo desarrollado en esta tesis fue publicado en:
ACS Appl. Energy Mater. 2020, 3, 3, 2771-2780
DOI: 10.1021/acsaem.9b02429
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Summary

The formation of oxygen is one of the main factors contributing to the degradation of lithium-
ion battery cathode materials at high voltages, resulting in low coulombic efficiency and
battery safety issues. Introducing different ions in the structure of these materials, to modify
their electrochemical behavior and to combat the evolution of O, has been previously
proposed and implemented; although the benefits of these modifications are evident, the
nature of these modifications is not fully understood. In this work, a multidisciplinary
approach is used to study the effects of fluorine doping on the evolution of oxygen in Li, CuO,
cathodes. To dope lithium cuprate and determine the effects on the electrochemical behavior
of the material, a synthesis strategy was established to incorporate fluorine into the structure
of the material, ideally in oxygen sites. Through the fitting of the diffraction patterns, the
presence of fluorine in the synthesized samples was confirmed, detecting a contraction in the
unit cell of Li,CuO,, in the a and c directions, verifying the results through °F solid state
NMR. As a result of F-doping, the electrochemical results suggest a modification of the
electrochemical properties, showing a higher reversible capacity. Unmodified Li, CuO, only
discharges 83 mAh g on the tenth cycle, while lithium cuprate doped with 5.0 mol % of
fluorine reaches a discharge capacity of 133 mAh g? on the tenth cycle. Although the
electrochemical improvements are attributed to the presence of F in the structure of Li, CuO,,
in situ X-ray diffraction studies during the galvanostatic cycling rule out an improvement in
structural stability. However, DEMS in operando determined that the evolution of oxygen in

F-doped lithium cuprate is effectively inhibited.
The work developed in this thesis was published in:
ACS Appl. Energy Mater. 2020, 3, 3, 2771-2780

DOI: 10.1021/acsaem.9b02429
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Capitulo 1: Introduccidn: aspectos generales

En los altimos afos, la concientizacion del uso indiscriminado de combustibles fésiles y sus
efectos en el medio ambiente, al igual que los riesgos econémicos de una dependencia total
en éstos, han impulsado el rapido y continuo desarrollo de tecnologias de generacion de
energia renovables cada vez mas eficientes. Empero, incluso las fuentes de energia
renovables mas eficientes y prometedoras (i.e. solar y edlica) tienen una limitacién clave: la
intermitencia de la generacion de energia [1-3]. Esta limitacion impide el suministro de
energia continua, por lo que es de vital importancia resolver esta limitacion para una
transicion completa a energias renovables. Dada la naturaleza dindmica de las fuentes de
energia renovables como las e6licas y solares, en condiciones dptimas de operacion, pueden
generar un exceso de energia con respecto a la demanda de la red eléctrica. Estos excesos
pueden ser almacenados y utilizados para compensar la demanda energética, durante
produccion de energia deficiente, en redes eléctricas inteligentes [4,5]. Una de las formas
mas prometedoras para complementar estas redes, en términos de confiabilidad, tamafio y

eficiencia, son las baterias de ion litio (LIB).

El almacenamiento a gran escala es una aplicacion estatica; por lo tanto, el peso del sistema
no necesariamente es una limitante como en aplicaciones moviles. Las LIB prometen alta
densidad energética, seguridad y larga vida de operacion, caracteristicas por las cuales han
dominado el sector movil en décadas recientes. En la actualidad hay una amplia gama de
materiales catodicos para baterias de ion litio, con distintas caracteristicas, como voltaje,
capacidad y vida atil. De los mas exitosos, desde un punto de vista comercial, por su
seguridad y larga vida util, son LiFePO,, LiCoO, y LiMn,0, [6]. Cada uno con capacidades
especificas tedricas y estructuras cristalinas diferentes, Tabla 1.1. Estos materiales ya han
alcanzado su capacidad experimental maxima [7], mientras que las demandas energéticas
para diversas aplicaciones incrementan. Por ejemplo, el cobaltato de litio (LiCoO,) tiene una
capacidad especifica tedrica relativamente alta, pero solo se logra alcanzar una capacidad
especifica de 140 mAh g, que se atribuye a la intercalacion/desintercalacion de 0.5 mol de

litio por mol de LiCoO,; extrayendo mas litio (a potenciales superiores a 4.2 V) resulta en la
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degradacion del material [8]. Cabe mencionar que la degradacién del material activo no es
exclusiva al cobaltato de litio, la estabilidad estructural durante el ciclado es s6lo uno de los
diversos problemas que enfrentan las tecnologias actuales.

Tabla 1. 1 Caracteristicas de materiales de intercalacion comerciales; estructura cristalina, capacidad especifica
tedrica/experimental y voltaje promedio de operacidn.

Material Est.ruct'ura Capacidad Especifica | Capacidad Especifica VoItajs de |Referencia
Cristalina | Teérica (mAhg?) | Experimental (mAh g?) | Operacion (V)

LiFePO, | Olivina 170 165 3.4 [9]

LiCoO, | Laminar 274 148 3.8 [10]

LiMn,0, | Espinela 148 120 4.1 [11]

Aunque el catodo es una parte determinante de capacidad y voltaje en una bateria de ion litio,
es importante resaltar que las baterias de ion litio son compuestas por mas que un material
catddico. Una celda galvanica es un sistema electroquimico que convierte energia quimica a
energia eléctrica mientras una celda electrolitica convierte energia eléctrica a energia
quimica. Las baterias de ion litio son baterias secundarias que permiten operar como celdas
electroliticas y galvanicas durante la carga y descarga, respectivamente. Esta naturaleza de
las baterias se lleva a cabo con una alta eficiencia (eficiencia coulémbica, Apéndice A3).
Aunque una bateria, por definicion, es la agrupacion de varias celdas electroquimicas, en este
trabajo se usardn ambos términos indistintamente. Una bateria, es compuesta por seis
componentes: un anodo, catodo, separador, electrolito y dos colectores de corriente (de cobre
y aluminio para el &nodo y cétodo, respectivamente). El &nodo y catodo estan divididos por
un separador impregnado con una solucidn electrolitica, generalmente LiPFs en una mezcla
de solventes organicos [12]. El catodo de una bateria de ion litio (LIB) comercial
generalmente consiste en tres componentes, el material activo (MA, generalmente un 6xido
de metal de transicién de litio como LiCoO, o LiFePO,), un aglomerante (Polifluoruro de
vinilideno, PVDF) y un aditivo conductor (Carbon Black). Mientras que el &nodo

generalmente es de grafito.

El funcionamiento de LIBs es dictado por reacciones redox que ocurren en el &nodo y catodo,
que provocan la intercalacion y desintercalacion de iones litios en los electrodos mediante el
electrolito [13]. En electroquimica, por convencion se le llama a un electrodo anodo o catodo,

segun la reaccion que se esté llevando a cabo (a&nodo — oxidacion, catodo — reduccién). Pero,
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dentro del ambito de las baterias, el catodo es el composite que contiene el material activo
(el 6xido de metal de transicion de litio), y se le llama “catodo” independiente del proceso
electroquimico que se esté llevando a cabo. Durante el proceso de carga se realiza la
oxidacion del material activo, provocando que los iones de litio se desintercalan del catodo
e intercalan en el anodo (donde ocurre la reduccion simultanea del anodo); a la vez, los
electrones migran del catodo al anodo por un circuito externo, Figura 1.1. Mientras que en la
descarga (reduccion de componentes del catodo) los mismos procesos ocurren en sentido
contrario. Haciendo hincapié, que los iones de Li se intercalan o desintercalan en los
materiales catddicos y anddicos para compensar las cargas generadas por las reacciones

redox; mientras que viajan a traves del electrolito debido al gradiente de potencial de la celda

(migracion).
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Figura 1. 1 Representacion esquemdtica de la bateria de ion-Li mds comunmente utilizada, basada en dnodo de grafito y
cdtodo de LiCoO; [14].

Por ejemplo, considerando una bateria de Grafito — LiCoO, (Figura 1.1), las reacciones que

se llevan a cabo durante la carga son (considerando una deslitiacion completa):
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LiCoO, — Lit + e~ + Co0, ecuacion 1.1 (a)
Ce¢ + Lit + e~ - LiCq ecuacion 1.1 (b)

La oxidacion y desintercalacion en el LiCoO,, se lleva a cabo en paralelo con la reducciéon e
intercalacion en el grafito en el &nodo; formando LiC, en el &nodo y CoO, en el catodo. La
desintercalacion del material activo en el catodo se lleva a cabo gradualmente, al igual que
la intercalacion de Li en el grafito, formando LiCzs, LiC27 y LiCi2, mediante reacciones de

transicion de fase de primer orden, en diversas etapas [15].

Este trabajo estd enfocado en modificaciones sobre el catodo, por lo tanto, todas las pruebas
se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones, variando Unicamente el material activo.
También, se utilizara litio metalico como anodo, para eliminar pérdidas de capacidad
iniciales debido a la intercalacion de iones de litio irreversibles en el grafito. De esta manera,

el funcionamiento de la bateria sera limitado por el material activo utilizado.

6|C. Juarez Yescas



Capitulo 2: Antecedentes
2.1 El estado del arte en baterias de ion litio.

La demanda de mejores materiales ha impulsado una busqueda de materiales con mejores
caracteristicas, como LiMO, (M=Ni, Co o Mn) y sus derivados ricos en Li y Mn del tipo
xLi,MnO, — (1 — x)LiMO, (M=Ni, Co 0 Mn) [16]. También una familia de materiales ricos
en Ni ha surgido, del tipo LiNi;_ M0, (M= Co, Mn y Al), entre ellos NCM811 y NCA
(LiNiygCop1Mny;0, y LiNiygCoq15Al, 050, respectivamente), prometiendo capacidades
especificas mayores a otros materiales de intercalacion [7,17]. De estos,
LiNiygCog 154l 0s0,, ha demostrado ser prometedor, incorporandose a productos
comerciales [18]. Recientemente, otros materiales con quimicas distintas han sido propuestos
como: Li,RuO3, LiyTis0;, Y KyVPOLF (x~0) por nombrar algunos, con altas capacidades
iniciales pero con defectos inherentes como pérdida de capacidad o voltajes de operacion
bajos [19-21]. Si bien, los avances en nuevas quimicas (Apéndice A3) para baterias de ion
litio han sido grandes, actualmente estos materiales del estado del arte dependen de metales

costosos, poco abundantes y toxicos (i.e. Ni, Coy V).

Para cumplir con las necesidades de almacenamiento de energia a gran escala y mdviles, es
prioritaria la busqueda de materiales a base de componentes abundantes, de bajo costo,
estables y amigables con el medio ambiente. En este sentido, los materiales basados en cobre
han atraido atencidn por su costo bajo, altas capacidades y amabilidad con el medio ambiente.
La mayoria de los materiales catddicos para baterias de ion litio a base de cobre estudiados
son de conversiéon (no de intercalacion), como CuF,, Cu;(P0,),, CuS y CuS, [22-24].
Aunque estos materiales tienen capacidades altas, tienen baja reversibilidad y pérdidas de
capacidad iniciales importantes. En un esfuerzo para utilizar materiales catodicos a base de
cobre, el cuprato de litio (Li,CuO,) ha atraido interés por su alta capacidad y estructura de
intercalacién [25]. Este material tiene una estructura ortorrombica del grupo espacial Immm,
este tipo de estructura ha sido explorada previamente y demostrado ser capaz de intercalar
iones de litio [25-28].

Contemplando las necesidades de capacidad y de materiales econémicos, se explora al

compuesto laminar Li,CuO, como material catédico por su alta capacidad especifica tedrica
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y composicion quimica [29-32]. La capacidad especifica tedrica del cuprato de litio es de
490 mAh g1, para 2 iones de Li intercalados por formula quimica o 245 mAh g para 1 ion
de Li intercalado. A pesar de su alta capacidad tedrica y de sus componentes relativamente
econdémicos y abundantes, Li, CuO, presenta varias deficiencias, relacionadas principalmente
con su baja estabilidad a largo plazo debido la degradacion del material durante operacién
(carga — descarga) [32]. Los principales mecanismos de degradacion, como es comun en
varios materiales de intercalacién, generalmente ocurren en el/los primer(os) ciclo(s) [28,33—
36]. En el caso del Li,Cu0,, durante el primer proceso de carga, a potenciales superiores a
4.0 V, el material se transforma irreversiblemente, perdiendo su estructura ortorrombica,
formando CuO y oxigeno molecular [25,30-32]. Estudios de teoria del funcional de la
densidad (DFT) han revelado que la participaciéon del oxigeno es altamente favorecida
durante la oxidacion del material activo a potenciales mayores de 4.0 V, ya que la densidad

electronica se desplaza hacia los iones O de la red [32,37].

La formacion de O, (evolucién de oxigeno), no es un problema inherente al cuprato de litio;
generalmente, 6xidos de metal de transicion utilizados como materiales activos, facilmente
pueden llevar a cabo esta reaccion [38]. Este proceso resulta en problemas de practicidad al
igual que de seguridad. EI mecanismo por el cual se lleva a cabo la evolucion de oxigeno es
complejo y depende de muchas variables como estado carga, morfologia y tamafio de
particula, composicién quimica y estructura de cada material activo [39]. Por lo cual se
requiere de un conocimiento completo del material para disefiar una estrategia para inhibir
este proceso. Por ejemplo, en materiales laminares (LiMO,, M = Co & Ni) la capacidad
especifica experimental es restringida por la evolucién de oxigeno, limitando el potencial de
carga hasta ~4.6 V [39]. Dado que extrayendo mas iones de litio (llevando la carga a
potenciales superiores) se promueve la formacion del ion peroxilo (037) y posteriormente a
la evolucion de 0,, y hasta la insercion irreversible de otras especies en la estructura del
material [40]. Investigaciones apoyadas en calculos tedricos (teoria de los funcionales de la
densidad, DFT), enfocadas en inhibir los procesos de degradacion en varios materiales
catddicos, han encontrado que la estrategia mas prometedora es la modificacion de la
composicion quimica del material de intercalacion. Estos esfuerzos pueden ser resumidos en
tres categorias: 1) dopaje, 2) gradiente de concentracién quimica y 3) estructuras core shell

[39]. Ver Apéndice A3 para las definiciones de los puntos 2) y 3)._El dopaje y substitucion
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catiénico con metales de transicion es una de las técnicas mas exploradas para mejorar la

estabilidad estructural de materiales catodicos.

Particularmente, esfuerzos recientes por inhibir la intervencion del oxigeno en los procesos
electroquimicos en Li,CuO,, han dado resultados interesantes. Por ejemplo, el dopaje con
metales de transicion (Mn, Fe y Ni) ha dado lugar a un aumento en la retencion de capacidad
a tasas de carga/descarga (C-rates, ver Apéndice A3) hasta 1C e indicios de la inhibicion de
la evolucidon de oxigeno [31,41-43]. Incluso estrategias menos invasivas han sido probadas
para evitar la degradacion del material; por ejemplo, limitando el voltaje superior durante la
cargaa 3.8 V, también ha dado lugar a una mejora de ciclabilidad; sin embargo, la estabilidad
del material no mejoray las capacidades, aunque reversibles, son muy pequefias con respecto
a la capacidad teorica [32]. Por lo cual es indispensable modificar las caracteristicas
electroquimicas del material para poder evitar la participacion del oxigeno en los procesos

redox.

Con este enfoque, se ha reportado de que el dopaje anionico es una estrategia prometedora
para modificar la estructura electronica de varios materiales para diferentes aplicaciones,
como la catélisis, celdas de combustible y materiales para baterias [36,44,45]. El dopaje
anionico consiste en el intercambio de atomos de oxigeno dentro de la estructura cristalina
por cualquier otro anién como el azufre, el fllor o el selenio. La naturaleza exacta del
mecanismo de dopaje anionico y su efecto en las propiedades quimicas y electroquimicas es
todavia un tema debatible. Los diferentes e incluso contradictorios informes podrian
atribuirse a la naturaleza especifica de la estructura del dopante y matriz dopada, métodos de
sintesis y a los tratamientos especificos; sin embargo, en la aplicacion especifica para baterias
de ion litio, hay efectos positivos y negativos en el rendimiento de los catodos. Por ejemplo,
el dopaje con azufre en el niquelato de litio ha dado lugar a la alteracion de la estructura
cristalina y a la inhibicion de la reduccion de Ni a estados de oxidacion mas bajos [46]; el
dopaje con fldor de los catodos de LiNipsMn,; 0, ha dado lugar a dos efectos: la
modificacion de la porosidad y la morfologia las particulas, asi como la disminucion de la
capacidad reversible debido a los enlaces Li-F mas fuertes [47]. El dopaje de los catodos de
niguel-manganeso-cobalto (NMC) con flGor da lugar a la formacién de una capa de fldor en

la superficie [48]. Por otra parte, el dopaje de Li,O con fluor también ha dado lugar a una
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mejora de la ciclabilidad y la estabilidad, otros estudios han reportado que dopaje con fllor
resulta en la prevencion de la solvatacion de Li superficial o de los iones metélicos de
transicion en el electrolito, asi como de la inhibicidn de la pérdida de Li y de los sitios activos
redox [42,44]. Aunque todavia se desconoce el mecanismo especifico por el cual el dopaje
con fldor mejora el comportamiento electroquimico en varios materiales catodicos, su
presencia generalmente tiene un efecto deseable, sobre todo en la estabilizacion del material
dopado.

2.2 Hipotesis
Dado que el principal mecanismo de degradacion del compuesto laminar Li,CuO, ocurre

cuando se lleva a cabo la primera carga (oxidacion), desplazando la densidad electronica
hacia oxigeno, provocando la evolucion de oxigeno y cambios de fase irreversibles; en este
trabajo, se propone que al dopar el Li,CuO, con aniones de fldor, en sitios de oxigeno, se
podra modificar la estructura electronica, inhibiendo la evolucion de oxigeno. Este dopaje
podria resultar en una mejora importante en la estabilidad estructural y la reversibilidad
electroquimica del material durante la intercalacion de los iones de litio, en general,

resultando en un mejor desempefio electroquimico.

2.3 Objetivo General
Estudiar los efectos del dopaje anidnico de fluor sobre las propiedades estructurales y

electroquimicas del Li,CuO,. Especificamente, evaluar si el dopaje inhibe la evolucién de

oxigeno a potenciales superiores a 4.1 V.

2.3.1 Objetivos Particulares
e Incorporar fluor durante la sintesis en estado solido del Li,CuO,.

e Dopar a distintas concentraciones nominales de fltor.

e Determinar la efectividad del proceso de incorporacion de fldor a la estructura,
mediante diversas técnicas espectroscopicas.

e Mediante técnicas electroquimicas, evaluar las propiedades electroquimicas para la
intercalacion/deintercalacion de litio y correlacionar los cambios a la presencia del

flaor.
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Capitulo 3: Sintesis y Caracterizacion de Cuprato de Litio Dopado
con Fldor.

3.1 Introduccion

En este capitulo se detalla el método de sintesis utilizado para dopar el cuprato de litio y las
técnicas de caracterizacion utilizadas para estudiar la estructura de los materiales
sintetizados. Como se ha mencionado previamente (capitulo 2), el dopaje (catiénico o
anionico) es la estrategia mas utilizada para modificar las caracteristicas de un material. En
la literatura, el dopaje de los materiales catddicos se lleva a cabo durante la sintesis del
material, sustituyendo un porcentaje de un precursor de sintesis por una fuente del agente
dopante [49-51]. En esencia, la dificultad del dopaje esta en funcion de la complejidad del
método de sintesis del material a modificar. Por lo cual, en este trabajo se exploré el dopaje
incorporando durante la sintesis, el CuF,, como fuente del dopante fluor. Li,CuO, es
obtenido mediante una reaccién en estado sélido entre Li,O y CuO, como se ha reportado

previamente por H. Arai y col. y G. Ramos y col. [25,32].

Las cantidades nominales de CuF, agregadas durante la sintesis no aseguran el dopaje del
material, mucho menos que se lleve a cabo en posiciones como en los sitios de oxigeno. Por
esta razon, se llevo a cabo una caracterizacion amplia para elucidar la naturaleza del dopaje
con fldor o, en su defecto, si no ocurrié en absoluto. En este trabajo, se estudiaron los
materiales mediante Difraccion de Rayos — X, Resonancia Magnética Nuclear en estado
solido ("Li y '°F) y espectroscopia Raman. Difraccion de rayos — X (XRD) se utilizd para
identificar las fases cristalinas presentes, después de la sintesis, y comparar con el material
sin modificar; dando seguimiento a cambios en la estructura tras al dopaje o, bien a la
aparicion de fases adicionales. Adicionalmente, se realizo un ajuste de los difractogramas
obtenidos para adquirir informacion més detallada de los pardmetros de celda de los
materiales dopados y el material sin modificar. La resonancia magnética nuclear (NMR)
permitio estudiar los ambientes quimicos de flGor y litio para confirmar la presencia de flGor
en los materiales y dar indicios de los entornos quimicos de estos iones en la estructura del
cuprato. Cabe mencionar que la informacién méas convincente de la presencia de fltor en el

cuprato fue mediante los experimentos de resonancia magnética nuclear con polarizacién
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cruzada; a nuestro entender, la primera implementacion exitosa de esta técnica en México.
Finalmente, la espectroscopia Raman permiti0 obtener otra perspectiva sobre la

incorporacion de fluor a la estructura, siguiendo cambios en los modos vibracionales.

3.2 Parte Experimental

3.2.1 Sintesis

La sintesis de Li,CuO, se llevd a cabo utilizando un método en estado sélido previamente
reportado [31,32]. Mientras que el dopaje se llevo a cabo modificando la sintesis de Li, CuO,
utilizando CuF, como la fuente de fllor en una sintesis “one-pot”; ésta es favorable por su
facilidad de sintesis, dado que otras técnicas de dopaje requieren de un postratamiento o
sintesis multietapas. Por ejemplo, el métodos mas comdn de dopaje es por coprecipitacion en
solucidn, en ciertos casos también requiriendo varias etapas de sintesis como tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas [52-56]. En este trabajo, el precursor del 6xido de cobre
es reemplazado por el precursor del fluoruro de cobre en diferentes proporciones, siguiendo
el esquema de reaccion propuesto en la ecuacién 3.2 (a), donde x = 0.025,0.05 0 0.10.
Idealmente, estos valores de x representan el 2.5, 5.0 y 10% de oxigeno sustituidos por fluor,
respectivamente. Dado que la estequiometria de cobre-fliior en CuF,no es 1:1 como es el
caso en el 6xido de cobre, la sustitucion de cualquier cantidad de oxigeno por fluoruro es a
expensas de algo de cobre dentro de la estructura. Esto probablemente resulta en cambios de
estado de oxidacion de cobre para compensar la diferente carga del flior con respecto al

oxigeno.

Li, 0 + (1 — 2x)CuO + xCuF, — Li,Cu;_40,_»4Foy ecuacion 3.2 (a)
donde x = 0.025,0.05 0 0.10

Las cantidades molares de los precursores (Ssegun ecuacion 3.2 (a)) son previamente

mezcladas en acetona, en un mortero durante 20 minutos, hasta homogenizar totalmente, sin
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rastros de acetona. La mezcla se lleva a reaccion en una mufla, en atmésfera de aire a 800 °C

durante 6 horas, con una rampa de calentamiento de 5° C min™.

3.2.2 Difraccion de Rayos-X

Los difractogramas de las muestras se midieron en aire a temperatura ambiente utilizando un
difractémetro Bruker D-8 Advance con la geometria Bragg-Brentano 6-6, radiacion Cu Ka,
un filtro Ni 0.5% Cu-Kp en el haz secundario y un detector unidimensional de tira de silicio
sensible a la posicién unidimensional (Bruker, Lynxeye). La intensidad de difraccion en
funcién del angulo 26 se midi6 entre 10° y 70°, con un paso en 26 de 0.020415°, por 192 s.
Las estructuras cristalinas fueron refinadas a través de un método de ajuste de patrones
completos, utilizando el enfoque de pardmetros fundamentales durante los refinamientos, tal
como se implementa en el Cédigo Académico TOPAS, version 6[57]. Los parametros
utilizados en los refinamientos incluyen: términos polindbmicos para modelar el fondo
(background), pardmetros de la red; términos que indican la posicion e intensidad de las
"colas de tubo", el desplazamiento de la muestra, los parametros estructurales y; el ancho de
un perfil Lorentziano, para modelar el tamafio medio del cristalito. Esta Ultima caracteristica
fue modelada en espacio reciproco con una expansién arménica simétrica [58]. SRM-NIST
660b (LaB6) fue utilizado para determinar la contribucién instrumental a los patrones de
difraccion de Rayos-X [59]. Las desviaciones estandar, entre paréntesis en el texto, muestran
la variacién en el Gltimo digito; cuando corresponden a parametros refinados resultantes del

ajuste de todo el patron.

Las mediciones in situ de XRD también se realizaron utilizando el mismo difractémetro,

detalles del ensamble de la celda estan en la seccion 4.2.1.

3.2.3 Resonancia Magnética Nuclear ("Li & *°F)

Las mediciones de resonancia magnética nuclear (NMR) se realizaron utilizando un

espectrometro Bruker Avance 11 300 y una sonda CPMAS de banda ancha para un rotor de
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1.3 mm. Las frecuencias de resonancia para ‘Li y °F fueron 116.642 y 282.404 MHz
respectivamente. Los espectros de NMR de estado sélido ‘Li y °F se obtuvieron mediante el
uso de Very Fast Magic Angle Spinning (VFMAS) a temperatura ambiente, sin
desacoplamiento hetero y homo nuclear por irradiacion de radiofrecuencia (rf). La frecuencia
del VFMAS fue de 50 kHz en ambos casos. Los desplazamientos quimicos de °F se
calibraron en ppm con respecto a CCI;F, utilizando LiF puro como referencia externa para el
desplazamiento quimico de °F (-211 ppm); los desplazamientos quimicos de ‘Li se

calibraron en ppm con una solucién acuosa de 1 M LiCl (0 ppm).

También se obtuvieron espectros utilizando un método de polarizacion cruzada (cross-
polarization, CP). El experimento de CP entre giros de ’Li y *°F fue llevado a cabo por la
secuencia de pulso de amplitud variable de CP utilizando una forma de onda tanCH en un
canal de '°F. La amplitud de rf fue de 125 kHz tanto para ‘Li como para °F y se utilizaron

diferentes tiempos de contacto: 500 s, 1.0 ms, 1.5 ms, 2.0 ms, 3.6 ms 'y 4.2 ms.

3.2.4 Raman

Las mediciones espectroscopicas de Raman se realizaron a temperatura ambiente en un
espectrometro Labram HR800 equipado con un laser con una longitud de onda de 784.29

nm; también se utilizé un microscopio OLYMPUS BX41 con amplificacion 100x.

3.3 Resultados y Discusién

3.3.1 Difraccion de Rayos-X

La difraccion de Rayos-X (XRD) es una técnica no destructiva que permite analizar la
estructura cristalina de materiales; que en esta investigacion permitira confirmar la formacién
de Li,CuO, y subsecuentemente identificar cambios tras su dopaje con fldor. Esto,
contemplando que el flGor tiene un radio i6nico menor con respecto al oxigeno (1.36 A versus
1.40 A) y diferente carga (-1 versus -2) se espera detectar cambios en el material, tales como
estado de oxidacion de cobre, parametros de celda y/o estructura. EI método de sintesis y

estructura de la fase Li,CuO, ya ha sido reportado [25,31,32], mediante XRD se confirmo su
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formacion comparando con una base de datos de la ICSD (98-020-2996), figura 3.3.1.1 (a).
El cuprato de litio sin modificar se utiliz6 como referencia para determinar los posibles
cambios de estructura y propiedades tras doparlo con fltor. EI dopaje del cuprato de litio se
Ilevd a cabo sistematicamente a concentraciones molares porcentuales nominales de 2.5, 5.0
y 10.0% (detalles en seccion 3.2.1). La sintesis del material dopado se llevé a cabo utilizando

fluoruro de cobre como la fuente de flGor de acuerdo con la ecuacion 3.2 (a).
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Figura 3.3.1. 1 (a) Patrén de XRD de Li,Cu0O, con patron de referencia ICSD y (b) Patrones de XRD de Li,Cu0, y sus
derivados dopados con fluor (marcados en la figura)

Al llevar a cabo los experimentos de Rayos-X, se observa que los materiales modificados

con fluor exhiben fases isoestructurales con la fase sin modificar, perteneciente al grupo
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espacial Immm (figura 3.3.1.1 (b)). También, se utiliz6 un método semicuantitativo para
determinar las fracciones en peso de los componentes en los productos de sintesis (Li, CuO,
sin dopar y dopado). Este analisis semicuantitativo se llevd a cabo usando XRD Analysis
Software HighScore Plus de Panalytical, el cual hace un ajuste de minimos cuadrados del
patréon experimental completo a las fases identificadas en la mezcla y utiliza el método
normalizado de RIR (Reference Intensity Ratio) para calcular las fracciones en peso de una
muestra [60]. Este andlisis semicuantitativo determiné que los materiales modificados con
flhor presentan trazas de CuO, del orden de 5% en peso. Resaltando que no se encontro
evidencia de la presencia de CuF, en ninguna de las muestras dopadas, aun cuando se llevo

a cabo la basqueda cristalografica de la estructura de CuF,.

2000004 (g) Li,Cu0, : 25 mol% F 20"“00‘(])) : Li,CuO, : 5.0 mol% F
180000 - 130000
160000 - 160000 -
__ 140000 140000
g 120000 - 2 120000
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g 60000 4 é 600004
S 40000 = 40000
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20 [degree] 20 [degree]
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Figura 3.3.1. 2 Grdficas del refinamiento de Li,Cu0, dopado con fluor: (a) 2.5 mol%, (b) 5.0 mol % y (c) 10.0 mol%. Los
circulos rojos abiertos y la linea continua negra corresponden a la datos experimentales y calculados, respectivamente; la
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curva inferior azul es la diferencia entre ellos. Las lineas verticales representan las reflexiones de Bragg asociadas a la
fase cristalina isoestructural de Li,Cu0,.

Con el fin de obtener datos cuantitativos de los patrones de XRD, se realizé el analisis de
ajuste del patron de difraccion de las muestras originales y modificadas. El Li,CuO, dopado
con fluor se modelo con la simetria ortorrémbica descrita por el grupo espacial Immm, y una
base que contiene un Li*, un Cu?* y un 0%~ en las coordenadas relativas (0, %, zLi), (0, ¥,
)y (0, 0, zo), respectivamente. Los valores iniciales de z y de los pardmetros de la celda
fueron los reportados por Sapifia et al.[61]. Por otro lado, el CuO fue modelado con la
simetria monoclinica establecida por el grupo espacial C2/c y una base que contiene un Cu?*
y un 02~ en las coordenadas relativas (Y4, ¥, 0) y (0, y, ¥4), respectivamente. Los parametros
iniciales “y” y los de la celda fueron los reportados por Asbrink et al.[62]. La figura 3.3.1.2
muestra las gréficas de los andlisis de refinamiento resultantes de los tres materiales dopados
con fldor, 2.5 mol%, 5.0 mol% y 10.0 mol%. Como resultado del ajuste el factor Rup
(weighted profile R-factor) es < 5.5%, sugiriendo buena concordancia entre los datos
experimentales y los calculados que se muestra en la figura 3.3.1.2. También se obtuvieron
las coordenadas atdbmicas y ocupaciones a cada concentracion de F, ademas, se verificaron
los porcentajes de CuO en las muestras, calculados mediante el analisis semicuantitativo,
Tabla 3.3.1.1. El andlisis de ajuste de patron mostrd cantidades similares a las obtenidas por
el método semicuantitativo preliminar, con la excepcion de la muestra con 10% de F, donde
se detect6 hasta 7% de CuO.

Tabla 3.3.1. 1 Resultados el andlisis de refinamiento.

F Coordinadas Ocupancia Concentracion (wt%) Rwp (%)
X 2 | 1 i [ cu® Li,Cu0, | Cuo
0.000 0.2875(8) 0.3576(2) | 0.93(1)  1.001(3) 100.0 - 4.2
0.025 0.2847(9) 0.3576(3) 0.94(1) 0.969(4) 94.7(12) 5.3(12) 4.7
0.050 0.2795(9) 0.3574(3) 0.95(1) 0.956(4) 94.7(8) 5.3(8) 4.9
0.100 0.2739(10) 0.3593(3) 0.98(2) 0.914(4) 93.0(6) 7.0(6) 54
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Figura 3.3.1. 3 (a) Pardmetros de celda obtenidos mediante el andlisis de ajuste de perfil del cuprato sin modificar y las
fases dopadas con sus errores respectivos. (b) Representacion esquemdtica de la celda unitaria de Li,Cu0,.

Aunque no hay diferencias notables entre los patrones de XRD (figura 3.3.1.1 (b)) de la fase
sin modificar y las fases dopadas, los parametros de celda de la fase principal se modifican
por la presencia de fluor. Las longitudes de los pardmetros a, b y ¢ con sus respectivos errores
de cada material resultantes del ajuste de patron se representan en la figura 3.3.1.3 (a). La
incorporacion de fluor al cuprato de litio provoca una contraccion de la celda en los
parametros a y ¢, ambos pardmetros decrecen mas alla de la desviacion estandar (3o),
representada como barras verticales (figura 3.3.1.3 (a)). La contraccién de la celda se puede
atribuir a la ocupacion de sitios de oxigeno por fluor, en la estructura de Li,CuO,, ya que el
fltor tiene un radio i6nico menor que el oxigeno, 1.36 A versus 1.40 A: sin embargo, se
precisa determinar los sitios que ocupa el flior. Dado que el analisis de ajuste de patron esta
en funcién de los picos de difraccion, y estos son una funcion de la intensidad del haz
difractado por distintos planos cristalinos, los cambios en los pardmetros deben ser atribuidos
a planos cristalinos que contienen oxigeno. Los experimentos de Rayos-X se llevaron a cabo
entre 10° y 70° (20), en este intervalo, solo dos planos, cuya intensidad es importante,
contienen oxigeno (200 y 013), figura 3.3.1.3 (b). Por esta razén, se propone que la
sustitucion de oxigeno por fltor se lleva a cabo en uno o ambos planos, resultando en la

contraccion de la celda en las direcciones a y c. Ademas, la tendencia decreciente observada
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en ambos parametros de la celda a y ¢ es correlacionable con la cantidad de F~ agregado

durante la sintesis (figura 3.3.1.3. (2)).

3.3.2 Resonancia Magnética Nuclear ('Li & °F)

Aunque los resultados de Rayos-X sugieren que el dopaje con fltor se llevo a cabo en al
menos uno de dos planos cristalinos (200 y/o 013), la resonancia magnética nuclear de sélidos
permite estudiar la estructura del material desde la perspectiva de los entornos quimicos de
litio y fluor. El primer paso para corroborar la hipdtesis planteada con la evidencia recopilada
por difraccion de Rayos-X, se empled NMR de '°F. Esta primera aproximacion tiene como
objetivo detectar la presencia de flGor en las muestras sintetizadas con CuF,, dando sustento
a las afirmaciones de que el flior provoca una contraccion de la celda unitaria del cuprato de

litio, al ocupar sitios de oxigeno.

Primero se realizé un experimento de NMR de *°F con el rotor (porta muestras) vacio, con el
fin de identificar posibles sefiales de *°F ajenas a las muestras, dado que el rotor esta fabricado
de un polimero que contiene fltor (figura 3.3.2.1 (2)). El rotor efectivamente contribuye a la
sefial de '°F con una banda ancha centrada en -140 ppm (marcada como a en la figura).
Posteriormente, el CuF, se analiz6 para identificar la sefial de fluor en un entorno quimico
acotado por Cu?*, el fllor en este entorno quimico esta presente en -211 ppm. Esta sefial es
una banda bien definida (marcada como j en la figura 3.3.2.1 (a)). Una vez determinado el
desplazamiento quimico en F~ en un entorno de iones Cu?*, las muestras dopadas fueron
analizadas en las mismas condiciones. Los tres materiales dopados exhiben la sefial B en -
211 ppm (figura 3.3.2.1 (b)), confirmando la presencia del flior en la muestras dopadas con
fldor; la posicion en el mismo desplazamiento quimico es indicativo de iones de fluor
proximos a cationes de cobre, como es el caso en CuF,. Los espectros de los materiales
dopados de '°F NMR se distinguen del espectro de CuF, principalmente por dos
caracteristicas: la intensidad y la anchura de la banda en -211 ppm. En este caso la intensidad
de la sefial es correlacionable con la cantidad de flGor agregado durante la sintesis (figura
3.3.2.1 (¢)) y mientras el ensanchamiento de la sefial podria atribuirse a contribuciones

adicionales por parte de Li u O en la red cristalina mediante acoplamiento dipolar con el
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fldor. Ademas, en la muestra con mayor concentracion de fldor (10% mol), aparece una sefial
sobrepuesta sobre la banda en -211 ppm, formando un hombro cercano a -195 ppm (campo
bajo). Dado que sefiales desplazadas a valores menos negativos (campo bajo), implica una
sustraccion de densidad electronica; se puede inferir que esta sefial sobrepuesta podria ser
atribuida a un desplazamiento de densidad electronica del flGior, hacia especies como oxigeno
en la red del cuprato.
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Figura 3.3.2. 1 F NMR a 60kHz del (a) rotor vacio y CuF, como referencias, (b) del Li,Cu0O, dopado con F y (c)
comparacion de los espectros de 19F NMR. Cada espectro estd marcado en la figura. Las sefiales de 19F de interés estdn
sefialadas por a'y 8 en la figura, los asteriscos son bandas laterales.

22| C. Juarez Yescas



Asimismo, en un intento de resolver las sefiales de °F en las muestras dopadas, se realizo
NMR de °F con giro de angulo magico muy rapido (VFMAS-NMR). Considerando que las
cantidades molares de CuF, afiadidas en la sintesis son relativamente bajas (nominalmente
entre 2.5 mol% y 10 mol%) combinado con las sefiales adicionales exhibidas en la figura
3.3.2.1 (b), VFMAS-NMR es una buena estrategia para poder detectar fltor, con mayor
confianza, en el cuprato de litio dopado. Al girar la muestra a frecuencias altas en el angulo
magico (ca. 54.74°) en campos magnéticos altos, la resolucion de los espectros de NMR en
solidos puede ser beneficiada substancialmente como han reportado otros autores[63,64]. En
la figura 3.3.2.2 se muestran las sefiales obtenidas mediante VFMAS-NMR, esta técnica
permite resolver la sefial de flGor en las muestras, confirmando que la Unica sefial atribuida

al flaor en el cuprato se refleja en la sefial en -211 ppm.

211 ppm

I ! | E I E T K I E | K I
400 200 0 -200 -400 -600 -800
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 3.3.2. 2 19F VFMAS-NMR a 50kHz de Li,Cu0, dopado con F, la sefial de *°F a estd marcada en la figura. Los asteriscos
son bandas laterales.
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Una vez confirmada la presencia de fluor en las muestras, se estudio el ambiente quimico de
los iones de litio en el Li,CuO,, mediante NMR de ’Li para determinar el impacto de la
inclusion del flbor en la estructura. Utilizando esta técnica, cualquier cambio en la(s) sefiales
de litio en el Li, CuO,, seraresultado de la inclusion de los iones de fltor. El ambiente quimico
alrededor de los iones Li en el cuprato es mediado por el superintercambio de spin a través
de las interacciones Cu-O-Li-O-Cu, Figura 3.3.2. 3 [65]. Este intercambio se debe
principalmente a las interacciones a través del contacto de Fermi, induciendo la transferencia
de densidad de espin desde el cobre, con comportamiento paramagnético, a traves de orbitales
2p en los atomos de oxigeno adyacentes a los orbitales Li 2s. Dada la naturaleza de los
orbitales p de oxigeno, esta interaccidn inter-cadena tiene lugar muy probablemente en las
direcciones de la red a y c[66]; por lo tanto, se espera que la sustitucion parcial del oxigeno

por el fltor modifique la sefial de litio en los experimentos de NMR de “Li.

0/0
a‘ °/° o
d

o > C
Q@ 0o
o)

Cu Li

Figura 3.3.2. 3 Representacion esquemdtica de los dtomos participantes del superintercambio de spin en Li, Cu0,.

Los resultados muestran que el Li, CuO, exhibe una sefial principal a 331 ppm (Figura 3.3.2.4
(a)), atribuido a los iones de litio dentro de la red, donde se produce el contacto con el nivel
de Fermi [66], anteriormente discutido. La modificacién del flGor causa un desplazamiento
hacia campo bajo de la sefial de NMR de ‘Li en los tres casos, el pico se desplaza a
aproximadamente 337 ppm. Este comportamiento es reproducible y cuantificable a lo largo
de varios ensayos. Este desplazamiento a valores méas positivos sugiere que la densidad
electronica alrededor del nucleo de Li disminuye (es desprotegido), atribuido a la alta

electronegatividad de F~ dentro de la estructura.
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Figura 3.3.2. 4 (a) ’Li VFMAS-NMR a 50 kHz de Li, Cu0, y sus derivados dopados con F. Los picos relevantes estdn
marcados en la figura con sus respectivos valores de desplazamiento quimico, los asteriscos son bandas laterales. (b)
Region ampliada (50 a -20 ppm) de (a).

En los espectros de ’Li, Li,CuO, y los materiales dopados con F exhiben una sefial adicional
cercana a 0 ppm. En el material no modificado, esta sefial esta en -2.6 ppm y se atribuye a
los iones de Li en un entorno quimico sin transferencia de espin de los atomos
paramagnéticos de Cu. Por lo tanto, este pequefio porcentaje de iones de litio experimenta un
ambiente quimico diferente a los asociados a 331 ppm. Se propone que este entorno quimico
y cristalogréafico es similar a los que experimenta el litio en diferentes compuestos como el
Li,0 (2.8 ppm)y LiF (-1.0 ppm) [67]. Esta similitud apoya aun mas la hipotesis de la ausencia
de transferencia de espin de los atomos paramagnéticos de Cu hacia los iones de litio en
Li,CuO,. Al introducirse el fluor en el Li,CuO, (sin importar la concentracion), el pico se
desplaza hacia campo alto, desde -2.6 ppm a alrededor de -4.0 ppm. Adicionalmente, esta

sefial desplazada exhibe sefales superpuestas, resultando en hombros que se expanden hacia
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campo bajo (regién amplificada cerca de 0 ppm, Figura 3.3.2.4 (b)). Aunque las sefiales no
se pueden deconvolucionar, hay una clara tendencia que se puede correlacionar con las
cantidades molares de flor afiadidas a los materiales. Esta sefial que se amplia en funcion
del contenido creciente de fluor, cerca de -4.0 ppm, podria estar asociada a que el litio
interactte con los atomos de oxigeno y fldor sin la transferencia de espin de las especies
paramagnéticas. Ademas, la contraccion asimétrica de la celda cristalografica en las
direcciones a y ¢, determinado por el analisis de ajuste de perfil, podrian explicar el distinto
entorno quimico de Li. Si la contraccion de la celda hubiera sido en todas las direcciones y
proporcionales en los tres parametros (contraccidn simétrica), el entorno quimico de lo iones

Li en la region de -4.0 ppm no seria afectado.

VFMAS-NMR de °F ha confirmado la presencia de fltior en las muestras dopadas con F,
mientras que VFMAS-NMR de ’Li sugiere un cambio en el entro quimico del Li por la
presencia del fltor; sin embargo, es necesario confirmar que el flior estd dentro de la
estructura del cuprato mediante una interaccion Li-F en los materiales dopados con F. Para
esto se utilizo la Resonancia Magnética Nuclear de Polarizacion Cruzada con giro de angulo
magico muy rapido (CP/VFMAS-NMR). Polarizacion cruzada es una técnica utilizada en
resonancia magnética de soélidos para transferir magnetizacién de un nicleo a otro. La
polarizacién cruzada generalmente se utiliza para amplificar la sefial de un ndcleo de baja
abundancia, utilizando un nucleo abundante, un ejemplo comdn es la transferencia de
magnetizacion de *H a *C[68,69]. En este ejemplo, la mejora de la sefial es proporcional la
relacion y1f /y13¢ donde la y son las relaciones giromagnéticas. Ademas, la ventaja de esta
técnica es que los nucleos en cuestion deben estar posicionados cercanamente y no puede
ocurrir entre fases segregadas. Cabe mencionar que, para fines de este estudio, no se requeria
amplificar la sefial de un ndcleo (F o Li) para identificar su sefial. La evidencia experimental
(XRD y NMR) hasta este punto, sugiere la inclusién exitosa de fldor en la estructura del
Li,CuO,, para determinar la veracidad de esta hipotesis, se propuso polarizar el fllor y
transferir la magnetizacion al litio del cuprato. Dado que existen dos tipos de litios (de
acuerdo con NMR) en el cuprato de litio sin dopar y dopado (cercanos a 331y -2.6 ppm),
solo el litio vecino a fluor seré perturbado y su sefial manifestada. Por lo tanto, existen tres

posibles resultados tras polarizar el fltor:
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1. No hay sefial resultante de la perturbacion; por lo tanto, el flGor no esté interactuando

con Li en la estructura del Li,CuO,

2. Se ve la sefial cercana a 331 ppm; por lo tanto, el fltor esté4 interactuando con los

litios que no reciben transferencia de espin de los &tomos paramagnéticos de Cu

3. Se ve la sefial cercana a -2.6 ppm; por lo tanto, el fldor esta interactuando con los

litios que no reciben transferencia de espin de los &tomos paramagnéticos de Cu

-2.8

10% F|

-3.4

5% F

Intensidad (UA)
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Figura 3.3.2. 57Li CP/VFMAS-NMR a 50 kHz de LiF y Li,CuO, dopados.

Primero, para probar el concepto de la polarizacion cruzada en este sistema, se utilizd LiF
puro para polarizar el fltor y detectar el litio, utilizando varios tiempos de contacto (500 ps
hasta 4.2 ms, Seccion Experimental 3.2.3). En un experimento de CP, la intensidad de la
sefial es proporcional al tiempo de contacto, por lo cual, el aumento gradual del tiempo de
contacto resulto en una tendencia creciente de la respuesta de la sefial de Li (resultados no
mostrados). Una vez establecida la técnica de CP, LiF muestra una sefial aguda a -1.8 ppm,
consistente con informes anteriores, Figura 3.3.2.5 [70]. Los espectros de polarizacion
cruzada en las muestras de 5% mol y 10% mol s6lo presentan una sefiale en -3.4 y -2.8 ppm

respectivamente, y no en la region de 331 ppm (Figura 3.3.2.5). Las sefiales presentes en las
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muestras dopadas estan desplazadas hacia campo alto con respecto a la sefial en el LiF puro,
indicando que el nacleo de litio est& siendo protegido, consistente con la contraccién de la
celda. También cabe destacar que el tiempo de relajacion en los cupratos dopados con F es
significativamente menor que en la sal de LiF, en un orden de diez (definicion del tiempo de
relajacion en Apéndice A3). Esta diferencia en el tiempo de relajacion puede atribuirse
directamente a la contribucidn de una especie paramagnética que ayuda en el proceso de
relajacion. A partir de esto, es posible conjeturar que el enlace Li-F esta presente en la cadena
Cu-O-Li-F-Cu; sin embargo, debido a la diferente carga de fluor con respecto al oxigeno,
para que F~ ocupe adecuadamente un sitio 0™, el cobre probablemente sufre un cambio en
el estado de oxidacion como se sugiere en otros estudios[71,72]. En resumen, tras la
polarizacion cruzada, se detectd una sefial cercana a -2.6 ppm en los materiales dopados; por
lo tanto, se puede inferir que el fldor se ha incorporado a la red del cuprato y estd

interactuando con litios sin transferencia de espin de los &tomos paramagnéticos de Cu.

3.3.3 Raman

La resonancia magnética nuclear aplicada a esta investigacion permitio estudiar la
modificacion de Li,CuO, desde la perspectiva local de los iones estudiados (Li y F). Para
explorar adecuadamente las posibles modificaciones de volumen o bulk resultantes por la
inclusion del flior en la cadena Cu-O-Li-F-Cu, se utiliza espectroscopia Raman. La
espectroscopia Raman utiliza una luz monocromatica, generalmente de un laser, para irradiar
a un material y medir los modos vibracionales del material. Esta técnica depende de
interacciones luz-materia inelasticas, es decir, mide cambios en la energia de fotones
irradiados para determinar los modos vibracionales. Esta técnica es de utilidad para
determinar los posibles cambios al bulk del material. Se espera que, tras incorporar el fltior a
la estructura, deberia haber un cambio de los modos vibracionales en el plano cuadrado de

CuO en el cuprato (Figura 3.3.3.1).
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Figura 3.3.3. 1 Celda unitaria del Li, CuO, con acercamiento del plano cuadrado de CuO

El analisis del espectro de Raman de Li,CuO, (Figura 3.3.3.2 (a)) muestra tres bandas
distintivas a 368, 387 y 583 cm™, como el 6xido de cobre (CuO) con Cu?* en una
coordinacion de plano cuadrado. Estas bandas se pueden asociar a tres modos vibracionales,
uno de Ag y dos de Bg, presentes en el CuO [73]. En los modos Ag y Bg solo vibran los &tomos
de oxigeno, con desplazamientos en la direccion b para Ag y Bg1 y perpendiculares a la
direccion b para el modo By, (Figura 3.3.3.2 (b)). Dado el analisis de perfil de Rayos-X
sugiere que no hubo variaciones en el parametro b de la ceda (figura 3.3.1.3 (a)), la banda
Raman asociada al modo vibracional que tiene lugar en la direccién b no se desplaza.
Mientras que la relacion de intensidad entre las bandas Ag y Bg2 se modifica de 1.6 en Li, CuO,
a 2.4 en las muestras dopadas con F, lo que sugiere que la intensidad de las vibraciones de

Bg2 disminuyen como resultado de la presencia de fldor.
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Figura 3.3.3. 2 (a) Espectros Raman para Li,Cu0, y sus derivados dopados con F. Los tres modos vibracionales (Ag, Bg1 y
Bg2) a 368, 387 y 583 cm respectivamente, estdn marcados en la figura. (b) Representacion esquemdtica de los modos
vibracionales.

3.3.4 Resumen de Resultados

Mediante difraccion de Rayos-X fue posible determinar que al incorporar CuF,, la celda
unitaria del cuprato de litio sufre una contraccion en las direcciones a y b, un indicio de la
posible incorporacion del flior en la estructura (Figura 3.3.1.3). NMR también detectd
tendencias en funcion de la cantidad de flior agregado en la sintesis, particularmente el
desplazamiento hacia campo bajo de la sefial predominante de NMR de Li (desplazando
aproximadamente a 337 ppm, Figura 3.3.2.3 (a)). La sefial cercana a 0 ppm también es
modificada como resultado de la presencia de flGor, manifestindose como sefiales
sobrepuestas que se expanden hacia campo bajo (Figura 3.3.2.3 (b)). La respuesta de los
experimentos de resonancia magnética nuclear con polarizacion cruzada confirma la

inclusion de fldor en la estructura del cuprato de litio.
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Capitulo 4: Caracterizacion electroguimica

4.1 Introduccion

La hipotesis de este trabajo de investigacion propone inhibir la evolucion de oxigeno,
mejorando la estabilidad estructural y la reversibilidad electroquimica del material durante
la intercalacion de los iones de litio en Li, CuO,. En el capitulo anterior se describid la sintesis
y caracterizacion del cuprato dopado con flUor. Las técnicas de caracterizacion estructural
permitieron concluir que el fluor efectivamente se incorporo a la estructura; en este capitulo
se muestran los resultados de las pruebas electroguimicas de los materiales dopados y su
desempefio como material catddico en una bateria de ion litio. Para evaluar los cambios
electroquimicos resultantes del dopaje, celdas con el material sin dopar también se
ensamblaron y sometieron a las mismas pruebas. Primero, se analizan los voltamperogramas
ciclicos para identificar los procesos redox que ocurren y la reversibilidad de éstos. Mediante
la voltamperometria ciclica e informes previos es posible identificar dos procesos
electroquimicos, oxidacion — reduccion de Cu y la oxidacion irreversible de oxigeno
estructural. Posteriormente, el ciclado galvanostatico revela los efectos sobre la retencion de
carga y ciclabilidad del cuprato de litio tras incorporar flior. Posteriormente, para asociar 10s
cambios en desempefio electroquimico al dopaje, la difraccién de Rayos-X in situ permite
evaluar la evolucion estructural a lo largo de un ciclo completo de carga — descarga.
Finalmente, para evaluar si la evolucién de oxigeno es inhibida, la espectrometria diferencial
de masas electroquimica (DEMS) in situ es empleada. Cabe resaltar, que al igual que el uso
de resonancia magnética nuclear con polarizacion cruzada, el acoplamiento de una bateria de
ion litio a un equipo de DEMS, hasta nuestro conocimiento fue la primera implementacién

de esta técnica en México.

4.2 Parte Experimental

4.2.1 Ensamble de celdas electroquimicas

31|C. Juarez Yescas



Las celdas electroquimicas fueron ensambladas en una caja de guantes M. Braun con un
sistema de purificacion de gases MB10 Compact. Todas las celdas fueron ensambladas en

una atmésfera de argon con concentraciones de O, y H,0 menores a 0.5 ppm.

Los catodos se prepararon en atmosfera de Ar, haciendo una mezcla en seco del material
activo (MA) sintetizado, material conductor (Carbon Super P) y polifluoruro de vinilideno
(PVDF), con una relacion 75:15:10 en peso respectivamente. Para asegurar la homogeneidad
de la mezcla, se dejaba en agitacion por aproximadamente 12 horas. Posteriormente, el
catodo se obtenia prensando ~35 mg de la mezcla a 2 t, obteniendo un pellet de ~30 mg con
un didmetro de 1.3 cm. Las baterias se ensamblaron en celdas tipo boton (CR2032) con litio
metélico como &nodo, separador de fibra de vidrio y una solucion 1 M LiPFg en
EC/DMC/EMC (1:1:1 v/v) como electrolito, Figura 4.2.1.1. Las celdas ensambladas para
pruebas in situ se ensamblaron de la misma manera, con la excepcion del tipo de celda. Para
pruebas in situ de XRD se utilizé una celda ECC-Opto-Std (EI-Cell) y para pruebas de DEMS
in situ se utilizé una celda ECC-Std cell (EI-Cell) modificada.

Material sintetizado PVDF Carbon SP

Catodo — Composite
__— Separador con electrolito

Anodo - Litio metalico

Figura 4.2.1. 1 Esquema de proceso de ensamble y arreglo de celdas tipo boton.

4.2.2 VVoltamperometria ciclica, voltamperometria de barrido lineal y ciclado galvanostatico

La voltamperometria ciclica y la voltamperometria de barrido lineal (durante los

experimentos DEMS) se realizaron con una velocidad de barrido de 0.1 mV sty 0.2 mVv s*
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respectivamente, iniciando en la direccion positiva desde el OCP. El ciclo galvanostatico se
realiz6 a 0.1 C, comenzando con el proceso de carga (oxidacion). La capacidad tedrica
utilizada para calcular las tazas de carga/descarga fue de 490 mAh g,

4.2.3 Espectrometria diferencial de masas electroquimica (DEMS)

Se utilizo espectrometria diferencial de masas electroquimica para la deteccion de especies
generadas durante las pruebas electroquimicas (arreglo de la celda y condiciones de los
experimentos descritas en las secciones 4.2.1 y 4.2.2 respectivamente). Acoplar la bateria de
ion litio al espectrometro de masas fue un gran reto, produciendo tres arreglos prototipos (se
Ilamaran CP1, CP2 y CP3 en adelante), con el fin de conservar las condiciones de operacion
de la celda y estudiando las especies gaseosas producidas. Detalles sobre los prototipos se
presentan en el Apéndice Al. Se muestran los resultados obtenidos de CP2 y CP3. El
prototipo CP2 consiste en una configuracion de apertura de valvula pulsada y CP3 de una
configuracién de valvula abierta. Los experimentos realizados con CP2 disponian de una
valvula electronica de 2 vias entre la celda ECC-Std y la cdmara de vacio. La valvula se abria
en intervalos de 5 s a potenciales seleccionados durante la voltamperometria de barrido
lineal, usando un Arduino UNO con un microcontrolador ATmega328P como el control de
apertura. El tiempo de apertura corto de la valvula, se selecciond para equilibrar la cantidad
de gas llevado al detector sin saturarlo y suficiente para que produzca una corriente ionica
significativa. Mientras que los experimentos con CP3 utilizaban una vélvula de aguja con
funcion de control de flujo unidireccional de 4 mm, que se abria manualmente una vez que
la celda se acoplaba a la cAmara de vacio y se dejaba abierta durante todo el experimento

(efectivamente haciendo la técnica in operando).

En ambos casos, la celda ECC-Std (EI-Cell) modificada se conect6 a la camara de vacio a
través de una celda de DEMS con una membrana porosa de PTFE (grosor 60 pm, tamario de
poro 0,1pum, porosidad del 50%). Se midieron simultdneamente la corriente idnica (Ii) versus
potencial (E), usando el software Quadera, y la corriente faradica (IF) versus potencial (E,
usando un potenciostato-galvanostato de Autolab) para las relaciones masa/carga
seleccionadas (m/z). Manteniendo una presion de trabajo de aprox. 3 x 10 mbar en la camara

del cuadrupolo del espectrometro de masas. Es importante resaltar que la velocidad de
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barrido en los experimentos con las configuraciones CP2 y CP3 (v=0.15y 0.2 mV s*
respectivamente) son diferentes por limitaciones de duracion del tiempo de la apertura de la

camara de vacio.

4.3 Resultados y Discusion

4.3.1 Voltamperometria ciclica y ciclado galvanostatico

La primera caracterizacion electroquimica se realiz6 mediante voltamperometria ciclica
(CV) en las muestras de Li,CuO, y en las de Li,CuO, dopadas con F. El primer ciclo es
esencial en este estudio, ya que se ha demostrado que la evolucion del oxigeno puede
asociarse a un proceso de oxidacion que se lleva a cabo en potenciales superiores a 4.0 V,
Figura 4.3.1.1 [32]. Aunque la caracterizacién del Li,CuO, por CV a diferentes ventanas de
potencial ha sido previamente reportada [32], el material no modificado también fue ciclado
como referencia bajo las mismas condiciones en este estudio. Esto se hizo como medida
preventiva, dado que el método de preparacion del catodo en estos estudios es mediante
pastillas o pellets (Figura 4.2.1.2), lo cual causa una caida 6hmica por el grosor del catodo.
Esto resulta en desplazamientos de los potenciales redox, lo cual no es un efecto del dopaje.
Li,CuO, exhibe dos procesos de oxidacion, el primero cerca de 3.6 V (ecuacién 4.3 (a)) y un
segundo que comienza inmediatamente después de 4.1 V (ecuacién 4.3 (b)). El primero se
asocia a la oxidacion de Cu?*, mientras que el segundo se atribuye a la evolucién de 0,. El
problema primario de este material ocurre cuando se lleva a cabo la oxidacion del anién 02~
de la red cristalina a O, gaseo0so, esto provoca una pérdida irreversible de la estructura; por
ende, la utilidad de este material como catodo. Aunque la reduccion de Cu3* (~2.6 V) es
reversible (ecuacion 4.3 (¢)), la ruptura de la estructura cristalina por la evolucion de oxigeno
molecular hace que el material sea inatil mas alla del primer ciclo electroquimico. En la
Figura 4.3.1. 1 se reproducen el estudio voltamperométricos de G. Ramos-Sanchez et al.

donde se observa el comportamiento de degradacion mencionado.
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Li,Cu0O, - LiCuO, + Li* + e~ ecuacion 4.3 (a)

4L1Cu02 d 2CU203 + 02 + 4L1+ + 4‘e_ ecuaC|O,n 4.3 (b)
LiCuO, + Lit + e~ - Li,Cu0, ecuacion 4.3 (c)
Ciclo 1 Cu?t—=Cu®
64— — Ciclo5
< 4-
E
Q
T
O 2-
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(e]
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Li,CuO,
T T T T 1 T

1'1.5 2I215'3'315'4 4.5
Potencial vs. Li/Li* (V)

Figura 4.3.1. 1 Figura reproducida de datos de G. Ramos-Sdnchez et al. Voltamperometria ciclica de Li,Cu0O, a una
velocidad de barrido de 0.1 mV s-1 [32]

Las muestras dopadas presentan un comportamiento electroquimico similar en términos de
potenciales redox, pero revelan una mayor ciclabilidad (Figura 4.3.1. 2). Los estudios
voltamperométricos se llevaron a cabo en una ventana de voltaje de 1.5 V a 4.2 V, partiendo
del OCP. El primer ciclo, las muestras dopadas exhiben un pico de oxidacion cercano a 3.6
V (oxidacion de Cu?*) y el comienzo de un segundo proceso de oxidacion iniciando en 4.1
V (oxidacién de O en la red cristalina). Ambos procesos caracteristicos del cuprato de litio.
Adicionalmente, el primer escaneo completo también se observa un pico de reduccién a 2.7
V, asociado a la reduccién de Cu3*. Aunque la corriente asociada a ambos procesos redox
disminuye a medida que los ciclos progresan, el material se estabiliza, y su comportamiento
permanece constante después de 10 ciclos hasta 16 ciclos (Figura 4.3.1.3). Por el contrario,
el material no modificado se degrada rapidamente, y los procesos redox ya no se detectan
después del primer ciclo (Figura 4.3.1. 2 a), consistente con lo informado por G. Ramos-
Sanchez et al [32].

35|C. Juarez Yescas



Li,Cu0, - 2.5% F Li,CuO, - 2.5% F

10— Ciclo 1 (a) 10— cGicio 1 (b)
= Ciclo5 = Ciclo5
8 84. - Ciclo10
I 3
E E
2 2
S c
2 2 2
B £
o 5]
© ol - o
24
_4 .
1.5 2 25 3 3.5 4 15 2 2.5 3 35 4
Potencial vs Li/Li* (V) Potencial vs Li/Li* (V)
Li,CuO, - 5.0% F Li,CuO, - 10.0% F
1 — Ciclo 1 (C) 19 === Ciclo 1
- Ciclo 5 == Ciclo 5
87. . Cido 10 84 . Ciclo 10
< <
E E
2 2
c c
2 2
= £
o <]
o o
1.5 2 25 3 35 4 15 2 25 3 35 4
Potencial vs Li/Li* (V) Potencial vs Li/Li* (V)

Figura 4.3.1. 2 Voltamperometria ciclica (v=0.1 mV s) obtenidos para Li®/1 M LiPFg/MA: Carbon Black: fluoruro de
polivinilideno (PVDF) (75:15:10 wt.%), donde MA es el material activo sintetizado (a) Li,Cu0,, (b) Li,Cu0, con 2.5 mol%

de F~, (c) Li,Cu0, con 5.0 mol% de F~ o (d) Li, CuO, con 10.0 mol% de F~. El barrido de potencial se inicid en la direccion
positiva desde el OCP.

Los materiales dopados también presentan hombros durante la oxidacion (~3.4 V) y durante
la reduccién (~2.8 V). Se infiere que estos procesos redox reversibles son resultados de la
presencia de fldor en la estructura y también son asociados a cambios de estado de oxidacion
en cobre (Figura 4.3.1.2 b, ¢ y d; ecuaciones 4.3 b y c). En otras palabras, los potenciales a
los que ocurren la oxidacion y reduccion del cobre en la estructura podrian estar siendo
afectados de manera diferente por la presencia de fldor en el cuprato de litio. Aunque el
analisis estructural no sugiere la existencia de sitios distintos, la caracterizacion
electroquimica si lo hace. No obstante, estas primeras pruebas sugieren que la presencia de

fldor en la estructura del Li,CuO, mejora su estabilidad electroguimica.
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Figura 4.3.1. 3 Voltamperometria ciclica (v=0.1 mV s*1) obtenidos, en los ciclos 11 a 16, para Li®/1 M LiPF,/MA: Carbon
Black: fluoruro de polivinilideno (PVDF) (75:15:10 wt.%), donde MA es Li,Cu0, con 5.0 mol% de F~.

También se realizaron experimentos de ciclado galvanostatico a corriente constante, C-rate,
(0.1 C, ver Apéndice A3), Figura4.3.1.4. En estos estudios, se contempld la capacidad tedrica
méaxima al extraer 1 ion de litio (245 mAh g~1). El cuprato de litio no modificado exhibe un
comportamiento poco reversible, exhibiendo una meseta poco definida durante la primera
carga y un rapido desvanecimiento de la capacidad, partiendo desde el primer ciclo de carga
(Figura 4.3.1.4a). La pérdida de capacidad en el primer ciclo es caracteristico del material,
donde el oxigeno evoluciona durante la carga, causando cambios de fase irreversibles y
menos capacidad de descarga. Este comportamiento también es consistente con la intensidad
de corriente de reduccién observada en los estudios voltamperométricos, Figura 4.3.1.2 a,
donde la cantidad de Cu3* reducido no es equivalente con la cantidad de cobre oxidado
durante el barrido a potenciales altos.
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Figura 4.3.1. 4 Perfiles de carga y descarga caracteristicas de Li® /1 M LiPFy/MA: Carbon Black: fluoruro de polivinilideno
(PVDF) (75:15:10 wt.%), donde MA es el material activo sintetizado (a) Li,Cu0,, (b) Li,Cu0O, con 2.5 mol% de F~, (c)
Li,Cu0, con 5.0 mol% de F~ o (d) Li, CuO-, con 10.0 mol% de F~.El ciclo galvanoestdtico se llevé a cabo a 0.1C.

Los materiales dopados exhiben dos mesetas durante el primer ciclo, la primera en 3.35 V,
bien definida correspondiente a la extraccién de litio en el cuprato de litio (ecuacion 4.3 (a)).
Mientras que la segunda meseta inicia en 4.10 V, correspondiente a la oxidacion del anion
02~. Durante el primer proceso de carga, es evidente que la incorporacion de flGor resulta en
una mejor definicion de las mesetas, principalmente la primera (3.35 V). Dada la capacidad
de descarga en el primer ciclo, ciertos sitios redox del material ain pierden actividad,
seguramente por cambios de fase irreversibles aun presentes en el material. No obstante, la
presencia de flior en las muestras resulta en una mayor capacidad de carga con respecto al
material no dopado, con un aumento de capacidad de carga inicial del 12%, 17% y 10% para
el cuprato dopado con 2.5% mol, 5.0% mol y 10.0% mol de fldor respectivamente. Durante
la primera descarga, los materiales dopados también muestran capacidades mejoradas
importantes, de 32%, 47% y 7% (2.5% mol, 5.0% mol y 10.0% mol de fltor
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respectivamente). Pero, con mayor importancia, la eficiencia coulombica (ver Apéndice A3)

se ve mejorada con respecto al material sin modificar, Tabla 4.3.1.1.

Tabla 4.3.1. 1 Capacidades de primer ciclo galvanostadtico y eficiencia couldmbica.

Material Capacidad de carga | Capacidad de descarga | Eficiencia Coulémbica
(mAh/g) (mAh/g) (%)
Li2Cu02 201 110 54.7
2.5%F 225 145 64.4
5.0% F 235 162 68.9
10.0% F 221 118 53.4

La mejora en eficiencia coulémbica, como los experimentos de CV, sugiere que la
reversibilidad de las muestras dopadas en comparacién con el Li,CuO, es mucho mayor.
Aunque la capacidad de carga del décimo ciclo (para el cuprato con 5.0% mol de F)
representa sélo el 57% de la capacidad de carga inicial, la eficiencia coulombica mejora hasta
el 99%, frente al 68.9% de eficiencia coulémbica inicial. Ademas, la pérdida de capacidad
en el Li,CuO, dopado con fluor es minima, permaneciendo casi inalterada a partir del
segundo ciclo, Figura 4.3.1.5. La muestra con mejor comportamiento es la dopada con 5.0
mol% de F, reteniendo 50 mAh g* mas que el Li,CuO, después de 10 ciclos. Donde el
Li,CuO, solo descargd 83 mAh g en el décimo ciclo, mientras que el cuprato dopado con
5.0 mol% de fltor alcanzé una capacidad de descarga de 133 mAh g*. Estos resultados
sugieren que la presencia de fldor tiene un efecto positivo en la estabilidad electroquimica
del material; permitiendo que mas sitios redox de cobre sigan activos, incluso después de
cambios de fases irreversibles. Cabe resaltar, aunque las mejoras son atribuidas a la presencia
de fldor en el material, la incorporacion de mas fluor no necesariamente implica mejor
comportamiento electroquimico. Evidencia de esto es que agregando cantidades superiores a
5.0 mol% de F, las mejoras no son importantes respecto a 5.0 mol%; mientras que, al llegar

a 10.0 mol% de dopaje con F, ya no hay ninguna ganancia de rendimiento.
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Li®/1 M LiPF,/MA: Carbon Black: fluoruro de polivinilideno (PVDF) (75:15:10 wt. %). Donde MA es el material activo
usado (material dopado sefialado en la figura).

4.3.2 Ciclado galvanostatico con Difraccion de Rayos-X in-situ

La caracterizacion estructural sugiere la inclusion de fldor en la estructura cristalina del
Li,CuO,, mientras que las propiedades electroquimicas del cuprato de litio dopado con fltor
se ven favorecidas. Con esta evidencia experimental se puede inferir que las mejoras se
pueden correlacionar con la presencia del fldor. Las mejoras en el comportamiento
electroquimico pueden ser atribuidas a la inhibicion de transiciones de fases irreversibles,
que son caracteristicas en el cuprato de litio. Para evaluar esta hipétesis, se realizaron
experimentos de difraccion de rayos-x in situ (detalles en las secciones 3.2.2 y 4.2.1). Estos
estudios se llevaron a cabo al OCP y a cuatro estados de carga distintos, parcialmente cargado
(), cargado (Il), parcialmente descargado (Ill) y descargado (IV), Figura 4.3.2.1. Los
experimentos de difraccion se llevaron a cabo en regiones seleccionadas de 26,
correspondientes a angulos donde se observan planos de difraccion caracteristicos del
cuprato de litio. Durante la carga, el primer punto se selecciono cercano al final de la primera
meseta. Esta meseta estd asociada la extraccidon del primer ion litio de la estructura del
Li,CuO, (ecuacion 4.3 (b)). Se observa una disminucion de intensidad de las sefiales

atribuidas a planos cristalinos del Li,Cu0O,, en comparacién con las intensidades al estado
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inicial (OCP), sugiriendo que la fase se esta transformando, Figura 4.3.2.2 (a).
Principalmente los planos 002 (18.9°), 011 (26.2°) y 103 (42.8°). También se observa la
formacion de dos picos de difraccion en 18.3° y 36.5°. Este comportamiento se mantiene
hasta el punto Il (carga completa) en el Li,CuO, y el Li,CuO, dopado con 5 mol% de fluor.
La disminucidn de los picos caracteristicos del cuprato y la presencia de los picos nuevos en
funcién del estado de carga, son indicativos de la extraccion de iones de litio y un cambio de
fase de Li, CuO,.

Li,CuO
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Figura 4.3.2 1 Perfiles de carga/descarga del primer ciclo de a) Li,Cu0O, y b) Li,Cu0, con 5 mol% de F. Los experimentos
electroquimicos se realizaron a 0.1 C.
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Durante la descarga o reinsercion de litio en la estructura (puntos I11-1V), el pico de difraccion
resultante de la oxidacion del cuprato de litio (18.3°) disminuye en intensidad; pero al llegar
a 1.5V, la sefial aun esta presente, indicando que la formacion de esa fase durante la carga
inicial es producto de extraccion parcialmente irreversible de litio. Adicionalmente, el pico
de difraccion correspondiente al plano 002 en 18.9° no vuelve a detectarse, nuevamente
implicando que la extraccion de litio en el cuprato resulta en cambios irreversibles de fase.
Los planos caracteristicos 011 y 103 en 26.2° y 42.8° respectivamente, tampoco se recuperan
al llevar a cabo la descarga. Esto corrobora, desde un punto de vista estructural, que las
pérdidas de capacidad inicial en Li,CuO, son resultantes de cambios en la fase cristalina
irreversibles. Sorprendentemente, los estudios de difraccion de rayos-X in-situ del material
dopado con 5 mol% muestran una tendencia similar, por lo cual las mejoras electroquimicas
no se pueden atribuir a mejoras de estabilidad estructural, Figura 4.3.2.2 (b). Hasta este punto,
la caracterizacion estructural del material dopado indica que el flGor se ha incorporado a la
estructura, y las propiedades electroquimicas se ven favorecidas, sin modificar los cambios

irreversibles de fase.
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Figura 4.3.2 2 Experimentos de XRD in situ de a) Li,CuO, y b) Li, CuO, con 5 mol% de F, a intervales de 2Theta de los
picos caracteristicos del cuprato de litio.

4.3.3 Espectrometria diferencial de masas electroquimica (DEMS)

La hipotesis de este trabajo es que, al introducir el fltor, se puede inhibir la evolucion de
oxigeno, mejorando la estabilidad estructural del material durante la intercalacion de los
iones de litio, resultando en un mejor desempefio electroquimico. Comparando los resultados

de los experimentos de XRD in-situ electroquimicos del cuprato sin modificar y dopado, se
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puede inferir que la presencia del flior no afecta las transiciones de fases irreversibles durante
la carga inicial del material, pero si el desempefio electroquimico (retencion de carga y
eficiencia coulombica). Mediante DEMS, se busca determinar si las mejoras electroquimicas
pueden correlacionarse a la inhibicion de la evolucion de oxigeno. Con este objetivo, la celda
electroquimica se acopldé a un espectrometro de masas utilizando dos configuraciones
experimentales diferentes, que se detallan en la Seccion 4.2.3 y Apéndice ALl. En resumen,
la configuracion CP2 unia la celda electroquimica a la camara de vacio del espectrometro de
masas mediante una valvula electronica que se abria en intervalos de 5 ps a potenciales
seleccionados durante la voltamperometria de barrido lineal. Aunque las celdas fueron
ensambladas en una caja de guantes con concentraciones de O, y H, O inferiores al 0.5 ppm,
la ausencia de oxigeno no esté garantizada. Por esto, los resultados con el prototipo CP2 sélo
son capaces de identificar la formacion de oxigeno relativa al oxigeno ya presente en la celda.

Li,CuO, exhibe dos procesos de oxidacion, el primero cerca de 3.7 V y un segundo que
comienza inmediatamente después de 4.1V, Figura 4.3.3.1 (a), consistente con los resultados
de la voltamperometria ciclica (Figura 4.3.1.2 (2)) y lo reportado [32]. El primero se asocia
a la oxidacion de Cu?*, mientras que el segundo se ha atribuido a la evolucion de 0,. En
estos experimentos, la valvula se abria durante 5 ps desde el OCP hasta 4.2 V cada 50 mV
(~5.5 min), pero sélo los ultimos tres puntos son mostrados (Figura 4.3.3.1 (a) y (b) rojo). El
material sin modificar exhibe un aumento en la corriente i6nica asociada a O, iniciando en
4.10 V. Dado que habia una contribucion a la corriente idnica de oxigeno desde el OCP,
posiblemente por rastros de oxigeno en el ambiente del ensamble de la celda, este
experimento s6lo puede correlacionar la tendencia creciente de la corriente idnica de O, a la
corriente faradaica de manera cualitativa. EI material dopado también se estudié utilizando
este arreglo, demostrando que la cantidad de oxigeno permanecia relativamente constante a
lo largo de la prueba, incluso en la region donde el cuprato de litio evoluciona oxigeno, Figura
4.3.3.1 (b). Estos resultados sugieren: (i) la presencia del fltor en la estructura del cuprato
inhibe la evolucién de oxigeno durante la oxidacion y (ii) las condiciones de ensamble
aportan una pequefia cantidad de oxigeno, apantallando la cantidad real formada durante la

oxidacion.
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Figura 4.3.3. 1LSV de Li° /1 M LiPF,/AM: Carbon Black: fluoruro de polivinilideno (PVDF) (75:15:10 wt.%), donde MA es
(a) el material activo sintetizado (negro) Li,CuO, sin dopar o (b) (azul) Li,Cu0, con 5.0 mol% de F~. (rojo). Asi mismo,
la corriente iénica de Oxigeno (m/z =32) se muestra en la figura. Ambos experimentos se llevaron a cabo con la
configuracion con el arreglo CP2 a v=0.15 mV s,

Por esto, el tercer prototipo se propuso intentando eliminar la contribucion de oxigeno del
medio de ensamble, obteniendo una medicién cuantitativa del oxigeno producido durante la
oxidacion y el grado de inhibicion de evolucion de O, por el fldor. Para esto el CP3 utilizaba
una valvula de aguja con funcién de control de flujo unidireccional de 4 mm; en este caso, la
valvula se abrio al acoplar la celda al DEMS, y dejé abierta durante 30 minutos para eliminar
gases del ensamble de la celda. La valvula se mantuvo abierta a lo largo de todo el
experimento, permitio la creacion de una linea de base adecuada, que garantizaba que el
oxigeno medido por el espectrémetro de masas sélo seria producto de las perturbaciones
electroquimicas. Como resultado, se estudié con éxito la formacion de O, durante la
oxidacion de Li,CuO, in operando. Para evaluar la evolucion de oxigeno de manera mas
completa, el barrido se llevd a cabo hasta 4.5 V. Los resultados confirman lo obtenido por
CP2 vy lo reportado por G. Ramos-Sanchez et al. [32], detectando la formacion de O, a partir
de 4.1 V (Figura 4.3.3.2). Permitiendo correlacionar la corriente iénica y la corriente
faradaica, confirmando que el segundo proceso de oxidacion esta asociado a la oxidacion de
las especies de 02~ en la red de cuprato de litio a oxigeno gaseoso. Dado que el arreglo CP3
elimina los gases del ensamble de la celda previo a iniciar la medicion, la corriente idnica
asociada al O, en su totalidad es producto de la oxidacién del cuprato de litio. En el anexo

A2, se estima la cantidad de oxigeno producido durante la oxidacion.
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Figura 4.3.3. 2 (a) Corriente de idnica de oxigeno (m/z =32) y (b) LSV (0.2 mV s2) de Li®/1 M LiPF,/AM: Carbon Black:
fluoruro de polivinilideno (PVDF) (75:15:10 wt.%), donde AM es el material activo sintetizado, Li,Cu0, sin dopar. El
experimento se llevé a cabo utilizando la configuracion con el arreglo CP3.

Interesantemente, el material dopado no exhibe una corriente ionica asociada a la formacién
de 0,, reafirmando que la presencia de fluor tiene un efecto sobre el comportamiento
electroquimico del cuprato en todos los potenciales explorados (Figura 4.3.3.3). No obstante,
la voltamperometria lineal correspondiente al material dopado sigue mostrando el pico de
oxidacion asociado a la oxidacion del anién 02%~, pero sin la evolucion del oxigeno. Este
comportamiento es similar al reportado por Dai et al., donde los autores identifican la
participacion redox de oxigeno reversible, mediante dispersion resonante inelastica de rayos-
X (RIXS) [74]. Aunque no hay evidencia suficiente que sugiere que el oxigeno participa en
las reacciones redox de manera reversible en este sistema, si parece oxidarse sin formar O,.
Con el fin de tratar de identificar el tipo de procesos que ocurren en la oxidacion de las

muestras de cuprato dopado con fltor se llevé a cabo un estudio atomistico.
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Figura 4.3.3. 3 (a) Corriente de idnica de oxigeno (m/z =32) y (b) LSV (0.2 mV s) de Li®/1 M LiPF,/AM: Carbon Black:
fluoruro de polivinilideno (PVDF) (75:15:10 wt.%), donde AM es el material activo sintetizado, Li,Cu0, con 5% mol de F.
El experimento se llevd a cabo utilizando la configuracion con el arreglo CP3.

4.4 Simulaciones atomisticas
Los calculos tedricos se llevaron a cabo en colaboracion con el Dr. Alvaro Calle, del area de

Fisicoquimica Teo6rica del UAMI, para complementar y soportar los resultados
experimentales. Para todos los célculos Ab-initio se utilizé Vienna Simulation Package
(VASP), que utiliza el método de proyectores de onda aumentada (projector augmented
wave, PAW) junto con la aproximacion de gradiente generalizada con la funcion de
correlacion de intercambio PBE+U en el enfoque de Dudarev [75-79]. Los valores de la U
efectiva son 6.0 para el cobre y 0.0 eV para los atomos restantes [80]. Los calculos con
polarizacién de spin se realizaron con el objetivo de obtener la menor magnetizacion de

energia para la relajacion estructural y la densidad de estados (DOS). Se utiliz6 un muestreo
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de puntos K de 12x12x4 en el espacio reciproco y una energia de corte de 900 eV; se llevé a

cabo una optimizacion completa de los pardmetros de posicion idnicay de red.

El modelo de la celda unitaria se hizo aumentando la celda unitaria de la Li, CuO, en 2a+2b,
con el fin de aproximar las concentraciones de fluor obtenidas en la parte experimental. Los
resultados indican que, a diferencia de las muestras no modificadas, el flior contribuye a la
densidad de estados, mayoritariamente, en los estados ocupados mas cercanos al nivel de
Fermi, figura 4.4.1 (d); implicando que los electrones del flior son méas propensos a ser
oxidados durante la carga (oxidacion). La figura 4.4.2 se muestra un acercamiento del nivel
de Fermi. Ademas, la contribucién relativa de los estados de oxigeno es menor que la de los
estados de cobre, sugiriendo que la probabilidad de llevar a cabo la evolucion de oxigeno
disminuye, figura 4.4.2 (b) y (d). Esto fue corroborado por los experimentos de DEMS. Los
resultados tedricos también implican que deberia llevarse a cabo la oxidacion de fldor, pero
los resultados de DEMS no detectaron la presencia de flGor (corriente i6nica asociada del
orden de 10711 A, resultados no mostrados). Por lo tanto, la explicacion mas probable es que
durante la carga de la bateria (oxidacion), los iones Li mas cercanos a flior son extraidos
primero, dado que los célculos del DOS sugieren que es probable que F~ se oxide primero,
en lugar de oxigeno. Dado que F~ es un agente altamente oxidante, es probable que promueva
la oxidacion de las especies cercanas en lugar de ella misma (como Cu), lo cual inhibe la

evolucion de fluor y es la fuente de una mayor capacidad especifica.

48| C. Juarez Yescas



Total
¥ T T T T, g
— L|ZCu02_
3 .
2
%)
o]
a iy
T T T T T st
1 2 3
T T [ T T T
—— Dopado con F
S 50 1
]
@ 40 5
O 30 y
o
20 -
e M‘lrbﬂ
0 T T T T T ? T T T T
3 2 -1 0 1 2 3
E-E._/eV
ermi

b)

Parcial
b

T " T o)
C

j o=

1

1

-2

-1 0 1 2 3

E-E__/eV

fermi

Figura 4.4. 1 Densidad total de estados (DOS) calculada por DFT para (a) Li,Cu0, y (c) Li,Cu0, dopado con F. Densidad
parcial de estados (DOS) calculada por DFT para (b) Li,Cu0, y (d) Li,Cu0, dopado con F, la contribucion por elemento

estd marcada en la figura.

Total 5 Parcial
\ T T T T T T T T T X Ty & i ] . ! T T T & T T T Y T T T T T O
(a) —Li,CuO, (b) o
< 54 1 104 i
>
2
(/2]
(@] 0.5 i
o ,\ i\
0 Enr ) F 1 2 1 T % T ¢ 0.0 y ! 4 ! T T T
05 04 -03 02 -04 0.0 0A 05 04 03 -02 -01 00 01 02 03 04 05
P WL B B S e B AT T I * L =® 1 *J % [ =1 %
c d 0
20/©) (d) —
3 —Cu
5 o0l
° 20 ) |
(7]
2
i 1\ A& _
o7 T T T 1 LI E s B e e e
05 -04 -03 02 -01 00 01 02 03 04 05 05 04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05
E-E. ./eV E-E.,./€V
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Adicionalmente, la incorporacién de flior a la estructura provoca una disminucion

importante del band gap, disminuyendo de 1.88 eV a 0.17 eV (figura 4.4.1 (c). Esto podria
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implicar un aumento en la conductividad del cuprato de litio dopado versus el material sin
modificar. Este posible cambio en la conductividad, en principio, mejoraria el transporte de
electrones; viendose reflejado en el grado de histéresis en las mesetas durante el ciclado
galvanostatico. Dado que esta disminucion en la histéresis de carga/descarga no fue
observada, sugiere que los cambios por el dopaje son complejos y requieren de mas

caracterizacion.

4.5 Resumen de resultados
Asi pues, la caracterizacion electroquimica indica que la presencia de fldor en la estructura

tiene un efecto sinérgico, resultando en una mayor capacidad especifica y ciclabilidad.
Ademas, los resultados voltamperométricos y de DEMS indican que a pesar de que los iones
O? de la estructura del cuprato dopado con F participan en los procesos de oxidacion, no hay
evolucion de 0,. Las simulaciones atomisticas apoyan la hipotesis que la presencia de fldor
cambia propiedades de la estructura, favoreciendo la oxidacion de cobre y fluor, en lugar de

oxigeno.
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Capitulo 5: Conclusiones
5.1 Conclusiones Generales

Los experimentos DEMS in operando aqui reportados, revelaron que las baterias de lon-Li
que usan Li, Cu0, como material activo en el electrodo positivo tienen la tendencia a producir
oxigeno (0,) a potenciales mas positivos de 4.1 V. Por otro lado, se logré exitosamente la
inhibicidn de evolucion del oxigeno a través del dopaje con fluor, incluso cuando se trabaja
hasta 4.5 V. El material dopado se estudié mediante técnicas estructurales y electroquimicas,
los resultados generales sugieren que el fltor se introdujo con éxito en la estructura de
Li,CuO,, como resultado la celda unitaria se contrae y cambia los entornos quimicos locales
del litio. Aunque NMR muestra una interaccién Li-F, aqui se demuestra que no se trata de
una fase LiF segregada y que las propiedades quimicas del material dopado son
completamente diferentes, lo que da lugar a una mejora del comportamiento electroquimico
y ciclado. Culminando esta evidencia, el flGor no contribuye a mantener la estabilidad de la
estructura de largo alcance, pero si retiene las propiedades ciclicas que podrian atribuirse a
la permanencia de la actividad redox de corto alcance. Los célculos ab initio apoyan estos
resultados, destacando que la presencia de flGor en los sitios de oxigeno redistribuye el DOS,
sintonizando la contribucion del oxigeno en los procesos de oxidacién durante la carga de la

bateria.

5.2 Perspectivas
Durante el desarrollo de esta investigacion, se implementaron nuevas técnicas de

caracterizacion de materiales; asi como técnicas para la deteccion de gases producidos
durante la operacion de la celda electroquimica. Se demostré que la incorporacion de fllor
resulta en cambios en la densidad de estados y propiedades electroquimicas. Por lo tanto, se
tienen las herramientas para explorar los efectos del dopaje del cuprato de litio (u otro
material activo) con otros aniones, preferentemente calcogenos por su carga, (como el azufre)
que es el proximo paso de esta investigacion. De esta manera, las estrategias desarrolladas
en este trabajo de investigacion permitiran disefiar y caracterizar materiales con las

propiedades deseadas, desde un punto de vista fundamental, en lugar de un proceso iterativo.
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Apéndice
Al. Detalles del experimento de DEMS
El primer prototipo para el estudio del DEMS (Figura Al (a)) consiste en un sistema de

arrastre con Ar, en el que se circula argon para llevar los gases producidos en la celda al
detector de masas. Este disefio no fue eficiente, dado que el flujo constante de argon secaba
el electrolito en la celda durante los primeros minutos de la prueba. Figura Al (b) muestra el

arreglo del equipo utilizado, donde:
I: Celda electroquimica acoplada a la camara de vacio.
I1: Detector de masas

I11: Potenciostato

Figura A 1 (a) prototipo (b) equipo DEMS

A2. Estimacion de cantidad de oxigeno producido
Para estimar la cantidad de la O, que evolucion6 a la maxima corriente idnica (4.33 V),

durante la perturbacién electroquimica de la celda con cuprato de litio sin modificar (Figura
4.3.3.2), se hizo una curva de calibracion. Esto se llevé introduciendo volimenes conocidos
de aire (considerando que el aire es 20.95% de O, en volumen [81]), Figura A2 (a). La curva
de calibracion (Figura A2 (b)) se describe por la ecuacion Al, con un coeficiente de
determinacion, R?, de 0.986. Al interpolar la maxima corriente idnica (~4.3 V, ~3.2 mA), se
estima que se produce 0.032 mmol de oxigeno durante la oxidacion. Esta cantidad de oxigeno
corresponde a aproximadamente el 23.3% del oxigeno en el Li,CuO, en el catodo. No

obstante, esta es una estimacidn congruente con la cantidad de material activo en el electrodo,
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pero no es consistente con la cantidad de oxigeno producida segun la corriente faradaica
asociada a la oxidacion de 0%~ en la estructura. A partir del area bajo la curva asociada a la
oxidacion del 0%~ (Figura 4.3.3.2 (b)), se determind que se producen 0.01135 mmol de
oxigeno. Esta discrepancia entre la cantidad de O, producido segln la corriente idnica y la
corriente faradaica, puede ser atribuido al método utilizado para la construccion de la curva
de calibracion. Para la curva de calibracién, el oxigeno introducido al espectrometro se
realizo por “pulsos” de volimenes de aire, mientras que la deteccion durante la oxidacion fue
una produccion continua. Por esto, para lograr que esta técnica sea verdaderamente
cuantitativa, se requiere desarrollar un método mas robusto para la construccién de la curva

de calibracion.

y = 2.28857 - 1078x + 1.83333- 108 (Ecuacion Al)
1.8E7
(a) (b)
1067 1.6E-7 - -
1.4E-7
21425.7 . g
= £ 1.2E-7
3 -
el @ I
g - g —_— Valor Interpolado S
b 5
O 8ES8-
4E:8 . y=2.28857-10°%x+1.83333:10°®
R?=0.986
4E-8 = Curva de calibracién
0 T - , > . . | Ajlljste Llne?l
0 500 1000 1500 2000 0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (s) Volumen de aire (mL)

Figura A 2 (a) variacion de la sefial de masa durante la adicion de volumenes de aire conocidos y (b) curva de calibracion
con el valor interpolado marcado en la figura.

A3. Terminologia

Gradiente de concentracion quimica
La modificacion de un material catédico creando un gradiente de concentracion quimica es

una estratégica novedosa recientemente explorada para mejorar propiedades estructurales.
Esta estrategia involucra crear una particula cuya composicion quimica cambia gradualmente
del exterior al nucleo electroguimicamente activo; donde la parte exterior de la particula
protege los sitios activos en el nicleo del material. Por ejemplo, el material rico en niquel,
LiNiy75Co019Mng 150,, exhibe altas capacidades, pero sufre cambios de fase irreversibles.

Usando esta estrategia, el nacleo rico en Ni es protegido de cambios estructurales
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irreversibles, creando una superficie rica en Mn, Figura A3. En esta aplicacion, el nucleo
tiene una composicion quimica nominal de LiNij g5 Cog 19Mng ¢4 0,, mientras que el exterior

LiNig 79C09.10Mng 200.

Inside
Ni-rich composition:
high capacity

Full gradient composition Surface
Gradual Ni decrease and Mn increase Mn-rich composition:
from inner part to outer part of a particle high thermal stability

Figura A 3 Representacion de esquemadtica de un gradiente de concentracion quimica de una particula de NCM.
LiNiy;5C0910Mng 150, adaptada de [34].

Estructuras core shell
Otro enfoque para mejorar las propiedades de materiales es creando estructuras core shell.

Esto se lleva a cabo creando una capa externa delgada (shell o cascarén) alrededor de una
particula activa (core o nucleo). Por ejemplo, el material catddico LiNiO, es envuelto en una

capa estable de LiMn,0, para crear un catodo seguro de alta capacidad, Figura A4 [82].
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LiNiO,
(layered)

Figura A 4 Representacion esquemdtica de una estructura core Shell, adaptada de [82].

Tiempo de Relajacion
Un experimento de NMR se lleva a cabo excitando un nucleo activo (spin nuclear I # 0) con

un campo magnético [83]. El tiempo de relacidn es el tiempo total en el cual el spin nuclear
regresa al equilibrio, es decir el tiempo que requiere para regresar al estado previo a la
perturbacion o excitacion [83,84]. En esta aplicacion, el tiempo de relajacion es posiblemente

afectado por la presencia del cobre paramagnético en el cuprato de litio dopado.

Quimicas de BIL
Existen muchos tipos de baterias de ion litio comerciales, se les reconoce entre ellas por sus

distintas “quimicas” de acuerdo con su composicion quimica y metal de transicion
responsable por las reacciones redox. Por ejemplo, la tabla 1.1 (Capitulo 1) resume algunos
de los materiales comerciales utilizados en la actualidad, resaltando las distintas

composiciones quimicas y propiedades.

Capacidad y tasas de carga/descarga (C — Rates)
La capacidad de una bateria es la cantidad de carga eléctrica que puede entregar bajo

condiciones de descarga especificadas. Dicha capacidad depende de varios factores, por
ejemplo, la densidad de corriente de descarga, la ventana de voltaje de carga y descarga, su
temperatura de operacion, la cantidad y el tipo de material activo. La capacidad de una bateria
generalmente se reporta en unidades de Ah. En otras palabras, Ah, es la corriente de descarga

gue una bateria puede suministrar con el tiempo.
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Adicionalmente, la tasa de carga/descarga o “C — rate” especifica la velocidad con que la
bateria es cargada y descargada. 1C corresponde a una corriente de carga y descarga igual a
la capacidad de la bateria. Es decir, si una bateria tiene una capacidad nominal de 1Ah y se
descarga a 1C, significa que la densidad de corriente utilizada para descargar la bateria es
igual a 1A, por lo que la se descargara completamente en 1 hora. Analogamente, si se
descarga a una tasa de 0.1C (0.1 A), la densidad de corriente de descarga es una décima de
la capacidad, por lo tanto, el tiempo de descarga serd de 10 horas.

Capacidad especifica
La capacidad especifica o capacidad tedrica de un material activo es la corriente de descarga

que un material puede suministrar con el tiempo por gramo de material activo. La ecuacién

A2 se puede usar para calcular la capacidad teérica de un material activo en mAh g.

nF .
Qteorica = 3,34 (Ecuacion A2)

Donde n es el nimero de electrones por mol intercambiados en el proceso de descarga, F la
constante de Faraday (96485.3329 sA mol™) y M es la masa molar del material activo (g mol”
1. Por ejemplo, el LiFePO, tiene solo un ion Li extraible, es decir sélo se requiere de un
electron por mol, para que se lleve a cabo esta extraccion y una masa molar de 157.75 g mol

L por lo tanto, su capacidad tedrica es de 169.89 mAh g*.

Eficiencia Coulémbica
La eficiencia couldmbica, también llamada eficiencia faradaica, describe la eficiencia de la

carga y descarga de una bateria de ion litio. La eficiencia coulombica es la relacion entre la
capacidad de descarga y capacidad de carga durante un ciclo completo. Las baterias de ion
Li tienen uno de los mayores indices de eficiencia coulombica en las baterias recargables,

ofreciendo una eficiencia que supera el 99%.

_ Qdescarga

EC x100%

Qcarga
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