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RESUMEN

Los estudios recientes en baterias de ion Li estan dedicados a entender los procesos que se
generan en la interfaz electrodo/electrolito los cuales son cruciales en la litiacién/delitiacion. En
general, el mecanismo de intercalacion de estos iones estd gobernado por procesos que ocurren de
manera homogénea y en diferentes escalas de tamafo, que van desde micrones hasta unos pocos
nanometros, por lo tanto, los estudios in operando surgen como una excelente forma de
comprender los mecanismos que originan estos procesos. Dentro de las técnicas de rayos X, la
absorcion es una excelente candidata debido a que es quimicamente selectiva y posee una alta
sensibilidad para determinar el estado de oxidacion de los 4&tomos absorbentes.

En este trabajo se sintetizaron materiales activos para catodos, de la familia del LiFePO4
(LFP), utilizando diferentes estrategias con la incorporacién de compuestos a base de carbono.
Mediante estudios de caracterizacion avanzados (XANES in operando) se correlaciond la
estructura y las caracteristicas quimicas de los catodos con su capacidad de carga y estabilidad.

Introduccion

En la busqueda de energias alternativas, sustentables y amigables con el medio ambiente, las
baterias de ion litio se han desarrollado rapidamente [1], y las baterias comerciales de este tipo
ocupan la mayor parte del mercado. Los materiales empleados en los catodos comerciales
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actuales presentan baja seguridad y alto costo de sintesis, ademas la escasez de recursos de los
elementos que los componen y algunos toxicos, no los hace aptos para el desarrollo sostenible.
Como consecuencia de estas desventajas, la industria estd volviendo al empleo del LiFePO4
estructurado, ya que presenta alta capacidad especifica, alta estabilidad térmica, insuperable
seguridad y bajo costo [2]. Sin embargo, el desarrollo y la aplicacion de LFP estan sujetos a
ciertas restricciones, debido a su baja tasa de difusion para los iones litio y su baja conductividad
eléctrica.

En este sentido, varias modificaciones han sido introducidas para superar la deficiencia en la
conductividad, tales como el tratamiento superficial con compuestos a base de carbono. El
recubrimiento de LFP con 6xido de grafeno puede construir una red conductora tridimensional
que puede mejorar la conductividad de transporte de Li~ de los materiales LiFePOy [3].

Existe ademas una relacion entre el rendimiento electroquimico de las baterias y el estado de
oxidacion de los elementos presentes. Por este motivo, el estudio de los cambios en el estado de
oxidacion de los metales del material activo del catodo durante su ciclado resulta esencial para
entender sus propiedades electroquimicas.

Experimental

Los nanorods de LiFePO, fueron sintetizados por via solvotermal empleando LiOH.H,O,
FeS0O,4.7H,0, H3PO, y etilenglicol como solvente; el 6xido de grafeno (GO) fue agregado en
diferentes etapas de la sintesis. Los materiales sintetizados (catodos) fueron evaluados
electroquimicamente en una celda de tres electrodos, ensamblada en la caja de guantes en
atmosfera controlada, como electrolito se utilizo una solucién 1M de LiPF¢ en una mezcla de EC-
DMC (1:1) como solvente y como contraelectrodo Li metalico. Para la caracterizacion
electronica se utilizd Absorcion de rayos X en la region cercana al borde K del Fe (XANES).
Estas medidas fueron realizadas en condiciones in operando en el sincrotron ALBA en la linea
NOTOS. El mecanismo de formacion y la influencia del GO en la morfologia de los micro y
nanocristales de LiFePO, fueron analizados mediante Microscopia Electronica de Transmision
(TEM).

Resultados y discusion

Los materiales activos para catodos exhiben morfologia de nanorods con diferentes contenidos
de carbono. Las imagenes TEM muestran que las particulas sintetizadas en ausencia de GO
(LFP/C), y en los cuales el rGO se adiciond en la segunda etapa de la sintesis (LFP/C_rGO),
parte de la superficie estd cubierta con carbono, como puede ser observado en la Figura 1, a) y b),
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respectivamente. Por otra parte, en el caso de los materiales en los cuales el GO fue incorporado
via la sintesis solvotermal (LFP/C _HTrGO), estos estan totalmente cubiertos por una capa de
carbono amorfo de 2.5 nm aproximadamente, como es evidenciado en la Figura 1 c). Esto puede

asociarse probablemente al tipo de crecimiento que experimentan las particulas de acuerdo con
las diferentes estrategias de sintesis empleadas.

Figura 1. Imdgenes TEM de particulas de LiFePO4 sintetizadas por via solvotermal a) LFP/C, b) LFP/C rGO y c)
LFP/C_HTrGO.

La estabilidad se evalu6 mediante ciclados galvanostaticos como se muestra en la figura 2,

donde se observa que los materiales sintetizados en GO durante la via solvotermal son mas
estables en esa ventana de potencial.
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Figura 2. Curva de la capacidad de descarga vs. el nimero de ciclos empleando LFP/C_rGO y LFP/C_HTrGO de 2.5
a4.2 VvsLi/Li" como material catédico.
En los espectros XANES en el borde K del Fe para el LFP/C HTrGO, figura 3, en

condiciones in operando, se observa el proceso de carga/descarga de la celda y la reaccion de
. ., ., , + +2
oxidacién/reduccion de los atomos de Fe entre estados Fe™ y Fe™.
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Figura 3. Curva de niveles de la absorcion de rayos X correspondiente a la muestra LFP/C_HTrGO durante un ciclo
de carga/descarga

Conclusiones

Las imagenes TEM exhiben particulas nanométricas con morfologia de rods.

Los resultados de los ciclos de carga/descarga revelan que el rendimiento electroquimico varia
de acuerdo contenido de carbono en el recubrimiento.

La utilizacion de XAS in situ permite ver los cambios referidos a las propiedades electronicas,
estado de oxidacion y entorno del Fe, contenido en el citodo de la celda de i6on Li. La
selectividad quimica de ésta espectroscopia permite determinar los cambios que se producen
durante los ciclos de las baterias, contribuyendo significativamente al entendimiento de las
propiedades fundamentales, funcionamiento y mecanismos de degradacion del LFP.
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