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DESCRIPCION

Nanocompuestos de fosfato de manganeso vy litio/carbono como materiales activos de catodo para baterias de litio
secundarias

Campo de la invencion

La invencién se refiere a un nanocompuesto de fosfato metalico de manganeso y litio/carbono como material de catodo
para pilas electroquimicas recargables.

Estado de la técnica

Las baterias recargables de alta densidad energética y larga vida Util basadas en la intercalacion reversible del litio en
ciertos materiales han permitido la amplia distribucién de dispositivos electrénicos ligeros y compactos, tales como
teléfonos moviles y computadoras portétiles. Sin embargo, el uso de ciertos materiales de catodos, tales como el
LiCoO2, ha dado lugar a preocupaciones debido a la toxicidad del cobalto y al peligro de incendio y de explosion debido
a la liberacion del oxigeno y la reaccion violenta con el electrolito organico en la sobrecarga o a temperatura elevada
(fuga térmica). Ademas, el cobalto es un elemento bastante raro y, por tanto, caro. Otros materiales, tales como el
LiMn204 sufren de una mala estabilidad a largo plazo.

Los fosfatos de metal y litio con estructura de olivino han surgido como una alternativa prometedora como materiales
de cétodo, ya que el oxigeno esta fuertemente unido covalentemente en el PO4%, evitando la liberacion del oxigeno
incluso en condiciones extremas. Ademas, el efecto inductivo del PO4% aumenta el potencial redox del centro metalico,
posibilitando el uso de metales abundantes y baratos tales como el hierro y el manganeso. Por lo tanto, el LiFePOs
produce un voltaje de 3,4 V frente al litio, y permanece estable durante miles de ciclos de carga/descarga, incluso bajo
sobrecarga y a temperatura elevada. El LiMnPO4 proporciona un voltaje ain mayor de 4,1 V frente al litio, que esta
cerca del limite de estabilidad de los electrolitos no acuosos comunes y es mas compatible con sistemas clasicos,
tales como LiCoOz2, LiAlo,05C00,15Ni0o,802 0 LiMn20s. Gracias al voltaje mas alto, el LiMnPO4 ofrece una densidad
energética mayor que de la del LiFePQs, lo que es importante para muchas aplicaciones, especialmente para vehiculos
eléctricos de bateria’. Sin embargo, se informaron que Unicamente las soluciones sdlidas de LiMnyFe1yPQO4 eran
electroquimicamente activas®“. Aun asi, la capacidad del LiMnosFeosPOs se limité a 80 mAh/g, que es menos de la
mitad de la capacidad tedrica de 170 mAh/g.

Se ha descrito un material activo de catodo que comprende un compuesto de una estructura de cristal olivinico con la
féormula LixFe1-yMyPOa, donde M es al menos uno seleccionado del grupo de Mn, Cr, Co, Cu, Ni, V, Mo, Ti, Zn, Al, Ga,
Mg, By Nb,y0,05<x<1,2y0<y<0,8%.

Se ha informado de casi plena capacidad para el LiMnPOs y para el Lii-xMnyFe1yPQO4 preparados mediante molienda
con bolas de los precursores (MnCOsz, FeC204-2H20, NH4H2PO4 y Li2COs) con negro de acetileno y posterior
calcinacién en atmdsfera de gas inerte% 6. Se reivindico que esto da como resultado un tamafio de grano para el Lii-
xMnyFe1yPO4 no mayor de 10 um, con una superficie especifica BET no menor de 0,5 m2/gramo® & &10. 15 A yn
contenido de carbono del 10 % y una densidad de corriente de 0,28 mA/cm? se inform6 de una capacidad de 164
mAh/g para un contenido de Mn de y = 0,75'¢. Desafortunadamente, los autores no indicaron ni la velocidad de
carga/descarga ni la carga del material de electrodo activo, pero asumiendo una carga tipica de 34 mg/cm? citada en
su solicitud de patente's, una densidad de corriente de 0,28 mA/cm? se corresponde a 8,2 mA/g, o a una velocidad-C
de C/20 (es decir, un tiempo de carga/descarga de 20 horas).

El pobre rendimiento electroquimico del LiMnPOa y del LiMnyFe1yPOa4 se ha atribuido a sus conductividades electrénicas
e idnicas extremadamente bajas'?- '8. Por lo tanto, se han realizado muchos esfuerzos para reducir el tamario de particula
a una escala submicrométrica y revestir tales nanoparticulas con carbono conductor, con el fin de disminuir las
resistencias eléctricas y a la difusion del Li acortando las distancias para el transporte de los electrones y del litio.

La precipitacion directa del LiMnPOs4 a partir de un medio acuoso produjo particulas de hasta aproximadamente 100
nm, lo que después de la molienda con bolas y con negro de acetileno dieron capacidades reversibles de
aproximadamente 70 mAh/g a C/20'7: 1920, | a sintesis hidrotermal del LiMnPOa4 produjo laminillas de 100-200 nm de
espesor, que después de su molienda con bolas y con negro de humo, produjeron una capacidad reversible de 68
mAh/g a una densidad de corriente de 1,5 mA/g?'. La sintesis en estado sélido del LiMnogFeo 4 mediante molienda con
bolas seguido del revestimiento de carbono in situ mediante pirélisis de polipropileno produjo particulas de 100-200
nm y una capacidad de descarga inicial de 143 mAh/g a C/10?2. La sintesis en sol-gel del LiMnPO4 produjo particulas
de 140-220 nm, que se redujeron a 90-130 nm mediante molienda con bolas y con negro de acetileno y produjeron
134 mAh/g a C/10%325, Las nanoparticulas de LiMnPO4 de 20-100 nm se obtuvieron mediante un proceso de poliol,
las cuales después de la molienda con bolas y con negro de acetileno dieron una capacidad de aproximadamente 120
mAh/g a C/10%% 27, En conclusion, todavia no se ha informado de un buen rendimiento de la velocidad, es decir, de
una alta capacidad a altas velocidades-C.

El rendimiento de la velocidad es esencial para aplicaciones de alta potencia, tales como los vehiculos eléctricos. Se
espera que diferentes parametros fisicos sean los responsables de la mala cinética y del rapido envejecimiento de las
LMFP (por sus siglas en inglés) ricas en Mn, que incluyen: el gran desajuste de la red en la interfaz entre la fase litiada
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y la no litiada; y la distorsion de red de Jahn-Teller asociada con el Mn3+ 13,2833 De hecho, Kope¢ et al.3* informaron
recientemente que los iones Mn3* en exceso de una concentracion critica del 60 % experimentan una transicion al
estado de bajo espin, lo que deberia dificultar mucho la deslitiacién (carga). Ademas, los calculos de los primeros
principios de los potenciales redox de la superficie de LMP (por sus siglas en inglés) indican una gran diferencia entre
el potencial redox del Li en las capas superficiales (010) y en el resto, lo que crea una barrera de alta energia para
que el Li en el resto del material pueda difundirse fuera de la particula lo que, de ser correcto, haria imposible el inicio
y la carga del material®.

Se ha demostrado que la presencia de una capa de interfaz de éxido metalico entre el material de LIMnPO4 y la capa
de carbono mejoraba el rendimiento electroquimico, y a velocidades bajas se observé una capacidad cercana a la
teoricas. 27,

En concreto, la presencia de una capa de interfaz de 6xido de manganeso entre el material de LiMnPOa y la capa de
carbono mejoraba el rendimiento electroquimico. La capa de interfaz de 6xido metalico entre el LiMnPOa y el carbono
se puede detectar mediante espectroscopia Raman. Se usé una longitud de onda de excitacién de 633 nm para
observar la mayor intensidad relativa de las bandas del éxido metélico en comparacién con las bandas del fosfato. Es
evidente la gran semejanza de su patrén de picos con la hausmanita®® 27. La menor simetria y/o la presencia
Unicamente en una capa delgada en la interfaz LMP-carbono también pueden ser responsables en algo del
ensanchamiento y de la reduccion del pico en comparacion con el de la hausmanita. La nitidez de las bandas del Mn-
O en el LMP sin el oxalato de Mn incluso a una potencia de laser mas baja indica que este 6xido de manganeso no se
ha generado mediante el calentamiento inducido por el laser.

Se muestra que la capa de 6xido de manganeso es Mn3O4 (haussmanita), -MnO2 (pirolusita), MnO (manganosita),
MnOOH (groutita) 0 Mn1,gsQ-6H20 (birnessita)?® 27. El método para preparar la capa de interfaz de éxido de
manganeso requirié un LiMnPOj listo para su uso y molienda junto con una fuente de carbono?: 27, En ningiin caso
fueron los precursores del LiIMnPOa y el carbono o un precursor de carbono los que se molieron para formar in situ
tanto el LIMnPO4 como la capa de interfaz de 6xido de manganeso entre el material de LiIMnPOa4 y la capa de carbono.

Segun el estado de la técnica, los fosfatos de metal y litio LIMPO4 deberian contener metales M y fosfato PO4 en una
relacion estequiométrica de M/POs4 = 1 para formar un material monofésico puro. Cualquier desviacion de la
estequiometria nominal generalmente da como resultado la formacion de fases de impurezas no deseadas.

Descripcion de la invencion

La invencion se refiere a un nuevo nanocompuesto de fosfato de manganeso y litio, y a un proceso para fabricar dicho
nanocompuesto, como se define en las reivindicaciones independientes.

Las realizaciones preferidas de la invencion se definen en las reivindicaciones dependientes.

Segun la presente invencion, se obtiene una buena capacidad incluso a alta velocidad C con un nanocompuesto de
fosfato de manganeso vy litio con la formula general LixMnyM1.y(PQO4)./C donde M es al menos otro metal seleccionado
de Fe, Ni, Co, Cr, V, Mg, Ca, Al, B, Zn, Cu, Nb, Ti, Zr, La, Ce, Yyx=0,8-1,1ey=0,5-10yz=1<z< 1,1 conun
contenido de carbono del 0,5 al 20 % en peso. Parte de los atomos de oxigeno O puede estar sustituidos por fluor F
o parte de los iones fosfato PO4% pueden estar sustituidos por iones silicato SiO4*, iones sulfato SO4%, iones vanadato
VO4*, o iones borato BOs®.

El nanocompuesto segln la invencién se produce mediante la molienda de precursores adecuados de LixMnyM;-
y(PO4)z con negro de humo electro-conductor con una superficie especifica de al menos 80 m?/g, o con carbén activado
con una superficie especifica de al menos 200 m?/g, o con grafito con una superficie especifica de al menos 9,5 m?/g.
La molienda reactiva se puede realizar bajo atmdsfera inerte o reductora o directamente bajo atmésfera de aire, el
resto del oxigeno se consumira rapidamente por el carbono. Para evitar la oxidacién de los metales, se puede aplicar
la adicion de antioxidantes como vitaminas C o de un agente reductor.

La molienda rompe los enlaces covalentes en el material de carbono y crea atomos de carbono insaturados
coordinativamente altamente reactivos (enlaces colgantes) sobre la superficie del carbono con los que pueden
reaccionar dichos precursores. Esta reaccion mecanoquimica®®-38 da como resultado un nanocompuesto de dichos
precursores y carbono, en donde el tamafio de los diferentes dominios se puede controlar mediante la cantidad y el
tipo del material de carbono, asi como mediante la intensidad y la duracién de la molienda. El tratamiento térmico
conduce a la cristalizaciéon del LixMnyM1.,(PO4); a temperatura relativamente baja debido a la mezcla intima de los
precursores por la molienda. Esta baja temperatura de cristalizacién en combinacion con el carbono unido
covalentemente evita el crecimiento de los cristales y da como resultado el pequefio tamafio de las nanoparticulas del
LixMnyM1.y(PO4)z en intimo contacto con el carbono conductor requerido para un buen rendimiento de la velocidad.

El negro de acetileno se ha usado con mayor frecuencia para la sintesis de los materiales compuestos de
LiMPOas/carbono mediante molienda5? 13153943 E| negro de acetileno tiene una superficie especifica BET de solo
aproximadamente 70 m?/g. Al igual que otros negros de humo convencionales de superficie especifica modesta,
incluido el Vulcan XC 72R, que consiste en particulas primarias esféricas fusionadas (nédulos) de aproximadamente
10-50 nm de diametro con una estructura multilaminar del tipo capas de cebolla de grafeno concéntricas como capas
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externas, mientras que el nlcleo es mas amorfo*448, La compacidad y resiliencia de estos nédulos los hace bastante
resistentes a la rotura por molienda (Figuras 24 y 25). Por lo tanto, los n6dulos de carbono producen principalmente
contactos por puntos con las nanoparticulas del material activo, lo que da como resultado un rendimiento
electroquimico deficiente (Figura 8) debido a la muy baja conductividad del LixMnyM1.y(PQO4).. Esto es diferente del
LiFePOs que es menos aislante, donde se ha informado que los contactos por puntos entre las particulas
suficientemente pequefas y el negro de humo son suficientes para un buen rendimiento*’. Esto explica por qué el
negro de acetileno sélo produce un rendimiento deficiente de la velocidad (Figura 8).

Negros de humo conductores con alta superficie especifica segun la presente invencién son, por ejemplo, los negros
de horno Printex® XE 2 (Evonik Degussa) con 950 m?/g y nddulos de carbono fusionados de unos 30 nm de diametro,
asi como el Black Pearls® 2000 (Cabot) con 1.500 m?/g y 15 nm de didmetro de particula. La superficie especifica
mucho mayor en comparacién con la del negro de acetileno a pesar de un tamafio de nédulo similar se debe a una
estructura porosa mas abierta de estos nédulos, lo que los hace mucho mas fragiles frente la molienda. Por lo tanto,
la molienda no sélo rompe las cadenas de los nédulos de carbono fusionados, sino que también rompe el grafeno de
las cascaras de los nédulos, creando enlaces colgantes para la reaccion con los precursores del LixMnyM1.y(POa)z.

El Ketjenblack® (Akzo Nobel) es otro negro de humo conductor de alta superficie especifica (600-1.400 m?/g). Se
obtiene como subproducto en la sintesis del amoniaco y tiene una estructura de cascara de huevo rota fusionada, que
surge a partir de la eliminacion de la parte amorfa interna de los nédulos del negro de humo por combustion parcial*t-48,
Estas cascaras de aproximadamente 20 nm de diametro exterior tienen un espesor de solamente unas pocas capas
de grafeno vy, por lo tanto, se rompen facilimente mediante la molienda, lo que da como resultado un contacto intimo
de gran superficie con el material activo (Figura 23).

Los carbones activados son otra clase de carbono conductor de alta superficie especifica (200-3.000 m?/g), ejemplos
incluyen el Norit® DLC Super 50. Este se obtiene mediante la eliminacion reactiva de la parte amorfa interna del
carbono mediante un proceso de activacion, creando una red de poros. La naturaleza fragil y quebradiza del residuo
poroso hace que se rompa facilmente mediante la molienda, la alta superficie resulta en un contacto intimo de gran
superficie con el material activo.

También se pueden obtener nanoldminas de grafito mediante las molienda del grafito*®-€0. El grafito natural y el
sintético consta de laminas de grafeno apiladas, que estan unidas Unicamente por fuerzas débiles de van der Waals
y, por lo tanto, se separan facilmente mediante las fuerzas cizalladura durante la molienda. Esto produce pilas de
grafeno mas delgadas que se rompen mas facilmente dentro de los planos del grafeno mediante una molienda
adicional, creando enlaces colgantes altamente reactivos en los bordes recién creados. El tiempo de molienda se
puede reducir usando grafito expandido, en el que ya se han separado parcialmente las laminas de grafeno mediante
intercalacion quimica y expansion térmica. Para reducir ain mas el tiempo de molienda, también se puede preparar
grafeno en varias laminas o en una sola lAmina mediante la oxidacion del grafito y su exfoliacion posterior®!.

La ruptura de los enlaces carbono-carbono mediante la molienda crea atomos de carbono insaturados
coordinativamente altamente reactivos (enlaces colgantes)®?%5, Esta superficie de carbono recién creada puede
reaccionar con los otros precursores presentes en el molino.

Para la sintesis en estado solido del LiMnPO4 mediante la reaccién mecanoquimica, se ha informado del uso de
carbonato de manganeso(ll), dihidrogenofosfato de amonio y carbonato de litio®12- 16. €6:

MnCOs3 + NHsH2PO4 + 12 Li2CO3 — LiIMnPOs + NH3 + 1,5 H20 + 1,5 CO2

Segun la presente invencién la liberacion del NHs toxico, corrosivo e inflamable durante la molienda se puede evitar
con el dihidrogenofosfato de litio:

MnCOs3 + LiH2POs4 — LIMNPO4 + H20 + CO2

Esto también reduce la cantidad de agua y de didxido de carbono producidos en un 50 %. El agua como subproducto
se puede evitar por completo empleando metafosfato de litio:

MnCOs + LiPO3 — LiMnPO4 + CO2
Se pueden obtener soluciones solidas con fosfato de hierro y litio con por ejemplo oxalato de hierro:
y MnCOs + (1-y) FeC204:2H20 + LiH2PO4 — LiMnyFe1yPO4 + (3-2y) H20 + (3-2y) CO2

En consecuencia, se pueden sintetizar otros fosfatos de metal y litio y sus soluciones sélidas a partir de los precursores
apropiados. En lugar de carbonatos u oxalatos de metal se pueden usar cualquier otra fuente de metal adecuada,
tales como 6xidos (por ejemplo, MnO, Mn203, MnOz, Fe3O4, Fe203), hidroxidos, sales de acidos carboxilicos (por
ejemplo, acetatos) o acidos hidroxilcarboxilicos (por ejemplo, glicolatos, lactatos, citratos, tartratos). Se pueden
emplear otras sales de litio en lugar de LiH2PO4 o LiPOs, tales como Li20O, LiOH o Li2COs. Los iones fosfato también
se pueden introducir a partir del acido fosférico (HPOs o HsPOa), asi como a partir de cualquier sal de fosfato, siempre
que los subproductos no degraden el producto principal.
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El vapor de agua producido por la reaccién mecanoquimica puede reaccionar de forma disociativa con la superficie
del carbono recién creada que surge de la ruptura de los enlaces carbono-carbono mediante la molienda, lo que resulta
en una hidroxilacion de los 4&tomos de carbono insaturados coordinativamente:

2 carbono-C- + H20 — carbono-C-OH + carbono-C-H
Posteriormente estos grupos hidroxilo pueden reaccionar con el metal de transicion M = Mn o M o con los iones fosfato:
carbono-C-OH + M2+ — carbono-C-O-M+ + H*
carbono-C-OH + H2PO4 — carbono-C-O-POsH + H20

Los atomos de carbono insaturados coordinativamente creados mediante la molienda también pueden reaccionar
directamente con la sal metélica o con los iones fosfato:

carbono-C- + MCOs — carbono-C-O-M* + CO2
carbono-C- + H2POs+ — carbono-C-O-POsH- + H*

A través de estas reacciones quimicas de los precursores del LixMnyM1-y(PQa)z con los centros de nucleacion de la
superficie del carbono se crean por el crecimiento, el LixMnyM1.y(POas). amorfo unido covalentemente mediante la
reaccion mecanoquimica adicional. Sobre un carbono de superficie especifica muy alta (como se obtiene mediante la
molienda con negro de humo o con grafito de alta superficie especifica) el LixMnyM1.y(PO4), amorfo se dispersa muy
finamente, lo que da como resultado un nanocompuesto de tamafo de particula muy pequefio después del tratamiento
de cristalizacion y un contacto eléctrico de gran area con el carbono conductor, lo que es crucial para un buen
rendimiento de velocidad. La uni6n covalente del LixMnyM1.,(PQOa); al carbono a través de puentes de oxigeno (C-O-M
o C-O-P) también mejora el contacto eléctrico del material activo de catodo con el colector de la corriente de la bateria,
lo que nuevamente es importante para lograr altas densidades de corriente. Un exceso estequiométrico del precursor
de metal de transicién durante la molienda favorece la formacion de una capa de unién de 6xido metalico (C-O-M)
entre el carbono y el LIMPO4, mientras que un exceso de fosfato favorece la union mediante grupos fosfato (C-O-P).

La presencia de enlaces covalentes entre el LixMnyMiy(PO4); y el carbono se puede mostrar mediante diferentes
técnicas analiticas, tales como la espectroscopia infrarroja (FTIR, por sus siglas en inglés) y la espectroscopia Raman,
o0 la espectroscopia de rayos X (por ejemplo, XAFS, XANES, XPS, por sus siglas en inglés). Por ejemplo, mediante
espectroscopia Raman se ha revelado la formacion de una capa intermedia de unién de 6xido de manganeso mediante
la molienda con bolas del LiMnPO4 nanocristalino con Ketjenblack® en presencia de una pequeiia cantidad de agua?”.

Debido a la intima mezcla de los precursores del LixMnyM1.y(POas). mediante la molienda a escala nanométrica, la
cristalizacién se produce a una temperatura moderada (alrededor de 400°C). La baja difusividad térmica a tal baja
temperatura de cristalizacion da como resultado la formacion de nanocristales muy pequefios. Ademas, el carbono
unido covalentemente en el nanocompuesto inhibe el crecimiento de los cristales, lo que reduce ain mas la difusividad.
Por lo tanto, se forma un nanocompuesto de LixMnyM1.y(POs)z/carbono con LixMnyM1.y(PO4): nanocristalito de un
tamano de cristalito de menos de aproximadamente 100 nm y con un contacto intimo entre el material activo
nanocristalino y el carbono conductor, que es una premisa para un rendimiento electroquimico excelente.

El tamafo de particula primaria del LixMnyM1.y(PO4)z en el nanocompuesto se puede determinar mediante microscopia
electronica (SEM o TEM, por sus siglas en inglés). El tamano del cristalito del LixMnyM1.y(PQO4); se puede calcular a
partir del ensanchamiento de la linea de difraccion de rayos X con la ecuacién de Scherrer, 0 mas exactamente con
el método de Warren-Averbach, o mediante el refinamiento de Rietveld, para tener en cuenta la contribucién de la
deformacién reticular al ensanchamiento de la linea.

La masa relativa de carbono necesaria para obtener un espesor medio de revestimiento de carbono t sobre las
particulas esféricas de fosfato de metal y litio de un radio medio r esta dado por:

Mcarbono/MLiMPO4 = pcarbono/pLiMP(u <[+ t/T)3 —-1]
Para r=20 nmy t=1nm con Pearono = 2,2 g/cm3y pLimposa = 3,5 g/cm?3:
Mecarbono/MLimPo4 = 0,1

Por lo tanto, para particulas esféricas de LixMnyM1.,(PO4); de 40 nm de didmetro medio y un revestimiento de carbono
denso y continuo de 1 nm de espesor medio seria necesario un 10 % en peso de carbono con respecto a la masa de
LixMnyM1.y(POa4)z. La cantidad necesaria seria mayor para particulas no esféricas ya que una esfera tiene la superficie
especifica méas pequena para un volumen dado. Esta cantidad seria menor para particulas mas grandes de LixMnyMs-
y(POa)z 0 para un revestimiento de carbono mas delgado o discontinuo o menos denso.

El carbono presenta una mayor conductividad eléctrica cuando se encuentra en su modificacion de grafito (carbono
hibridado sp?) y dentro de los planos bidimensionales de grafeno basal. Por lo tanto, para una buena conductividad
eléctrica de la red del carbono en el nanocompuesto, se prefiere una gran fraccién y una extensién suficiente de estos
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dominios grafiticos con el carbono sp®. Dado que la baja temperatura del tratamiento térmico de 350-600°C no es
suficiente para causar grafitizacion alguna, es ventajoso que una fraccién alta del grafeno ya esté presente en el aditivo
de carbono antes de la molienda. Segun la presente invencion esto se consigue empleando negro de humo electro-
conductor de gran superficie especifica, tal como Printex® XE 2 (Evonik Degussa), Black Pearls® 2000 (Cabot) o
Ketjenblack® (Akzo Nobel), grafito con superficie especifica de al menos 9,5 m?/g, grafito expandido, grafeno, o carbén
activado. La fraccion y el tamano de los dominios del grafeno buen conductor en el nanocompuesto obtenido mediante
la molienda se pueden determinar mediante diferentes técnicas analiticas, tales como la espectroscopia Raman
(relacion de banda-G del grafeno alrededor de 1.580 cm™ y la banda-D de desorden alrededor de 1.360 cm™)67: 88, |a
difraccion de rayos X y neutrones, asi como la microscopia electrénica (TEM, por sus siglas en inglés). La invencion
proporciona un material de fosfato de manganeso vy litio electroactivo (LiIMnPOa) o una solucion sdlida de LixMnyMs-
y(POa4): donde M es al menos otro metal seleccionado entre Fe, Ni, Co, Cr, V, Mg, Ca, Al, B, Zn, Cu, Nb, Ti, Zr, La, Ce,
Y)yx=08-11ey=05-1,0yz=1<z<1,1) caracterizado porque comprende una capa de 6xido de metal sobre
el material de LiIMnPQs, respectivamente el material LiMnyMx1-yPO4. El 6xido descrito anteriormente esta entre el
material de LiIMnPQa, respectivamente el material LixMnyM1y(PQa4)z, y un aditivo conductor tal como el carbono. La
presencia de la capa de 6xido se demuestra mediante la espectroscopia Raman.

A diferencia de otros métodos para preparar la capa de interfaz de 6xido de manganeso entre el material de LixMnyM;-
y(POa4); y la capa de carbono, este nuevo método prepara in situ tanto el material LixMnyM1.y(PO4). como la capa de
interfaz a partir de los precursores del LixMnyM1.y(PO4)z.

Se ha demostrado que la presencia de una capa de interfaz de 6xido de manganeso entre el material de LiMnPOg4 y
la capa de carbono mejoraron el rendimiento electroquimico.

Se muestra que la capa de 6xido de manganeso es Mn3Os (haussmanita), -MnO2 (pirolusita), MnO (manganosita),
MnOOH (groutita) o Mn1,850-6H20 (birnessita). El método para preparar la capa de interfaz de éxido de manganeso
requirié un LiIMnPOQsg listo para su uso y se molié con una fuente de carbono. En ningln caso fueron precursores de
LiMnPOs4 y carbédn molido para formar in situ tanto el LiMnPO4 como la capa de interfaz de 6xido de manganeso entre
el material LiIMNPOs4 y la capa de carbono.

Segun el estado de la técnica de fosfatos de metal y litio, el LIMPO4 debe contener metales M y fosfato PO4 en una
relacion estequiométrica M/POs = 1 para formar un material monofésico puro. Cualquier desviacion de la
estequiometria nominal generalmente da como resultado la formacién de fases de impurezas que disminuyen el
rendimiento electroquimico.

Sorprendentemente, los inventores encontraron que un exceso estequiométrico significativo del 1-10 % de fosfato se
puede acomodar en el caso de LiMPO4 nanocristalino sin pérdida del rendimiento. Esto se logra, por ejemplo,
afiadiendo un exceso estequiométrico de LiH2PO4 como reactivo. Debido a la muy alta superficie especifica del LIMPO4
nanocristalino, el exceso de fosfato se incorpora a la superficie del cristal y forma una superficie terminada con fosfato.
Tal terminacion con fosfato puede ofrecer varias ventajas (Figuras 15 a 17):

1. La terminacién con fosfato favorece la formacion de enlaces fuertes entre el revestimiento de carbono y el fosfato
de metal y litio: esto da como resultado una mejor adhesion y contacto eléctrico.

2. La terminacion con fosfato protege a los iones metalicos Mn y M de la oxidacién durante la manipulacion del material
en el aire.

3. La terminacién con fosfato evita la exposicién de los iones metalicos Mn y M al electrolito y, por lo tanto, su disolucién
y posterior reduccion en el anodo, lo que da como resultado una estabilidad mejorada a temperatura elevada.

4. La terminacion con fosfato reduce la oxidacion catalitica del electrolito al evitar el contacto directo con los iones de
los metales de transicion Mn y M, lo que mejora la estabilidad a alto voltaje y temperatura.

Calculo del exceso de fosfato:

El exceso de fosfato molar requerido para la terminacion completa con fosfato de una particula esférica de fosfato de
metal y litio de radio r se puede calcular a partir de geometria basica como

nsuperficie _ 3 " M
Nyolumen r p* NA

Nsuperficie = NUMero promedio de unidades de formula de fosfato de metal y litio en la superficie de la particula

con

Nvoiumen = NUMero de unidades de férmula de fosfato de metal y litio en el volumen de la particula

r = radio de la particula
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M = masa molar del fosfato de metal y litio

p = densidad de la particula

Na = Namero de Avogadro

Por ejemplo, en el caso de una nanoparticula de LiMnogFeo2PO4 esférica de 50 nm de diametro:
r=25nm, M= 158 g/mol, p = 3,4 g/cm? da Nsuperiiciel Nvoiumen = 0,05

Por tanto, seria necesario un exceso de fosfato del 5 % en moles para la terminacién completa con fosfato de esta
nanoparticula.

Dado que el verdadero polvo de fosfato de metal y litio consiste en particulas no esféricas con una distribucion de
tamanos, esto es Unicamente una aproximacion. El exceso de fosfato 6ptimo se debe determinar experimentalmente.
Un exceso de fosfato demasiado bajo da como resultado una terminacion parcial de fosfato donde parte de los iones
de metal de transicién permanecen expuestos en la superficie (Figura 15b). Esto no ofrecera todas las ventajas de
una terminacion completa con fosfato (Figura 15c¢). Por otro lado, un exceso de fosfato demasiado grande formara una
capa mas gruesa con difosfato (Figura 15d) u oligémeros superiores de fosfato en la superficie de la particula. Esto
impide tanto el intercambio de electrones con el revestimiento de carbono como el intercambio del litio con el electrolito
y, por lo tanto, degrada el rendimiento de la bateria a alta velocidad de carga o descarga.

La Figura 18 muestra el rendimiento electroquimico de una bateria de lito con nanocompuesto de
Li1,04MnogFeo,2(PO4)1,04/C al 10 % que contiene un 4 % de fosfato de litio en exceso (Ejemplo 7).

El aumento del exceso del fosfato en el material al 10 % da como resultado la aparicion de nuevas fases cristalinas,
tales como el Li2P207 y otros polifosfatos, que se pueden detectar mediante difraccion de rayos X (Figura 19). Estas
nuevas fases cristalinas pueden tener beneficios que incluyen una estabilidad electroquimica mejorada, pero pueden
tener una capacidad electroquimica reducida.

Ejemplos
Ejemplo 1 (Referencia): Sintesis del nanocompuesto de LiMnPO4/C

Se molié una mezcla de 3,45 g de MnCOs (99,9%, Aldrich) + 3,12 g de LiH2PO4 (99%, Aldrich) + 1 g de Ketjenblack®
EC600JD (Akzo Nobel) en un recipiente de acero endurecido de 250 ml de capacidad con 12 bolas de acero
endurecido de 20 mm de diametro en un molino de bolas planetario (PM 100, Retsch) a 500 rpm durante 2 horas. El
polvo obtenido se calenté hasta 450°C en 30 minutos y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora bajo una
corriente de argén + 8 % de hidrégeno.

Ejemplo 2 (Referencia): Sintesis del nanocompuesto de LiMnogFeo,1PO4/C (18 % de Ketjenblack®)

Se moli6é una mezcla de 3,105 g de MnCOs3 (99,9%, Aldrich) + 0,54 g de FeC204- 2 H20 (99 %, Fluka) + 3,12 g LiH2PO4
(99%, Aldrich) + 1 g de Ketjenblack® EC600JD como se describe en el Ejemplo 1y se calentd a 350, 450 o 550°C
durante 1 hora bajo argén + 8 % de hidrégeno.

La Figura 1 (Referencia) muestra una imagen de microscopio electronico de barrido del nanocompuesto obtenido a
450°C, que indica un tamafo de particula primaria del orden de 50 nm para el componente de LiMoogFeo,iPOs mas
brillante.

La Figura 2 (Referencia) muestra los patrones de difraccién de rayos X de las tres muestras, lo que indica una
cristalizacion deficiente después de 1 hora a 350°C, mientras que la muestra calentada durante el mismo tiempo a 450°C
es LiMno,gFeo,1PO4 bien cristalizado sin impurezas aparentes. A partir del ensanchamiento de la linea, se calcul6 un
tamafo medio de cristalito de 60 nm con un deformacion insignificante con el método de Warren-Averbach. Esto
concuerda con el tamafio de particula primaria en el orden de 50 nm observado en laimagen SEM (Figura 1 (Referencia)).

Tabla 1

Parametros | LiMnogFeo2P04/10 % de Ketjenblack LiMno,sFeo,2PO4 LiMnPOa4 de LiFePO4 de

de red EC600JD (Yamada 2001) referencia referencia
a 10,419 A 10,44 A 10,446 A 10,34 A
b 6,079 A 6,09 A 6,103 A 6,01 A
c 4,731 A 4,736 A 4,744 A 4,692 A
Vv 299,70 A3 301,6 A3 302,44 A3 291,6 A3
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Ejemplo 3 (Referencia): Sintesis de Nanocompuestos de LiMnosFeo,2PO4/10 % de C con diferentes materiales de carbono

Se molié una mezcla de 2,76 g de MnCQOs (99,9%, Aldrich) + 1,08 g de FeC204-2 H20 (99 %, Fluka) + 3,12 g de
LiH2POa4 (99%, Aldrich) + 0,5 g de carbono y se tratd térmicamente como se describe en el Ejemplo 1. Se compararon
los siguientes materiales de carbono:

Ketjenblack® EC-300J (Akzo Nobel, 800 m?/g)

Ketjenblack® EC-600JD (Akzo Nobel, 1400 m?/g)

Printex® XE 2 (Degussa, 950 m?/g)

Black Pearls® 2000 (Cabot, 1500 m?/g)

Negro de acetileno Shawinigan C-55 (70 m?/g)

Vulcan XC 72R (270 Mns)?/g)

Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT, por sus siglas en inglés)
Grafito de alta superficie Timrex® HSAG300 (Timcal, 280 m?/g)
Grafito Timrex® KS4 (Timcal, 26 m?/g)

Grafito Timrex® KS6 (Timcal, 20 m?/g)

Grafito Timrex® SFG6 (Timcal, 17 m?/g)

Grafito Timrex® MB15 (Timcal, 9,5 m?/g)

Carbén activado Norit® DLC Super 50 (Norit, 1.600 m?/g)

Ejemplo 4 (referencia): Sintesis de nanocompuestos de LiMno,sFeo,2P04/10 % de C con una combinacién de materiales
de carbono

Se molié una mezcla de 5,52 g de MnCOs3 (99,9%, Aldrich) + 2,16 g de FeC204-2 H20 (99 %, Fluka) + 6,24 g LiH2PO4
(99%, Aldrich) + 0,8 g de celulosa (microcristalina, Aldrich) + 0,4 g de Ketjenblack® EC600JD (Akzo Nobel) + 0,4 g de
grafito Timrex® SFG 44 (Timcal) en un recipiente de acero endurecido de 250 ml de capacidad con 12 bolas de acero
endurecido de 20 mm de diametro en un molino de bolas planetario (PM 100, Retsch) a 500 rpm durante 2 horas. El
polvo obtenido se calenté hasta 600°C en 10 minutos y se mantuvo a esta temperatura durante 20 minutos bajo una
corriente de argon.

Ejemplo 5 (Referencia): Sintesis de nanocompuestos de LiMno,9Vo,05(PO4)0,9(VO4)o,0s/10 % de C

Se molié una mezcla de 6,21 g de MnCOs (99,9%, Aldrich) + 0,636 g de LiVO3 (99,9 %, Alfa Aesar) + 5,62 g de LiH2PO4
(99%, Aldrich) + 1 g de Ketjenblack® EC600JD en un recipiente de acero endurecido de 250 ml de capacidad con 12
bolas de acero endurecido de 20 mm de diametro en un molino de bolas planetario (PM 100, Retsch) a 400 rpm
durante 2 horas. El polvo obtenido se calenté hasta 500°C en 10 minutos y se mantuvo a esta temperatura durante 20
minutos bajo una corriente de argon.

Ejemplo 6 (Referencia): Sintesis de nanocompuesto de LiMno,eTio,1PO4/10 % de C

Se moli6é una mezcla de 6,21 g de MnCQOs (99,9%, Aldrich) + 1,77 g de (NH4)2TiO(C204)2-H20 (99,998 %, Aldrich) +
6,24 g de LiH2PO4 (99%, Aldrich) + 1 g de Ketjenblack® EC600JD en un recipiente de acero endurecido de 250 ml de
capacidad con 12 bolas de acero endurecido de 20 mm de didmetro en un molino de bolas planetario (PM 100, Retsch)
a 400 rpm durante 2 horas. El polvo obtenido se calent6é hasta 500°C en 10 minutos y se mantuvo a esta temperatura
durante 20 minutos bajo una corriente de argon.

Ejemplo 7: Sintesis de nanocompuestos de Li1,04MnosFeo,2(POa4)1,04/10 % de C con un 4 % de exceso de fosfato de litio

Se molié una mezcla de 2,62 g de MnCO3 (99,9%, Aldrich) + 1,08 g de FeC204-2 H20 (99 %, Fluka) + 3,12 g de LiH2PO4
(99%, Aldrich) + 0,5 g de grafito Timrex SFG 6L (Timcal) y se tratdé con calor como se describe en el Ejemplo 1.

Las curvas c y d de la Figura 21 muestran los espectros Raman de las muestras preparadas con un 5y un 10 % de
exceso de LiH2POs descrito en el Experimento 7, respectivamente. Se comparan con un material equivalente
preparado sin exceso de fosfato (curva b) como en el Ejemplo 3). Longitud de onda de excitacion 633 nm. El cambio
en los espectros frente a la curva b del Ejemplo 3 es ilustrativo de una interfaz diferente.
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Ejemplo 8 (Referencia): Preparacién de catodos de LixMnyM1.y(PO4)-/C y baterias de litio secundarias con dichos catodos

Se mezcl6 1 g de nanocompuesto de LiMnyFe1yPO4/C como se obtuvo en los Ejemplos anteriores con 20 mg de nano
fibras de carbono (CNF, por sus siglas en inglés) y 75 mg de PVdF (por sus siglas en inglés, poli(difluoruro de
vinilideno)) en NMP (N-metil-2-pirrolidinona). Esta dispersion se rasp6 sobre una hoja de aluminio revestida con
carbono y se secé a 120°C al vacio. Los electrodos se comprimieron en discos de @ 23 mm con un espesor de
aproximadamente 30 pm y una carga de material activo de aproximadamente 3,0 mg/cm?. Las celdas se ensamblaron
en accesorios Swagelok™ usando una lamina de metal de Li como contraelectrodo con un separador de polimero
microporoso (Celgard 2400™) y un electrolito de LiPFs 1M en carbonato de etileno (EC, por sus siglas en inglés) y
carbonato de dimetilo (DMC, por sus siglas en inglés) 1:1 (en volumen) + 1 % de VC.

Las propiedades electroquimicas de los electrodos de LiMnyFe1yPO4/C se midieron mediante carga/descarga
galvanostatica y voltamperometria ciclica con un Arbin BT 2000, Las Figuras de Referencia 3, 5, 7 y 8 muestran el
rendimiento electroquimico a diferentes velocidades de descarga. Las Figuras de Referencia 4 y 6 muestran la
estabilidad en el ciclo a una velocidad de carga/descarga de 1 C.

Ejemplo 9 (Referencia):
Se prepar6é LMP/carbono puro mediante reaccion en estado sélido.

Se molié una mezcla de 3,45 g de MnCQOs (99,9%, Aldrich) + 3,12 g de LiH2PO4 (99%, Aldrich %) + 1 g de Ketjenblack®
EC600JD (Akzo Nobel) en un recipiente de acero endurecido de 250 ml de capacidad con 12 bolas de acero
endurecido de 20 mm de diametro en un molino de bolas planetario (PM 100, Retsch) a 500 rpm durante 2 horas. El
polvo obtenido se calenté hasta 450°C en 30 minutos y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora bajo una
corriente de argon + 8 % de hidrégeno. Alternativamente, se intercambio el 20 % del MnCOs con oxalato de Mn.

La Figura 20 (Referencia) muestra los espectros (Labram HR, Horiba Jobin-Yvon, A = 633 nm) del LMP puro/carbono
preparado mediante reaccion en estado so6lido como se describe en el Ejemplo 9, en un caso con un 20 % de oxalato
de Mn (curvas e y f), y en el otro caso sin oxalato de Mn (curvas c y d). En cada caso, se usan dos potencias de laser
(D0,6 significa mayor potencia de laser). A modo de comparacion, se muestran los espectros de la hausmanita MnzO4
(b) y también del MnO2 (a).

En todos los espectros del LMP, esta presente la banda de aproximadamente 645 cm'. Tiene la intensidad relativa
mas alta en el LMP sin oxalato de Mn tomado a la menor potencia de laser. La misma muestra medida a una potencia
de laser mas alta muestra una sefial relativamente débil de Mn3O4. La muestra preparada con un 20 % de oxalato de
Mn presenta espectros muy similares bajo ambas potencias de laser. Los parametros de las posibles bandas del Mn-
O en la muestra sin oxalato de Mn a la menor potencia de laser (espectro d en la Figura 20) son muy cercanos a los
de la hausmanita en términos de posicion y FWHM (por sus siglas en inglés). En los otros espectros para el LMP,
estas bandas estan mas reducidas y ensanchadas, hacia el espectro del "MnOz".

La gran semejanza de su patrdn de picos con la hausmanita es evidente, aunque no inequivoca. La menor simetria
y/o la presencia Unicamente en una capa delgada en la interfaz LMP-carbono también puede ser responsable de cierto
ensanchamiento y reduccion de los picos en comparacién con la hausmanita. La nitidez de las bandas del Mn-O en el
LMP sin oxalato de Mn incluso con una potencia de laser mas baja indica que este éxido de manganeso no se ha
generado mediante el calentamiento inducido por el laser.

No se puede descartar una presencia parcial de otro éxido de Mn, por ejemplo bixbyita, (Mn, Fe)20a. La pérdida de la
sefial del Mn-O con el aumento de la potencia del laser en esta muestra (sin oxalato de Mn) es intrigante, asi como
casi la misma senal en la otra muestra (con oxalato de Mn) a ambas potencias de laser.

Ejemplo 10 (Referencia)

Se moli6é una mezcla de 2,76 g de MnCOs (99,9%, Aldrich) + 1,08 g de FeC204-2H20 (99 %, Fluka) + 3,12 g de LiH2PO4
(99%, Aldrich) + 0,5 g de Ketjenblack® EC600JD como se describe en el Ejemplo 1 (Referencia) y se calenté a 450°C
durante 1 hora en atmésfera de argon/Hz. Se preparé un experimento comparativo con las mismas condiciones,
excepto que se uso la misma cantidad de Vulcan XC72R o negro de acetileno C-55 de Shawinigan en lugar de
Ketjenblack® EC600JD (Akzo Nobel)

Los datos de caracterizacién y el rendimiento electroquimico se dan en la Tabla 2. El rendimiento electroquimico del
material de catodo preparado con Ketjenblack® EC600JD (Akzo Nobel) se acerca al valor tedrico, mientras que el
material de catodo preparado con negro de acetileno C-55 de Shawinigan muestra un rendimiento electroquimico mas
bajo y el material preparado con Vulcan XC72-R es inactivo electroquimicamente.

En la Figura 22 (Referencia) se muestran los espectros Raman de estos tres materiales de catodo. El material de
catodo de LiMnyFe1.yPO4/C preparado con Ketjenblack® EC600JD (Akzo Nobel) muestra la sefal de la hausmanita
mas intensa a aproximadamente 650 nm, mientras que el material de LiMnyFe1.yPO4/C preparado con Vulcan XC72R
no contiene esta sefal.
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Tabla 2: Caracterizaciéon y rendimiento electroquimico del material de catodo de LiMnyFe1yPO4/C preparado con
Ketjenblack 600, Negro de acetileno C55 y Vulcan 72R, respectivamente.

LiMnosFeosPOs + BET BET . . . .| Tamafo | Capacidad
Muestra 10 "/O’Ze cogrbo:wo Carbono | Muestra | a/A b/A c/A | V/A3 | cristales alC
° m2/g m2/g nm (mAh/g)
V150208 Ketjeg&'ﬁ%‘ EC- | 4.400 88 10,420 | 6,081 | 4,736 3002 | 51 132
26020 negro de 70 35 10,416 | 6,073 | 4,733 | 299.4 52 99
acetileno C-55
9150208 | Vulcan XC 72R 270 46 10,424 | 6,081 | 4,736 | 300,2 47 0

Las figuras se analizan de manera mas detallada a continuacion:

La Figura 1a (Referencia) muestra una imagen de microscopio electrénico de barrido de alta resolucién (HRSEM, por
sus siglas en inglés) del nanocompuesto de LiMno,gFeo,1PO4/C (18 % de Ketjenblack EC600JD) segun el Ejemplo 2
después de calentar durante 1 hora bajo argén/8 % de hidrégeno a 450°C. El tamafo de la particula primaria es del
orden de 50 nm para el componente de LiMno sFeo,1PO4 mas brillante.

La Figura 1b (Referencia) muestra una imagen HRSEM del nanocompuesto de LiMnosFeo2P04/C (10 % de
Ketjenblack EC600JD) segun el Ejemplo 3.

La Figura 1c (Referencia) muestra una imagen TEM del nanocompuesto de LiMno,gFeo,2PO4/C (10 % de Ketjenblack
EC600JD) segun el Ejemplo 3.

La Figura 2a (Referencia) muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) del
nanocompuesto de LiMnogFeo 1PO4/C (18 % de Ketjenblack EC600JD) segun el Ejemplo 2 después de calentar
durante 1 hora bajo argon/8 % de hidrégeno a diferentes temperaturas. S6lo se observan picos débiles de XRD
después de 1 hora a 350°C, lo que indica una cristalizacion deficiente, mientras que la muestra calentada durante el
mismo tiempo a 450°C es LiMnogFeo,1PO4 bien cristalizado sin impurezas aparentes. El calentamiento a 550°C
conduce a un aumento adicional de las intensidades de los picos y a una ligera reduccion de las anchuras de los picos.
A partir del ensanchamiento de la linea a 450°C, se calculé un tamafio promedio de cristalito de 60 nm con una
deformacién insignificante con el método de Warren-Averbach. Esto concuerda con el tamafio de particula primaria
en el orden de 50 nm observado en la imagen SEM (Figura 1).

La Figura 2b (Referencia) muestra el patrén de XRD del nanocompuesto de LiMno,sFeo2PO4/C (10 % de Ketjenblack
EC600JD)) con el refinamiento de Rietveld segun el Ejemplo 3 y los datos del cristal de la Tabla 1 procedentes del
patrén de XRD.

Tamafio promedio del cristalito a partir del ensanchamiento de la linea de XRD L =51 nm
Superficie especifica BET A = 88 m?/g

La Figura 3 (Referencia) representa el rendimiento electroquimico de dos baterias de litio diferentes con un catodo de
nanocompuesto de LiMnogFeo,1PO4/C (18 % de Ketjenblack EC600JD, Ejemplo 2) a diferentes velocidades de
descarga en ciclos entre 2,7 y 4,4 V frente al litio. Se alcanza una capacidad de 150 mAh/g de material activo a D/10,
Incluso a una velocidad de descarga a 5D, se obtiene una capacidad tan alta como 130 mAh/g.

La Figura 4 (Referencia) muestra la estabilidad ciclica (a 1 C y C/10 cada décimo ciclo, cargada hasta 4,25 V) de las
baterias de litio de la Figura 3 (Referencia) con un catodo de nanocompuesto de LiMnogFeo,1PO4/C (18 % de
Ketjenblack EC600JD, Ejemplo 2 (Referencia)).

La Figura 5 (Referencia) muestra el rendimiento electroquimico de una bateria de litio con un catodo de
nanocompuesto de LiMnogFeo2P04/C (10 % de Ketjenblack EC600JD, Ejemplo 3 (Referencia)) a diferentes
velocidades de descarga en ciclos entre 2,7 y 4,4 V frente al litio. Se obtiene una capacidad de 145 mAh/g de material
activo a D/10, A una velocidad de descarga a 5D, la capacidad sigue siendo mayor de 110 mAh/g.

La Figura 6a (Referencia) muestra la estabilidad ciclica a 21°C (velocidad de descarga 1 C y C/10 cada décimo ciclo,
cargada hasta 4,25 V) de una bateria de litio segun la Figura 5 (Referencia) con un catodo de nanocompuesto de
LiMno,sFeo,2PO4/C (10 % de Ketjenblack EC600JD, Ejemplo 3 (Referencia)).
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Condicion de carga: CCCV 2,7 -4,25V vs. Li

Descarga: Velocidad C calculada a partir de 150 mAh/g
Cétodo: LiMno,sFeo,2PO4/C + 2 % de CNF + 7,5 % de PVDF
Carga: 2,7 mg/cm?

Electrolito: LP30 +1 % de VC

La Figura 6b (Referencia) muestra la estabilidad ciclica a 50°C (velocidad de descarga 5 C, cargada hasta 4,25 V) de
una bateria de litio segun la Figura 5 (Referencia) con un catodo de nanocompuesto de LiMnosFeo,2PO4/C (10 % de
Ketjenblack EC600JD, Ejemplo 3 (Referencia)).

Condicidn de carga: CCCV2,7—-425Vvs. Li

Descarga: Velocidad C calculada a partir de 150 mAh/g
Catodo: LiMno,sFeo,2P0O4/C + 2 % de CNF + 7,5 % de PVDF
Carga: 5,4 mg/cm?

Electrolito: LP30 + 1 % de VC

La Figura 7 (Referencia) muestra el rendimiento electroquimico de las baterias de litio con catodos de nanocompuestos
de LiMno,sFeo,2P04/10 % de C preparados a partir de diferentes fuentes de carbono (Ejemplo 3 (Referencia)) en ciclos
entre 2,7y 4,4 V frente al litio:

A Ketjenblack EC-300J (Akzo Nobel, 800 m2/g)

o Ketjenblack EC-600JD (Akzo Nobel, 1.400 m?/g)

A Black Pearl 2000 (Cabot, 1.500 m?/g)

4 Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT)

m Grafito de alta superficie Timrex HSAG300 (Timcal, 280 m?/g)

Ketjenblack EC-600JD vy el grafito de alta superficie Timrex HSAG300 de muestran el mejor rendimiento con una
capacidad de 145 mAh/g a D/10 y méas de 110 mAh/g a 5D.

La Figura 8 (Referencia) muestra el rendimiento electroquimico de las baterias de litio con catodos de nanocompuestos
de LiMnosFeo2PO4/C al 10 % preparados a partir de diferentes fuentes de carbono (Ejemplo 3 (Referencia)) en ciclos
entre 2,7y 4,4 V frente al litio:

A Ketjenblack EC-600JD (Akzo Nobel, 1.400 m?/g)
@ Grafito Timrex KS4 (Timcal, 26 m?/g)

0 Timrex SFG6 grafito (Timcal, 17 m?/g)

o Grafito Timrex MB15 (Timcal, 9,5 m?/g)

A Negro de acetileno C-55 de Shawinigan (70 m?/g)

Los tres grafitos diferentes ofrecen un rendimiento comparable al del Ketjenblack EC-600JD. El negro de acetileno de
C-55 de Shawinigan ofrece una capacidad mucho menor, especialmente a velocidades de descarga mas altas.

Figura 9 (Referencia)

Espectros Raman de carbonos puros y de nanocompuestos de LiMnogFeo2P04/10% de carbono (Ejemplo 3
(referencia)) en la regién de la banda-G grafitica alrededor de 1.600 cm™ y la banda-D del carbono desordenado
alrededor de 1.350 cm™.

Los carbonos son:
KB600: Ketjenblack EC600JD (Akzo Nobel, 1.400 m?/g)
KB300: Ketjenblack EC300J (Akzo Nobel, 800 m?/g)
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C55: negro de acetileno Shawinigan (70 m?/g)
KS6: Grafito Timrex (Timcal, 20m?/g)
Figura 10 (Referencia)

Voltamograma ciclico de un catodo de nanocompuesto de LiMnosFeo2PO4/C (10 % de Ketjenblack EC600JD, Ejemplo
3 (Referencia))

Figura 11 (Referencia)

Curvas de descarga de una bateria de litio con un catodo de nanocompuesto de LiMnosFeo2PO4/C (10 % de
Ketjenblack EC600JD, Ejemplo 3 (Referencia)) a 21°C

Condicion de carga: CCCV 2,7 -4,4V vs. Li

Descarga: Velocidad C calculada a partir de 150 mAh/g
Electrodo: LiMno,gsFeo,2P0O4/C + 2 % de CNF + 7,5 % de PVDF
Carga: 4,6 mg/cm?

Electrolito: 1M LiPFs/ EC/DMC 1:1 + 2 % de VC

Figura 12 (Referencia)

Curvas de descarga de una bateria de litio con un catodo de nanocompuesto de LiMnosFeo2PO4/C (10 % de
Ketjenblack EC600JD, Ejemplo 3 (Referencia)) a 50°C

Condicion de carga: CCCV 2,7-4,4V vs. Li

Descarga: Velocidad C calculada a partir de 150 mAh/g
Electrodo: LiMno,gsFeo,2P0O4/C + 2 % de CNF + 7,5 % de PVDF
Carga: 4,4 mg/cm?

Electrolito: 1M LiPFe/ EC/DMC 1:1 + 1 % de VC

Figura 13 (Referencia)

Estado de carga de la celda por andlisis de XRD

Electrodo de celda de botén

0,1C durante 2~3 ciclos

2,0 V: descarga de 0,01Cy CV a 2,0 V — Li=tMno,sFeo,2POa4

3,4 V:cargade 0,1 Cy CV a 3,4V — Li=0,95Mno,gFeo,2PO4

4,0 V:cargade 0,1 Cy CV a4,0 V — Li=o,7MnosFeo,2PO4

4,4V:cargade 0,1 Cy CV a4,4V — Li=oMnosFeo2PO4

Después de CV, desmontaje de la celda de botdn y limpieza con EMC, luego secado en horno de vacio a 60°C
Figura 14 (Referencia)

Patrones de XRD del catodo a diferentes estados de carga

2,0 V — Li=tMno,gFeo2PO4

3,4 V — Li=0,95Mno,gFeo 2PO4

4,0 V — Li=0,7Mno,gFeo2PQ4, todavia una sola fase de olivino con parametros de red reducidos

4,4V — Li=oMnogFeo2PO4, nueva fase
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Figura 15

Vista lateral esquematica de la superficie de la particula de fosfato de metal y litio con diferentes terminaciones (los
iones de litio que compensan la carga se omiten para mayor claridad)

Figura 16

Representacion bidimensional simplificada de la red del fosfato de metal y litio con a) superficie estequiométrica y b)
la misma superficie con terminacién de fosfato (en la red tridimensional real, los iones metdlicos M tienen coordinacién
octaédrica).

Figura 17

Representacion bidimensional simplificada de la red del fosfato de metal y litio con a) superficie terminada de hidroxido
metalico y b) la misma superficie con terminacion de fosfato (en la red tridimensional real, los iones metalicos M tienen
coordinacién octaédrica).

La Figura 18 muestra el rendimiento electroquimico de una bateria de litio con un nanocompuesto de
Li1,04MnogFeo,2(PO4)1,04/10% de C que contiene un 4 % de fosfato de litio en exceso (Ejemplo 7).

La Figura 19 muestra los patrones de XRD de los nanocompuestos de LiMnogFeo2P0O4/C (10 % de Ketjenblack
EC600JD) con composicién estequiométrica, y con un exceso de LiH2POsdel 5 % y del 10%, respectivamente.

La Figura 20 (Referencia) muestra los espectros Raman del LiMnPO4 puro + carbono preparado como se describe en
el Ejemplo 9 (Referencia), en un caso con un 20 % de oxalato de Mn (curvas e y f), en el otro caso sin oxalato de Mn
(curvas ¢y d), junto con el del MnOz (curva a) y el de la hausmanita Mn3Oas de Aldrich (curva b). El espectro (c) es el
LMP sin oxalato de Mn, muestra F101_B_5. El espectro (d) es el LMP sin oxalato de Mn, muestra F101_B_6. El
espectro (e) es el LMP con oxalato de Mn, muestra F101_A_4. El espectro (f) es el LMP con oxalato de Mn, muestra
F101_A_5. En cada caso, se usan dos potencias de laser (D0,6 significa mayor potencia de laser). Longitud de onda
de excitacion 633 nm. Los espectros se compensan para mayor claridad. Los espectros se normalizan a la intensidad
de la banda vi(POa) (en el caso de muestras del LMP).

Ambos 6xidos de manganeso medidos (curvas ay b) se caracterizan por una banda intensa alrededor de 640-650 cm-
1,y por algunas bandas menos intensas entre 300 y 500 cm™'. En el caso del MnOz, todas las bandas son muy anchas
y estan reducidas. Ademas, estan presentes algunas otras bandas, por ejemplo a 520 cm™. La explicacion de la
similitud se basa en la mayor estabilidad frete al laser de la hausmanita entre los 6xidos de manganeso. Por lo tanto,
algunos de los otros 6xidos de manganeso tienden a aproximarse al Mn3O4 durante la observacion Raman. En todos
los espectros del LMP, esta presente la banda de aproximadamente 645 cm'. Tiene la intensidad relativa mas alta en
el LMP sin oxalato de Mn tomada a menor potencia de laser. Por otro lado, la misma muestra medida a una potencia
de laser mas alta muestra una sefal relativamente débil del Mn3Oa. La muestra preparada con un 20 % de oxalato de
Mn presenta espectros muy similares bajo ambas potencias de laser. Los parametros de las posibles bandas del Mn-
O en la muestra sin oxalato de Mn a menor potencia de laser (espectro d en la Figura 20) son muy cercanos a los de
la hausmanita en términos de posicion y FWHM. En los otros espectros del LMP, estas bandas estdn mas reducidas
y ensanchadas, hacia el espectro del "MnO2".

La gran semejanza de su patrdn de picos con la hausmanita es evidente, aunque no inequivoca. La menor simetria
y/o la presencia Unicamente en una capa delgada en la interfaz LMP-carbono también pueden ser responsable de
cierto ensanchamiento y reduccion de los picos en comparacién con la hausmanita. La nitidez de las bandas del Mn-
O en el LMP sin oxalato de Mn incluso a menor potencia de laser indica que este 6xido de manganeso no se ha
generado mediante el calentamiento inducido por el laser.

No se puede descartar una presencia parcial de otro 6xido de Mn, por ejemplo bixbyita, (Mn, Fe)20s. La pérdida de la
sefal del Mn-O con el aumento de la potencia del laser en esta muestra (sin oxalato de Mn) es intrigante, asi como
casi la misma senal en la otra muestra (con oxalato de Mn) a ambas potencias de laser.

La Figura 21 muestra los espectros (Labram HR, Horiba Jobin-Yvon, A 633 nm) de mezclas de LMP/LFP/carbono
preparadas como se describe en el Ejemplo 2 y en el Ejemplo 7, comparando dos condiciones de calcinacién que
pueden conducir a diferentes cantidades de interfaz de oxidacion.

Calcinacién en argon puro (curva A, muestra HPLLMP66) vs. argén/hidrogeno (curva B, muestra HPLLMP67). Sin
embargo, no fue posible medir las dos muestras con la misma potencia de laser. La muestra HPLLMP66 (bajo Ar -
Curva A) no dio ninguna sefal ademas del carbono en D2, mientras que la muestra HPLLMP67 (bajo Ar/Hz, la curva
B mostré cambios Opticos (es decir, quemado) durante la irradiacion a D1. Aunque un espectro de acumulacién a D1
era aproximadamente similar al de D2, no fue posible una exposicién méas larga para adquirir un espectro de mejor
calidad. Dicha reaccion cambiante al laser ya apunta a una naturaleza diferente de los materiales calcinados en Ary
Ar/Hz2, y de sus interfaces.

El ensanchamiento observado de las bandas en la curva A de la muestra HPLLMP66 esta causado por la mayor
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potencia del laser. Una sefial del Fe2O3 ligeramente alta en esta muestra y una banda v4(PO4) significativamente mas
intensa a 625 cm en la curva B de la muestra HPLLMP67 (Ar/H2) apuntan a un estado mas reducido de la muestra
calcinada bajo Ar/Hz, y a un estado mas oxidado de la muestra calcinada solo bajo argén, lo que ya se anticipaba.
Esto es indicativo de una interfaz modificada.

Las curvas c y d en la Figura 21 muestran mezclas de LMP/LFP/carbono preparadas con un 5y un 10 % de exceso
de LiH2POs4, respectivamente (a la misma potencia de laser) que se prepararon como en el Ejemplo 7. En estas
muestras, las sefales del Fe203 y del Mn3O4 son menos intensas, pero aun obvias. La banda v1(POa4) también es mas
estrecha en 1,5 cm™' para la muestra con un exceso del 10 % de LiH2POa. El cambio en los espectros frente a la curva
b del Ejemplo 3 es ilustrativo de una interfaz diferente.

La Figura 22 (Referencia) muestra los espectros Raman del material de catodo de LiMnyFe1.yPO4/C preparado en el
Ejemplo 3 (Referencia) con Ketjenblack® EC600JD (Akzo Nobel) LiMnyFeiyPO4/C, Vulcan XC72R y Negro de
acetileno C55 medidos con LabRam HR, Horiba JY. La longitud de onda de excitacion del laser fue de 633 nm y los
espectros estan normalizados a la vibracién vi POs a 945 cm-.

Figura 23 (Referencia)

Imagen HRTEM de nanocompuesto de LiMno,gFeo2P04/C con un 10 % de Ketjenblack® EC-600JD (Akzo Nobel, 1400
m2/g) (Ejemplo 3 (Referencia)) que muestra un contacto intimo de gran area entre el carbono y el material activo
nanocristalino (franjas reticulares).

Figura 24 (Referencia)

Imagen HRTEM de nanocompuesto de LiMno,sFeo,2PO4/C con un 10 % de negro de acetileno C-55 de Shawinigan (70
m?/g) (Ejemplo 3 (Referencia)) que muestra las estructuras multilaminares del tipo capas de cebollas del negro de
humo intactas que solo hacen contactos por puntos con los nanocristales prismaticos del material activo.

Figura 25 (Referencia)

Imagen HRTEM de nanocompuesto de LiMnosFeo,2PO4/C con un 10 % de negro de acetileno C-55 de Shawinigan (70
m2/g) (Ejemplo 3 (Referencia)) que muestra carbono multilaminar del tipo capas de cebollas y un nanocristal de
material activo (franjas reticulares) sin revestimiento de carbono.

Figura 26 (Referencia)

Imagen HRTEM de nanocompuesto de LiMnosFeo2P04/C con un 10 % de Vulcan XC 72R (270 m?/g) (Ejemplo 3
(Referencia)) que muestra las estructuras multilaminares del tipo capas de cebollas del carbono intactas.
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REIVINDICACIONES

1. Un nanocompuesto de fosfato de manganeso vy litio/carbono adecuado como un material de catodo para pilas
electroquimicas recargables, con la férmula general LixMnyM1.y(PO4)-/C donde M es al menos otro metal seleccionado de
Fe, Ni, Co, Cr, V, Mg, Ca, Al, B, Zn, Cu, Nb, Ti, Zr, La, Ce, Y, x=0,8-1,1,y=0,5-1,0, 1,0 < z < 1,1, con un contenido
de carbono del 0,5 al 20 % en peso, obtenible mediante la molienda de precursores de LixMnyM1.y(POa); con:-

a) negro de humo electro-conductor con una superficie especifica de al menos 80 m?/g
(b) grafito con una superficie especifica de al menos 9,5 m?/g o
(c) carbon activado con una superficie especifica de al menos 200 m?/g

en donde el precursor de fosfato para el fosfato de metal y litio se usa en exceso estequiométrico con respecto a los
precursores de metal.

2. Nanocompuesto de fosfato de manganeso vy litio/carbono segun la Reivindicacion 1, en donde dichos precursores
se muelen con dicho negro de humo o dicho grafito, y posteriormente se calientan para su cristalizacion.

3. Nanocompuesto de fosfato de manganeso vy litio/carbono segin una de las reivindicaciones anteriores en donde el
precursor de litio para el fosfato de metal y litio es LiH2PO4, Li2HPOs4, LiPOs3, LisPOas, Li20O, LiOH o Li2COs.

4. Nanocompuesto de fosfato de manganeso y litio/carbono segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el precursor de fosfato para el fosfato de metal y litio es LiH2POa, Li2HPO4, LiPOs3, LisPO4, NH4H2PO4 0 acido
fosférico (HPOs 0 H3POs).

5. Nanocompuesto de fosfato de manganeso vy litio/carbono segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores
que comprende puentes de oxigeno entre el compuesto de LixMnyM1.y(POs). y el carbono.

6. Nanocompuesto de fosfato de manganeso vy litio/carbono segun la Reivindicacién 5, en donde dichos puentes de
oxigeno consisten en al menos una capa de unién de éxido de metal.

7. Nanocompuesto de fosfato de manganeso vy litio/carbono segun la Reivindicacion 6, en donde dicha capa de union
de 6xido de metal es una capa de unién de éxido de manganeso.

8. Nanocompuesto de fosfato de manganeso vy litio/carbono segun la Reivindicacién 7, en donde dicha capa de union
de 6xido de manganeso consiste en Mn3O4 (haussmanita), -MnOz2 (pirolusita), MnO (manganosita), MNnOOH (groutita)
0 Mn1,850-6H20 (birnessita).

9. Nanocompuesto de fosfato de manganeso vy litio/carbono segun la Reivindicacién 5, en donde dichos puentes de
oxigeno consisten en al menos una capa de union de fosfato.

10. Nanocompuesto de fosfato de manganeso y litio/carbono segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores
en donde el precursor de fosfato para el fosfato de metal y litio se aflade en exceso estequiométrico con respecto a
los precursores de metal para favorecer la formacién de una capa de unién de fosfato entre el carbono y el fosfato de
metal y litio.

11. Nanocompuesto de fosfato de manganeso y litio/carbono segun una de las reivindicaciones anteriores en el que
el precursor de litio para el fosfato de metal y litio se afade en exceso estequiométrico con respecto a los precursores
de metal para favorecer la formacion de una capa de union de fosfato entre el carbono y el fosfato de metal y litio.

12. Un nanocompuesto de fosfato de metal y litio/carbono seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en
donde la dimension de la seccion transversal de las particulas de LixMnyM1.y(POa4), determinada mediante microscopia
electrénica no es mayor de 200 nm.

13. Un nanocompuesto de fosfato de metal y litio/carbono segln una de las reivindicaciones anteriores, en donde el
tamario promedio del cristalito de los dominios del LixMnyM1.,(PO4). determinado mediante difraccion de rayos X no
es mayor de 100 nm.

14. Un proceso para la produccion de un nanocompuesto de fosfato de manganeso y litio/carbono segun una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, con la férmula general LixMnyM1.y(PO4)-/C donde M es al menos otro
metal, x=0,8-1,1,y=0,5-1,0, 1,0 <z < 1,1, y con un contenido de carbono del 0,5 al 20 % en peso, proceso que
comprende la molienda de un precursor adecuado de LixMnyM1.y(PQOa4)z con

a) negro de humo electro-conductor con una superficie especifica de al menos 80 m?/g
(b) grafito con una superficie especifica de al menos 9,5 m?/g o

(c) carbon activado con una superficie especifica de al menos 200 m?/g
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en donde el precursor de fosfato para el fosfato de metal y litio se afiade en exceso estequiométrico con respecto al
precursor de metal.
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