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Resumen

Estudio de componentes para baterias de litio mediante Resonancia Magnética Nuclear

por Santiago Agustin Maldonado Ochoa

Una de las claves para reducir la contaminacién ambiental consiste en la sustituciéon de la
energia fosil y nuclear por fuentes de energia renovables. Debido al intermitencia de estas
ultimas, se necesitan dispositivos eficientes para almacenar y transportar la energia pro-
ducida. En la basqueda de mejorar el rendimiento de los sistemas de almacenamiento de
energia, actualmente se realizan grandes esfuerzos tanto en desarrollar nuevos materiales
como en comprender los procesos fisicos y quimicos que en ellos ocurren. El presente tra-
bajo de tesis doctoral se centra en la implementacién de la Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) como principal técnica de caracterizacién de materiales de interés para baterias de
litio. Los materiales estudiados pueden separarse en dos tipos: medios porosos y litio metéli-
co. Por un lado, los materiales porosos se encuentran en practicamente todos los sistemas de
almacenamiento electroquimico, en las distintas quimicas de baterfa (i6n-litio, litio-azufre,
litio-oxigeno, etc) o en supercapacitores. Existen varios factores clave para mejorar el rendi-
miento de estos materiales, como la porosidad, la distribucién de tamafio de poro, el drea
especifica o la tortuosidad. La tortuosidad es una caracteristica de la matriz porosa que da
una idea de la resistencia que ofrece la matriz al flujo de liquidos o iones por la misma. Este
pardmetro puede ser obtenido indirectamente mediante RMN, midiendo coeficientes de di-
fusién de un liquido de prueba confinado en la matriz de interés. En esta tesis se estudi6 la
influencia de la interaccion liquido-matriz en la determinacion de la tortuosidad de sistemas
de silice nanoporosa. Se observé que existe un tamarfio de poro limite en el cual se puede de-
terminar la tortuosidad del sistema, mientras que para tamafios menores las interacciones
liquido-matriz son siempre no despreciables. Ademads, se estudi6 la dindmica de electrolitos
confinados en matrices de carbono mesoporosa (2 — 50 nm) y microporosa (< 2nm). Me-
diante técnicas espectroscépicas y tiempos de relajacion, se estudi6 la distribuciéon de iones
y de solvente en los distintos entornos, y la interconectividad de los poros. Por otro lado, el
litio metalico es considerado el material de &nodo ideal para baterias recargables debido a
su altisima capacidad teérica (3860 mAh/g) comparada con el grafito utilizado actualmen-
te (372mAh/g), y bajo potencial electroquimico (—3,04V), lo que implica alta densidad de
energia. Sin embargo, este electrodo presenta varios inconvenientes que comprometen el
rendimiento de la bateria, como el crecimiento de microestructuras y pérdida de material
activo durante el proceso de carga/descarga. Se han propuesto distintas estrategias para la
supresion y regulacién de microestructuras, por lo que resultan fundamentales las herra-
mientas de caracterizacién para monitorear su crecimiento a lo largo de los ciclos. Mediante
espectroscopia de RMN es posible detectar estas formaciones. En esta tesis se realizaron
célculos computacionales para estudiar el impacto de la morfologia de las microestructuras
en la forma de linea del espectro de RMN. La metodologia desarrollada permite no sélo
interpretar los espectros, sino también estudiar el efecto de nuevas secuencias de pulsos de
RMN en muestras de litio metalico. Ademads, se desarroll6 el hardware necesario para la
medicién de celdas electroquimicas in-situ, y se utilizé para caracterizar el crecimiento de
microestructuras en distintas condiciones.
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Abstract

Study of components for lithium batteries by Nuclear Magnetic Resonance

by Santiago Agustin Maldonado Ochoa

One of the keys to reducing environmental pollution is the replacement of fossil energy with
renewable energy sources. Due to the intermittency of sources, efficient devices are needed
to store and transport the energy produced. In the search to improve the performance of
energy storage systems, great efforts are currently being made both in developing new ma-
terials and in understanding the physical and chemical processes that occur in them. This
doctoral thesis focuses on the implementation of Nuclear Magnetic Resonance (NMR) as
the main technique for characterizing materials of interest for lithium batteries. The ma-
terials studied can be separated into two types: porous media and lithium metal. On the
one hand, porous materials are found in almost all electrochemical storage systems, in the
different battery chemicals (lithium-ion, lithium-sulfur, lithium-oxygen, etc.) or in superca-
pacitors. There are several key factors to improve the performance of these materials, such
as porosity, pore size distribution, specific area or tortuosity. Tortuosity is a characteristic
of the porous matrix that gives an idea of the resistance offered by the matrix to the flow
of liquids or ions through it. This parameter can be obtained indirectly by NMR, by mea-
suring diffusion coefficients of a test liquid confined in the matrix of interest. In this thesis
the influence of the liquid-surface interaction in the determination of the tortuosity of nano-
porous silica systems was studied. It was shown that there is a limiting pore size at which
the tortuosity of the system can be determined, while for smaller sizes the liquid-surface
interactions are always non-negligible. In addition, the dynamics of confined electrolytes
in mesoporous (2 — 50nm ) and microporous (< 2nm) carbon matrices were studied. By
means of spectroscopic techniques and relaxation times, the distribution of ions and sol-
vent in the different environments, and the interconnectivity of the pores were determi-
ned. Li metal is considered the ideal anode material for rechargeable batteries due to its
very high theoretical capacity (3860mAhg) compared to currently used graphite (372mAhg),
and low electrochemical potential (-3.04 V vs Standard Hydrogen Electrode), which implies
high energy density. However, this appliance has several drawbacks that compromise bat-
tery performance, such as the growth of microstructures and loss of active material during
the charge/discharge process. Different strategies have been proposed for the suppression
and regulation of microstructures, so characterization tools are essential to monitor their
growth throughout the cycles. Using NMR spectroscopy it is possible to detect these forma-
tions. In this thesis, computational calculations were performed to study the impact of the
morphology of the microstructures on the line shape of the NMR spectrum. The developed
methodology allows not only to interpret the spectra, but also to study the effect of new
NMR pulse sequences on metallic lithium samples. In addition, the necessary hardware for
the measurement of electrochemical cells in-situ was developed, and it was implemented to
characterize the growth of microstructures in different conditions.
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Capitulo 1

Introduccion

La poblacion global enfrenta importantes desafios debido a los impactos ambientales
de nuestra vida diaria. La demanda energética mundial incrementa afio a afio, y con ella
el consumo de fuentes contaminantes. Actualmente existen diversas fuentes de energia, las
cuales se clasifican en renovables y no renovables. Estas tltimas incluyen centrales nucleares
y combustibles fésiles (carbén, petrdleo y gas). Entre las renovables se encuentran la solar,
eblica, mareomotriz, geotérmica, hidrdulica y de biomasa. En los tltimos afios, el consumo
de energias renovables se increment6 significativamente, llegando a un valor récord del
5,7% de la produccién mundial en 2020, superando por primera vez a la energfa nuclear,
con un 4,3 % [1]. Sin embargo, el 85 % de la produccién mundial de energia sigue estando
basada en combustibles fésiles [1], los cuales son los més contaminantes debido no sélo a
las emisiones de CO; sino también a las tareas de mineria necesarias para su extracciéon. Es
por esto que la transformacién de la matriz energética actual hacia una méas sustentable, con
el uso de fuentes renovables, es necesario.

Uno de los principales desafios en el uso de energias renovables es la intermitencia en
su produccién. Por ejemplo, la obtencién de energia solar depende de la ubicacién geogra-
fica, fecha, hora y clima. Esto mismo ocurre con las demds energias renovables, en donde
los periodos de intermitencia dependen del tipo de fuente en particular. A su vez, dado que
la produccién y el consumo no se dan necesariamente en simultdneo, se generan etapas de
mayor demanda que oferta y viceversa. Este inconveniente no afecta a las fuentes no reno-
vables, las cuales pueden proveer energia a demanda. Por estas razones, el desarrollo de una
matriz energética sustentable a largo plazo, requiere la utilizacién de vectores energéticos,
es decir, sistemas que permitan almacenar y transportar energia.

Los vectores energéticos con buena eficiencia (relacién entre la energia entregada en su
descarga y la invertida en su carga) permiten solucionar el problema de intermitencia de las
fuentes renovables, almacenando energia en los momentos de mayor produccién y entre-
gandola en cuando la demanda lo requiere. Actualmente las baterias basadas en litio se pre-
sentan como la mejor opcién para lograr este objetivo. Las baterias predominantes en el mer-
cado actual son las de i6n litio (Li-ion), que desde su primera comercializaciéon en la década
del "90 por Sony [2] han tenido un lugar fundamental en el desarrollo de dispositivos elec-
tronicos portétiles. Esto ha sido gracias a su densidad de energia de entre 100 — 265 Wh/kg
[3], su seguridad operacional y la posibilidad de fabricar unidades de tamafio pequefio que
ha dado lugar al avance de la telefonia mévil. Sin embargo, los componentes de estas ba-
terias han sido optimizados hasta llegar a su maximo rendimiento teérico, lo cual hace que
estos sistemas se encuentren limitados para satisfacer los requisitos de nuevas aplicaciones
como ser por ejemplo los vehiculos eléctricos. Es por esto que en las tltimas décadas se han
realizado grandes esfuerzos en el desarrollo de tecnologias para baterias de préxima ge-
neracion, o baterias post Li-ion. Entre éstas se encuentran las baterias de litio-azufre (Li-S),
con una densidad de energia de ~ 2600 Wh/kg, y las de litio-aire (Li-O,) [4] con densidad de
energia mucho mayor (~ 3600 Wh/kg) [5]. Ambos sistemas utilizan litio metélico como elec-
trodo negativo (4nodo). Este material es el mas prometedor para estas aplicaciones debido
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a su alta capacidad tedrica (3860 mAh/g) y bajo potencial electroquimico (—3,04 V respecto
del electrodo estdndar de hidrégeno) [6-9]. No obstante, existen numerosas dificultades aso-
ciadas al litio metdlico que impiden la implementacién a gran escala y comercializacién de
estas baterias. Una de estas dificultades consiste en que durante los sucesivos procesos de
carga/descarga se forman pequefias ramificaciones, que llamaremos microestructuras, en la
superficie del electrodo de litio metalico. La formacién de microestructuras compromete el
funcionamiento de la bateria, haciendo que disminuya la eficiencia de la misma. Ademas,
presentan problemas de seguridad, ya que podrian provocar cortocircuitos que deriven en
descargas espontdneas, causando un calentamiento rdpido de la celda, lo que conlleva ries-
gos de incendio. Es por esto que se han propuesto distintas estrategias para la supresion y
regulacién de microestructuras, con el objetivo de lograr que el litio se deposite de manera
uniforme sobre la superficie del electrodo [6, 10, 11].

Si consideramos las baterias de Li-O, , ademds del problema de la formacién de micro-
estructuras en el dnodo, es de gran importancia el estudio del rendimiento del electrodo
positivo (cdtodo), el cual estd compuesto por materiales porosos a base de carbono [12].
Estos materiales atraen actualmente la atencién debido a que poseen poros de gran volu-
men y &rea superficial, propiedades que les dan un gran potencial para diversas aplicacio-
nes no sélo en el drea de baterias [13, 14]. Entre los aspectos a tener en cuenta para que
sean materiales eficientes estdn el equilibrio adecuado entre la mesoporosidad (poros de 2
a 50nm)/microporosidad (poros de tamafio 2nm) [15] y, en el caso de los dispositivos de
almacenamiento de energia, la interacciéon con el electrolito utilizado [16, 17]. Estos tltimos
deben tener interacciones beneficiosas con los materiales del electrodo y ademads evitar pro-
blemas tales como falta de estabilidad, alta presién de vapor e inflamabilidad. Los éteres
conocidos como glimas son, en particular, compuestos prometedores como solventes alter-
nativos de electrolitos. Esto se debe a que estos compuestos tienen propiedades como bajo
costo, alta capacidad de solvatacion para la disociacion de sal y alta seguridad, propiedades
que los hacen muy atractivos en el disefio y produccién de electrolitos [18]. En la literatura se
pueden encontrar estudios de electrolitos confinados a base de liquidos i6nicos y solventes
organicos [19]. Sin embargo, ademads del trabajo sobre electrolitos a base de glima infiltrados
en matrices de aluminio [18], son escasas las investigaciones sobre este tipo de electrolitos
confinados en sistemas mesoporosos y mds atiin en matrices a base de carbono.

Por todo lo expuesto anteriormente, se puede ver que el éxito en el disefio de materiales
para la proxima generacion de baterias depende de la comprension de los procesos fisicos
y quimicos que ocurren en los diferentes componentes de las mismas. La combinacién de
técnicas experimentales y tedricas ha demostrado ser una estrategia poderosa para obtener
informacion sobre el rendimiento y funcionamiento de estos vectores energéticos [20]. En
este contexto, la RMN emerge como una de las técnicas mds utilizadas ya que permite
determinar los cambios fisicos y quimicos que ocurren en ellas durante el ciclado [21, 22].
En esta técnica, los nucleos de litio son tipicamente, aunque no exclusivamente, usados
como sondas de prueba, dado que son los iones de este elemento los que estdn directamente
involucrados en el proceso electroquimico. Los espectros de RMN estan fuertemente
influenciados por la estructura electrénica de los materiales, por lo que al ser sensible
a entornos quimicos resulta de gran utilidad para identificar diversas especies de litio
formadas en distintos estados de carga de la bateria [22, 23]. Ademads de las propiedades
estructurales, la RMN brinda informacién sobre la dindmica molecular en una amplia escala
de tiempo que va desde los 10712 s hasta algunos segundos [24, 25].

A lo largo de esta tesis se exploraron diversas herramientas que ofrece la RMN para la
caracterizacion de materiales de interés para aplicaciones en baterias de litio. En primera
instancia, se utilizaron los conceptos de RMN en medios porosos. La capacidad de esta téc-
nica para separar sefiales provenientes de distintos ntcleos nos permite estudiar la matriz
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porosa indirectamente mediante la saturacién con un liquido de prueba. Gracias a que al-
gunos pardmetros caracteristicos de la RMN, como ser los tiempos de relajacion, dependen
tanto de las interacciones de los nticleos con el entorno como de la dindmica de las moléculas
en los ntcleos observados, es posible obtener informacién de las interacciones del fluido con
la superficie de la matriz (las paredes de los poros). Por ejemplo, en medios macroporosos
(tamafios de poro > 50nm), a partir de estos tiempos de relajacién es posible discriminar
los diferentes entornos y asi obtener la distribucién de tamafios de poro del sistema [26-28].
Ademas de los tiempos de relajacion, la determinacién del coeficiente de difusién del fluido
confinado puede proveer informacién de la matriz porosa, ya que las restricciones que ofrece
la matriz al movimiento de las moléculas hace que el desplazamiento cuadratico medio de
las mismas se vea reducido respecto al de las moléculas fuera de la matriz. Esta herramienta
ya ha sido utilizada con éxito para describir las restricciones en matrices mesoporosas de
tamafios de poro mayores a los 10 nm [29]. Sin embargo no es claro el origen de la reduccién
de los coeficientes de difusién al confinar fluidos tanto en mesoporos de menor tamafio co-
mo en microporos. En esta tesis se estudiaron las interacciones liquido/matriz en liquidos
de diversas polaridades confinados en esferas mesoporosas de silice con didmetros de po-
ro entre 3nm y 30 nm. Las esferas fueron saturadas completamente con alcanos, alcoholes,
polioles y agua, y se determinaron los tiempos de relajacién longitudinal y coeficientes di-
fusion. Estas herramientas nos permitieron concluir que al disminuir los tamafios de poro,
los efectos de confinamiento estdn dominados por la morfologia de la matriz porosa.

Por otra parte, se utilizaron las técnicas de espectroscopia a campo alto (7T), para estu-
diar la dindmica de electrolitos en sistemas de carbono poroso. La espectroscopia de fluidos
confinados en matrices carbonosas saca provecho del cambio en el campo magnético lo-
cal generado por la circulaciéon de electrones presentes en las estructuras aromaticas de los
poros. Esto hace que sea posible determinar si las moléculas se encuentran en microporos
0 mesoporos. Si bien esta técnica ya ha sido utilizada para el estudio de electrolitos con-
finados, en general se ha aplicado solo en matrices con un dnico tamafio de poro. En esta
tesis se presentan dos casos de estudio de electrolitos confinados en carbonos porosos con
diversas distribuciones de tamarfios de poros, que incluyen distribuciones jerarquicas (con
microporos y mesoporos), con dos electrolitos diferentes. En el primer caso, se estudi6 el
confinamiento de un electrolito basado en glima. Estos electrolitos ya han sido estudiados
en la literatura desde un punto de vista elemental, analizando su conductividad y estabili-
dad quimica [30], y desde un punto de vista aplicado en celdas de Li-O,[31]. Se presenta en
este trabajo un estudio comparativo del confinamiento de este electrolito en carbones mi-
cro, mesoporoso y jerarquico. Este estudio nos permitié concluir que la RMN brinda una
herramienta poderosa para determinar la accesibilidad de los iones en los poros, un aspec-
to clave en el almacenamiento de energia. En el segundo caso, se estudi6 el papel de la
micro/meso-estructura del carbono en las propiedades de transporte de LiCl en solucién
acuosa. Para ello, fueron sintetizados materiales porosos de carbono con diferente estruc-
tura micro/meso-porosa. La dindmica y la distribucién de los iones y el solvente dentro
de los poros fue estudiada mediante las técnicas de conductividad y de RMN. A través de
medidas de tiempos de relajacion y coeficientes de difusion se logré determinar la interco-
nectividad entre los distintos tamafios de poro. Ademads, se llevaron a cabo experimentos de
espectroscopia 2D de RMN, que permitieron calcular los tiempos en los que se dan los dis-
tintos procesos de migraciéon dentro de poros. Analizando los resultados de estas secciones,
podemos concluir que la informacién obtenida por medio de estas técnicas con respecto a
la porosidad, la interconectividad y la dindmica es muy valiosa para comprender los meca-
nismos de transporte de iones en materiales de carbono porosos y, asi, lograr optimizarlos
focalizados en su aplicacion.

A continuacién, se exploré la RMN, no s6lo como técnica de deteccién, sino también co-
mo medio para caracterizar la morfologia y estructura del litio depositado sobre el electrodo.
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Entre las técnicas usualmente utilizadas, como la microscopia 6ptica [32], la difraccién de ra-
yos X (DRX) [33], o la microscopia electrénica de barrido [34], la RMN se posiciona como
una técnica prometedora no sélo por su caracter no invasivo, sino también porque los es-
pectros de RMN recolectan informacién global de la muestra. Si bien ya ha sido demostrado
que esta técnica puede ser utilizada con éxito para la deteccion de microestructuras [34-36],
no se encuentra en literatura un estudio sistemdtico del impacto de las diversas morfologias
en la forma de linea del espectro de RMN. Es por esto que esta tesis se abord6 este tema des-
de un punto de vista teérico y experimental. Para realizar los estudios experimentales fue
necesario desarrollar portamuestras herméticos para prevenir la oxidacién de litio metélico
y adaptar cabezales para detectar la sefial de “Li . En primera instancia se utiliz6 un enfoque
de experimentos ex-situ, es decir, la celda electroquimica fue desensamblada y los electro-
dos fueron medidos por separado. Este enfoque nos permitié concluir que los espectros de
RMN pueden ser utilizados para estudiar mecanismos de proteccién, ya que fue implemen-
tado con éxito para caracterizar la protecciéon de litio metdlico mediante nanoparticulas de
SiO;,. En una etapa posterior, se disefi¢ e implement6 el hardware necesario para el estudio
de microestructuras in-situ, esto es, las medidas de RMN de los electrodos se realizan dentro
de la celda electroquimica, un enfoque muy ttil ya que permitié estudiar la evolucién de la
celda en el tiempo y caracterizar el crecimiento de microestructuras en distintas condiciones.

Por dltimo, desde el punto de vista tedrico, se llevaron a cabo calculos computacionales
que permitieron determinar el impacto de la morfologia de las microestructuras en la forma
de linea del espectro de RMN. Esto fue posible gracias a que la misma depende de las
perturbaciones del campo magnético debido la presencia de dichas microestructuras. El
método utilizado se basé en las técnicas de la transformada de Fourier para resolver las
ecuaciones magnetostaticas de Maxwell [37]. Los célculos se realizaron creando diversas
geometrias de microestructuras, modificando pardmetros como el tamafio, la orientaciéon
y la distancia entre ellas. Dichos pardmetros fueron variados para simular diferentes
escenarios con caracteristicas plausibles de ser encontradas en los experimentos. De hecho,
comparando los resultados obtenidos con las medidas in-situ, podemos verificar algunos de
los resultados teéricos obtenidos. Los calculos desarrollados permitieron no sélo interpretar
los espectros, sino también estudiar el efecto de nuevas secuencias de pulsos en muestras
de litio metdlico. En este sentido, se logré implementar una secuencia de pulsos que
incrementa la sefal relativa de las microestructuras en el espectro de RMN, abriendo
nuevos horizontes para el uso de esta técnica.

Esta tesis estd organizada de la siguiente manera: en los capitulos 2 y 3 se describen
conceptos generales de la RMN vy el equipamiento experimental utilizado. En el capitulo 4
se presentan los estudios realizados en cuanto a fluidos en confinamiento. En el capitulo 5
se presenta lo trabajado en relacion al litio metélico, tanto tedrica como experimentalmen-
te, y una combinacién de ambos. Finalmente, en el capitulo 6, se resumen las principales
conclusiones de la tesis , como asi también los planes a futuro.



Capitulo 2

Teoria

2.1. Conceptos basicos de RMN

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es un fenémeno fisico de naturaleza cudntica
que se basa en la interaccién entre el momento angular intrinseco de los ntcleos atémicos,
o espin I, y los campos magnéticos externos. La interaccién tiene lugar debido a que los
nicleos con espin no nulo poseen un momento magnético . asociado, dado por

fi = yhi, (2.1)

donde i = h/2m, siendo h la constante de Planck, y 7 es la constante giromagnética, la
cual depende del ntcleo atémico. La posibilidad de manipular los estados cudnticos de los
ntcleos mediante campos macroscépicos, permite estudiar las propiedades microscopicas
de los sistemas.

La evoluciéon temporal del estado cudntico de los espines nucleares |¥(¢)) obedece la
ecuacion de Schrodinger:

d .
o |W(t)) = —ihH(t) |T(t)) (2.2)

donde #(t) es el hamiltoniano del sistema, el cual determina la energfa del mismo. El ha-
miltoniano #(t) estd compuesto por la suma de distintas interacciones. Algunos de los ha-
miltonianos relevantes en la RMN son [38]:

H(t) = Hz + Hes + Hes + Ho (2.3)

donde Hz es el hamiltoniano Zeeman, que representa la interacciéon con un campo mag-
nético externo constante; H,¢ es la interaccién con un campo magnético oscilante de radio-
frecuencia; Hcs es el hamiltoniano de corrimiento quimico (Chemical Shift) y representa la
interaccién de los ntcleos con la densidad electrénica del d4tomo; y Hq es el hamiltoniano
cuadrupolar, dado por la interaccién entre el momento cuadrupolar nuclear y el gradiente
de campo eléctrico. Podemos dividir a las interacciones en dos tipos: internas o externas. Las
interacciones internas dependen del sistema en particular, en el ejemplo de la ecuacién 2.3
son Hcs y Hg- La cantidad de términos del hamiltoniano total aumenta conforme crece la
complejidad del sistema estudiado, y depende de las interacciones internas presentes. Las
interacciones externas son aquellas que nos permiten manipular los espines nucleares, y las
principales son Hz y H,s.

El experimento de RMN se lleva a cabo en un campo magnético estatico By. Por conven-
cién, se elige un sistema de coordenadas cuyo eje z coincide con la direccién y sentido de
é(), es decir, Eo = ByZz. En estas condiciones, el hamiltoniano de interaccién con el campo
By es Hy:

Hy = —ji- By = —vhByL.. (2.4)
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Los autovalores de Hz, es decir sus autoenergias, son proporcionales a los autoestados del
operador de espin I:

E,, = —vhBym (2.5)

donde m es el nimero cudntico magnético, el cual toma valores tales que |m| < I. Es decir,
los espines nucleares tienen 27 + 1 niveles de energfa permitidos.
La diferencia de energia entre dos niveles consecutivos es AE = yhB. Esto define una
frecuencia (angular) particular wy denominada frecuencia de Larmor:
AE

wo = T = 7By, (2-6)

wp determina la frecuencia de resonancia de un espin en un cierto campo magnético By.
Para obtener una sefial de RMN, es necesario sacar el sistema del equilibrio. Esto se logra
aplicando un campo magnético B (¢) de la forma:

Bi(t) = B [cos(wit) & + sen(wit) ] . 2.7)

La frecuencia v; = w; /27 del campo es tipicamente del orden de 108 Hz = 100 MHz, por lo
que se denomina a B; como campo de radiofrecuencia o RF. El hamiltoniano de interacciéon
es:

Hyg = —yh By(t) - I = —yhB [cos(wit) I + sen(wit) I,]. (2.8)

El campo B;(t) es aplicado durante un tiempo tp, lo que se denomina “pulso de radiofre-
cuencia”. Si la frecuencia del pulso w; es lo suficientemente cercana a wy, se produce una
rotacién apreciable en los espines, o bien, se generan transiciones entre los estados asocia-
dos a las autoenergias (ecuacion 2.5). Esto es un efecto resonante, ya que con un campo de
amplitud B; < By oscilando a una frecuencia cercana a la frecuencia natural del sistema wy
se produce una considerable perturbacién del mismo.

Los experimentos de RMN consisten en perturbar mediante un campo de Bj(t) a los
espines que se encuentran en equilibrio con el campo By. Esto produce oscilaciones en los
momentos magnéticos nucleares que pueden ser detectadas macroscépicamente, lo que per-
mite obtener informacién de las interacciones internas del sistema. Ademads, estudiando el
retorno de los espines a su estado de equilibrio, es posible obtener informacién de la dina-
mica del sistema.

2.1.1. Modelo semi-clasico

Si bien la técnica estd basada en principios cudnticos, es posible dar una descripcién
semi-cldsica que resulta de gran utilidad para comprenderla.

Analicemos primero la evolucién de un momento magnético 1 bajo la accién de un cam-
po By. Del electromagnetismo cldsico sabemos que, en estas circunstancias, 17 experimenta
un torque 7 de la forma 7 = 17 x By. Teniendo en cuenta que el torque es la variacién tem-

1

poral del momento angular .J, el cual esta dado por J = v~ 177, la ecuacién de movimiento

para m queda:

—— = v x By. (2.9)
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La solucién de esta ecuacion describe un movimiento de precesion de 7 alrededor de By
con frecuencia &y = —fyéo, es decir la frecuencia de Larmor.

Podemos considerar la magnetizacion neta M de una muestra, como la suma de los
momentos magnéticos individuales asociados a cada ntcleo:

M= i, (210)
J

donde ji; representa el momento magnético asociado al #@simo ntcleo del sistema. En au-
sencia de campo magnético, los espines nucleares tienen direcciones aleatorias, por lo que
la magnetizacién neta es nula. De acuerdo con el resultado anterior, al colocar la muestra
en el campo By los momentos magnéticos nucleares precesardn alrededor del mismo.Desde
el punto de vista de la termodindmica, esto constituye un ensamble de espines cuya dis-
tribucién de direcciones se rige por la estadistica de Boltzmann. Es decir, es mas probable
encontrar espines con direcciones cuyas componentes 2 tengan el mismo sentido que By, ya
que esto minimiza la energia. Luego de un tiempo suficientemente largo, habrd una canti-
dad ligeramente mayor de momentos magnéticos con componente +z . Esto da origen a una
magnetizacién neta que recibe el nombre de “magnetizacion de equilibrio térmico”, dada
por [39]:

II+1)B
MO = N72h27( 3]{:B1)_‘ 0,

donde N es la densidad de ntcleos, los cuales tienen espin I, kg es la constante de Boltz-

2.11)

mann y T la temperatura de la muestra. De esta manera, la magnetizacion neta M generada
por las contribuciones coherentes de todos los espines, constituye el observable de RMN.
El modelo semi-clésico consiste entonces en la descripcién de la evolucién temporal de M
en presencia de campos magnéticos, teniendo en cuenta que el vector estd compuesto por
contribuciones microscépicas.

Supongamos ahora que aplicamos un campo B; como el de la ecuacién 2.7. Considere-
mos un sistema de coordenadas O’ con el mismo origen que el sistema de laboratorio O, pero
rotando con frecuencia angular w = wj. En el sistema O’, el campo de RF es independiente
del tiempo, por lo que podemos colocar el sistema de manera tal que B; = B;#'. Haciendo
un cambio de coordenadas, la ecuacién 2.9 para la magnetizacion neta M en presencia de
los campos By y B visto desde el sistema rotante O’ queda [40]:

dM

@ NIx [(Bo + w) 5t Blaﬁ’] . 2.12)
dt 0%

Esto es, la magnetizacion precesa alrededor de un campo efectivo B¢, que tiene compo-
nentes =’ y 2/, con frecuencia angular Jes = —'Yéeff. Si w coincide con la frecuencia angular
de Larmor, de modo que tanto B; como el sistema rotante cumplen & = —fyéo, la magneti-
zacion rota sélo alrededor de B;#’ con frecuencia angular —vB;. Notemos que si aplicamos
el campo B; como un pulso durante un tiempo tp, luego del mismo la magnetizacién habra
rotado un angulo :

0 =|Bit,. (2.13)

2.1.2. Lasefial de RMN

La sefial detectada en un experimento de RMN se denomina FID, de la expresion Free
Induction Decay. La bobina que genera el campo B; descripto en las secciones anteriores es
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la misma que se utiliza para la deteccién de la sefial.

Al aplicar el campo B (t) durante un tiempo t, desde el sistema rotante, se observa que
la magnetizacion My rota un angulo 6 = ~|B; |t,. A partir de ahora, utilizaremos s6lo el siste-
ma rotante con coordenadas (z, y, z). La evolucién en este punto es distinta para cada com-
ponente. La magnetizacion longitudinal M, = Mycos(#) retorna al equilibrio con el tiempo
caracteristico T1. La magnetizacién transversal M, = Mysen(0) realiza un movimiento de
precesion con frecuencia angular w — wy, lo que induce una corriente en la bobina, la cual
es amplificada y detectada por el espectrémetro. La evolucién temporal de las componentes
tangenciales de la magnetizacién puede escribirse como:

M, (t) = Mysen(6) cos((w — wo)t) e /T2

(2.14)
My (t) = Mosen(8) sen((w — wo)t) e /T3
La sefial detectada depende de la magnetizacion transversal y estd dada por:
S(t) X M+(t), (215)
donde
My = My(t) + iMy(t). (2.16)

El espectro de RMN, S(w), se obtiene de aplicar la transformada de Fourier (FT) a la sefial
temporal s(¢):

S(w) = /OO s(t)e “tdt. (2.17)

—00
El espectro revela las frecuencias que componen la FID. Las distintas interacciones presentes
en la muestra producen corrimientos en la frecuencia de resonancia de los ntcleos, lo que
puede ser apreciado en el espectro. Ademas, por la relacion general de Larmor entre frecuen-
cias y campos |w| = |yB], las variaciones locales de campo magnético provocan variaciones
en la frecuencia de resonancia, y por consecuencia en el espectro. La figura 2.1 muestra la
relacién entre FID y espectro.

- FID

Tiempo Frecuencias

Espectro

Amplitud

FIGURA 2.1: Relacién entre la sefial adquirida (FID) y el espectro de RMN

El decaimiento T; puede ser estimado del ancho de linea en el dominio de las frecuen-
cias, ya que la inhomogeneidad del campo genera una distribucién de frecuencias. Para ello
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se utiliza la relacion )
Ty = 2.1
2 7TAI/ ( 8)

donde Av es el ancho del espectro a la mitad de la altura (FWHM, por su sigla en inglés).

2.1.3. Principio de reciprocidad

La deteccién de sefiales de RMN estd dada por la ley de Faraday. Al aplicar un pulso de
radiofrecuencia, la magnetizacién M que inicialmente se encuentra en la direccion z , pasa
a tener una componente en el plano zy , por lo que realiza un movimiento de precesion al-
rededor del eje z . Dicha precesién produce una variacién de flujo magnético en la bobina
de deteccién, lo que a su vez induce una fuerza electromotriz que puede ser medida dan-
do origen a la sefial de RMN. En este sentido, podemos pensar que mientras mayor sea la
magnetizacién, mayor sera sefial detectada. Sin embargo este no es el tinico pardmetro que
determina la amplitud de la sefial, sino que la posicién de los ntcleos y la geometria de la
bobina tienen un impacto directo. Consideremos una bobina de forma arbitraria por la que
fluye una corriente I;, generando un campo magnético B = B(&). El principio de reciproci-
dad establece que la fuerza electromotriz ¢ generada por la magnetizacion M = M (%) luego
de aplicar un pulso de RF estd dada por [39]:

1 o155 -
=—— | = (-B-M)d& 2.1
¢ Vm/at(lb ) ", (2.19)
donde V;,, es el volumen de la muestra. Es decir, la amplitud de la sefial depende tanto de la
magnetizacion de la muestra como del campo que genera la bobina.

2.2. Relajacién

Los mecanismos por los cuales la magnetizacién neta de un ensamble de espines retorna
a la magnetizacion de equilibrio térmico se conocen como relajaciéon. Existen dos tiempos
caracteristicos de relajacién: Ty y T». El tiempo caracteristico T; se denomina tiempo de re-
lajacién longitudinal o espin-red. Este tipo de relajacién se rige por la interaccion entre el
espin del nticleo y el ambiente térmico. Como su nombre lo indica, es el tiempo que le toma
a la magnetizacién longitudinal M, retornar a su valor Mj. El segundo tiempo caracteristico
se conoce como tiempo de relajacion transversal o espin-espin. El tiempo T, estd relacionado
con la pérdida de coherencia de la magnetizacién transversal debido a interacciones entre
espines. Esto es, la magnetizacion transversal decae debido al desfasaje de la precesion de
los espines. La acciéon de estos mecanismos puede ser descripta mediante ecuaciones feno-
menoldgicas. Para la relajacion longitudinal, la componente z de la magnetizacién sigue la
ecuacion:

dM z (Mz — M)

s (2.20)

Cuya solucién estd dada por:

M (t) = (M,(0) — Mg)e /™ + My, (2.21)

de donde se puede ver que T; es un tiempo de decaimiento exponencial, de manera que
la magnetizacién alcanza su valor de equilibrio My a tiempo suficientemente grande. Para
t = 5T la magnetizaciéon M, supera el 99 % de M, por lo que se considera que el sistema ya
se encuentra en equilibrio térmico. La relajacion transversal puede describirse fenomenol6-
gicamente mediante la ecuacion:
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AMyy My
dt T’
donde M,, representa la componente transversal de la magnetizacién. La solucién de esta
ecuacion es

(2.22)

My (t) = My, (0)e /12 (2.23)

El decaimiento exponencial indica que la magnetizacion es practicamente nula luego de un
tiempo t = 575. Una fuente adicional de desfasaje para de la magnetizacién transversal son
las inhomogeneidades de campo, ya que en la préctica es dificil y casi imposible obtener
campos By perfectamente homogéneos. Este desfasaje produce un decaimiento con tiempo
caracteristico Ti"", tal que la sefial decae con tiempo caracteristico efectivo T3 dado por:

1 1 1
ot T (2.24)
Cabe destacar que T35 no tiene ningtn significado fundamental, sino que depende de las
condiciones particulares de la muestra y de la homogeneidad del equipamiento utilizado.
Siempre se cumple que T35 < Ty, pero mientras mas homogéneo es el campo, mds se acerca
TQ* a T2
Los tiempos Ty y T caracterizan diferentes procesos y por lo tanto se espera que T17#T5>.
La relajacion transversal, Ty, es sensible a términos de interacciones que causan un desfasaje
entre los espines. La relajacion longitudinal, Tq, estd fuertemente relacionada con los movi-
mientos moleculares en la muestra, debido a que el movimiento de cada espin genera un
campo magnético local que interacttia con los espines vecinos. En los liquidos isotrépicos,
como es el caso de las muestras estudiadas en esta tesis, ambos tiempos de relajacién son
muy similares, T1~T,. Ademds, en este tipo de sistemas, los tiempos de relajacién aumentan
a medida que se incrementan los movimientos de reorientaciones moleculares. Es por esto
que en liquidos confinados en medios porosos, T1 y T, brindan informacién sobre tamafios
de poro e interacciones del liquido con la superficie que lo contiene, debido a que se reduce
la movilidad y por lo tanto los tiempos de relajacién [29, 40].

2.3. Secuencias de pulsos

Las secuencias de pulsos son una parte fundamental de la RMN, ya que con pulsos de RF
es posible manipular los estados de los espines nucleares. Una secuencia consiste en uno o
mas pulsos de RF, seguidos de la adquisicion de sefial. Los pulsos pueden variar en amplitud
o en duracién, y se los denomina por el dngulo que logran rotar la magnetizacién. El mas
comun es el pulso de 90°, que tiene amplitud y duracién tal que |yB;t,| = 7/2. Durante los
tiempos entre pulsos, la magnetizacién relaja con sus tiempos caracteristicos, por lo que con
la eleccién adecuada de tiempos y pulsos es posible detectar sefiales sensibles a los distintos
parametros de relajaciéon. A continuacién se mencionan algunas de las secuencias usadas en
a lo largo de la tesis .

2.3.1. Tj: Secuencia Saturation Recovery

Las secuencias de pulsos para la determinacién de T; consisten en perturbar la magne-
tizaciéon y esperar un tiempo 7 mientras vuelve al equilibrio. Variando el tiempo 7 se puede
obtener la curva caracteristica de recuperacion de la magnetizacién. La secuencia utilizada
en esta tesis fue la llamada Saturation Recovery (SR) que consiste en saturar la magnetizacion,
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es decir anularla, y esperar un tiempo 7 hasta que se recupere. La amplitud de la sefial para
un tiempo 7 estd dada por

S(r) = M, (1 - e_T/Tl> . (2.25)

La secuencia fue implementada en un esquema de tres pulsos de 90° separados por tiempos
7" y 7, como se muestra en la figura 2.2. Esta implementacién permite realizar multiples
experimentos sin la necesidad de esperar que la magnetizacién vuelva al equilibrio, lo cual
reduce el tiempo total de experimento [41]. El tiempo entre los primeros dos pulsos debe
ser 7 < T para que M, no se recupere considerablemente, y 7* ~ 575 de manera que la
magnetizacién en el plano xy decaiga por completo. Ademads se aplica un ciclado de fase
que elimina las contribuciones no deseadas de la sefial.

v s s

2 2 2

FIGURA 2.2: Secuencia de pulsos Saturation Recovery

2.3.2. T,: Secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill

No es posible medir tiempo de relajacion T> con el decaimiento de la FID, ya que este
decaimiento se ve determinado por las inhomogeneidades del campo. Si bien 75 se acerca
a Ty mientras mas homogéneo es el campo By, es practicamente imposible tener un campo
tan homogéneo para lograr la igualdad. Para poder determinar T, se recurre a lo que se co-
noce como ecos de espin. El desfasaje debido a inhomogeneidades puede ser revertido por
un pulso de 180°, produciendo un eco conocido como eco de Hahn [42]. Carr y Purcell pro-
pusieron en 1954 [43] la aplicacién de sucesivos pulsos de 180°, obteniendo sucesivos ecos.
La gran ventaja de este enfoque es que el tiempo de eco se mantiene fijo, minimizando efec-
tos de decaimiento de sefial por difusion. Sin embargo, un pequefio error en el dngulo del
pulso es acumulado a lo largo del tren de pulsos. En 1958, Meiboom y Gill [44], modificaron
el tren de pulsos para compensar dichos errores. Finalmente, la secuencia de pulsos para
la determinacién de T, se denomina CPMG en honor a las contribuciones de Carr, Purcell,
Meiboom y Gill. La sefial de cada eco es adquirida, de manera que se obtiene un conjunto
de datos donde el n—ésimo eco al tiempo nTg tiene la amplitud de sefial:

S(TLTE) = Soexp(—nTE/Tg) . (226)

Esto nos dice que la envolvente de la sefial decae exponencialmente con T, como se muestra
en la figura 2.3. En s6lo un experimento se puede obtener el tiempo de relajaciéon transversal.
La secuencia CPMG es la base de diferentes aplicaciones.
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FIGURA 2.3: Secuencia de pulsos CPMG

2.3.3. Difusidon: Secuencia de Eco Estimulado

La auto-difusién es un movimiento molecular térmico y aleatorio, por lo tanto es la for-
ma mdés fundamental del transporte. Dicho movimiento puede ser pensado como un mo-
vimiento browniano en el cual no hay un desplazamiento neto de materia, sin embargo,
moléculas que se encuentran en una misma regién en un tiempo ¢ = 0, serdn separadas o
dispersadas luego de un tiempo ¢t = A. En esta tesis , se utilizard el término difusién co-
mo sinénimo de auto-difusién. El mecanismo de difusién es usualmente tratado como una
caminata aleatoria, en la cual el desplazamiento cuadratico (r*) medio para un tiempo A,
denominado tiempo de difusién, estd dado por [29, 45]:

(r*) = 2nDA (2.27)

donde D es el coeficiente de difusién (m?/s), n = 1,2, 3 es la dimensién del espacio en
el que difunden las particulas, y el promedio es tomado sobre todas las particulas. La ecua-
cién 2.27 es valida cuando el medio es isotrépico, es decir es igualmente probable que la
particula se mueva en cualquier direccion. Esta suposicién es valida para los sistemas utili-
zados en esta tesis. El coeficiente de difusién D puede ser determinado por RMN, mediante
un gradiente de campo magnético G. Dicho gradiente genera desfasajes entre los espines,
lo que produce una codificacién espacial de los mismos y permite detectar desplazamientos
moleculares [45]. La secuencia fue implementada con un gradiente constante y consiste en
tres pulsos de 90° separados por tiempos 71 y 73, seguidos de un tren de N pulsos de 180°
(CPMG) separados por tiempos tg, como se muestra en la figura 2.4. Los tres primeros pul-
sos generan un eco en el tiempo 27, + 72, que se denomina eco estimulado y cuya amplitud
estd dada por [46]:

S = Spexp (—72G2712 <7'2 + §7'1> D — 2TT21 — ;21> , (2.28)
donde Sy es el limite de S cuando 7 — 0. Realizando varios experimentos con distintos
valores de 71 y dejando 7 fijo, es posible obtener el valor de D mediante un ajuste utili-
zando la ecuacién 2.28. El tren de pulsos CPMG se utiliza para incrementar la sensibilidad
del experimento. Esto es, la sefial adquirida S es el promedio de las amplitudes de N ecos
consecutivos .

Si los tiempos de la secuencia cumplen las relaciones 27y < Th y 7o < 11, podemos
despreciar las contribuciones de la relajacion al decaimiento y linealizar la ecuaciéon 2.28 de

la forma:

'No debe confundirse el eco estimulado, formado en t = 271 + 72 luego de los tres pulsos de 90°, con los
ecos de espin que se promedian para adquirir la sefial S, formados en tiempos ¢(n) = (271 + 72) + ntg, con
n=1,2,...,N, debido al tren de pulsos de 180°.
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hl(;)) = —byaeD, (2.29)
donde se define by,1,e cOMoO:
2
byalue = ')/2G27—12 (T2 + 3Tl> . (2.30)

El tiempo de difusién de esta secuencia estd dado por A = 71 + 3. Los tiempos utilizados
en general cumplen 71 < 7y, por ejemplo en esta tesis se utilizaron tiempos 7, = 10ms y 71
de entre 8 us y 1 ms. De esta manera, el desplazamiento cuadréatico medio de las moléculas
detectado por esta secuencia puede ser estimado mediante la ecuacién 2.27:

(r?) ~ 2D1y. (2.31)
s
| | Ly
G | P
'
T Tt s t

FIGURA 2.4: Secuencia de pulsos SSE

2.3.4. Espectroscopia 2D de intercambio

La espectroscopia 2D de intercambio, también conocida como EXSY, permite determi-
nar las escalas de tiempo en la que moléculas migran entre dos sitios asociados a distintas
frecuencias de resonancia. La secuencia utilizada para estos experimentos se muestra en la
figura 2.5. El tiempo t, se denomina tiempo de mezcla o tiempo de intercambio, el cual
se mantiene fijo, mientras que el tiempo ¢; es variado tomando N, valores. Esto genera N,
conjuntos de datos, formados por la adquisicién de la sefial para cada valor de ¢;. La trans-
formada de Fourier de estos datos consiste en un mapa 2D, frecuencia vs frecuencia, donde
en la diagonal se encuentran las frecuencias asociadas a los sitios antes mencionados. Si du-
rante el tiempo ¢, existen moléculas que migran entre los sitios, aparecen picos fuera de la
diagonal que dan cuenta de este intercambio [38].
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FIGURA 2.5: Secuencia de pulsos de espectroscopia 2D de intercambio, EXSY.
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Capitulo 3

Equipamiento

A lo largo de esta tesis se han utilizado diferentes equipos de RMN, cada uno adecuado
para las diferentes aplicaciones. En este capitulo se resumirdn los aspectos maés relevantes
de cada uno de ellos. Como se verd durante los siguientes capitulos, se ha trabajado con
un iman superconductor con frecuencia de 300 MHz para 'H y 116 MHz para ’Li, un iméan
permanente cuya frecuencia para los mismos ntcleos es 60 MHz, un relaxémetro de ciclado
de campo magnético y un sensor unidireccional que realiza RMN ex-situ (NMR-MOUSE:
MObile Universal Surface Explorer).

3.1. Campo magnético alto

Muchos de los experimentos de RMN requieren un campo homogéneo que puede ser
generado utilizando imanes permanentes, electroimanes o imanes superconductores. Una
de las ventajas de utilizar estos dltimos es que se puede lograr una mayor intensidad de
campo magnético. En este tipo de imanes el campo magnético se genera con una bobina
hecha de material superconductor que debe mantenerse a una temperatura muy baja, para
lo cual es sumergida en helio liquido. A presién atmosférica, la temperatura de ebullicién
del He es aproximadamente 4,22 K y para minimizar las pérdidas por evaporaciéon de He
liquido, el termo que lo contiene debe aislarse térmicamente del exterior. Para lograr una
mayor eficiencia, los imanes se construyen con una serie de cAmaras concéntricas. La cAmara
central contiene el iman a 4,2 K'y se encuentra rodeada por una cdmara de vacio. Cubriendo
todo esto, se coloca una cdmara fria que contiene nitrégeno liquido, cuya temperatura de
ebullicion es de 77,3 K, y luego una segunda cdmara de vacio a temperatura ambiente, 300
K. Los experimentos realizados a campo alto en esta tesis fueron llevados a cabo en un iman
Bruker con un campo de 7 T, operando con una consola Bruker Avance II, que corresponde
a una frecuencia de 'H de 300 MHz y 116 MHz de “Li.

Para realizar mediciones de tiempos de relajacién a campo alto se utiliz6 el cabezal de
liquidos. Este posee dos canales, cada uno asociado a una bobina tipo saddle de ~ 10 mm
de didmetro. Uno de los canales puede ser sintonizado a la frecuencia de 1H, 300 MHz,
mientras que el otro canal se puede sintonizar a frecuencias menores a 120 MHz, lo que
permite detectar “Li a 116 MHz. Las muestras se colocan en tubos de RMN de 10 mm de
didmetro.

Para las medidas de espectroscopia, se utilizé un cabezal de doble resonancia que posee
un sistema para realizar la técnica NMR-MAS (Magic Angle Spinning). Esta técnica consiste
en hacer rotar la muestra alrededor de un eje que forma un angulo de 54,7° con el campo
Bo. Si bien esta técnica fue desarrollada para reducir el ancho de linea de los espectros pro-
mediando la interacciéon dipolar, a lo largo de esta tesis se utiliza para promediar inhomo-
geneidades de campo. Los portamuestras para este tipo de cabezal se denominan “rotores”,
y consisten en pequefios tubos de Zr de 4 mm de didmetro. Las muestras fueron rotadas a
10 kHz.
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FIGURA 3.1: Imén superconductor Bruker de 7 T.

3.2. Campos magnéticos medios y bajos

Durante la tesis se realizaron experimentos de relajacion Ty y T, en un imén permanente
de 1,4 T (Varian EM360), utilizando un espectrémetro Kea2 de Magritek operando a una fre-
cuencia de 60 MHz para 'H. El iméan cuenta con un control de temperatura que lo mantiene
a 30 °C para evitar variaciones en el campo magnético estatico debidas a la temperatura. El
equipo mencionado se muestra en la figura 3.2

FIGURA 3.2: Imén permanente de 1,4 T.

Los coeficientes de difusién pueden ser determinados utilizando el equipo conocido co-
mo NMR-MOUSE (MObile Universal Surface Explorer) [46]. EEMOUSE es un equipo abierto
y portable de RMN que esta equipado con un arreglo geométrico de imanes permanentes,
como se muestra en la figura 3.3.a. Este arreglo de imanes genera un gradiente de campo
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altamente uniforme en direccion perpendicular a la superficie del dispositivo. Esto es, el
gradiente constante tiene direccién y , a su vez, en cada posicién y el campo es uniforme en
la direccién z . Dado este perfil de campo, un volumen sensitivo aproximadamente plano
es excitado y detectado por una bobina de RF superficial ubicada en la parte superior del
imdn, en una posicién que define el maximo de penetracién dentro de la muestra.

En esta tesis se han utilizado datos adquiridos en un NMR-MOUSE PM5 de Magritek
GmbH. Este equipo tiene un rango accesible vertical de 5,3 mm, la frecuencia de resonancia
para 'H es 20,17 MHz y su gradiente estatico es 11,5T/m. Para este dispositivo el espesor
del volumen sensitivo es de 100 um. El dispositivo completo, junto con el espectrémetro Kea
utilizado, puede verse en la figura 3.3.b.

FIGURA 3.3: a) Arreglo de imanes para el NMR-MOUSE los cuales proporcio-

nan un gradiente constante en la direccién y, ademds de un campo constante

en el plano zz para una determinada posicién en y. b) Equipo utilizado con su

espectrémetro Kea y el mecanismo para mover la capa sensitiva a lo largo de
la muestra.

3.3. Relaxometria por ciclado rapido de campo

La relaxometria utilizando ciclado rapido de campo (FFC: Fast Field Cycling) permite la
medicién de las constantes de tiempo de relajaciéon longitudinal o espin-red en funcién de
la intensidad del campo magnético aplicado, que proporciona una caracterizacién tinica de
las dindmicas moleculares locales sobre un amplio rango de escalas de tiempo.

Los tiempos de relajacion T; caracterizan la dependencia temporal de la aproximacién
al equilibrio térmico para una magnetizacién de espin si esta es perturbada del equilibrio
en un campo magnético. El proceso involucra un intercambio de energia entre los espines
observados y de otros grados de libertad del sistema colectivamente llamado “red”. Este in-
tercambio de energia esta asociado a transiciones entre los niveles de energfa de los espines
nucleares, que son una funcién lineal de la intensidad del campo magnético. Las fluctuacio-
nes que causan los acoplamientos se derivan de los movimientos moleculares en el sistema,
que van desde vibraciones a frecuencias muy altas hasta fluctuaciones globales a frecuen-
cias muy bajas. Cambiando la intensidad del campo magnético varian las frecuencias mues-
treadas por las mediciones de relajacion. Por lo tanto, variando el campo magnético en un
amplio rango es posible barrer un gran espectro de fluctuaciones presentes en el sistema,
desde unos pocos kHz a cientos de MHz correspondiendo al rango en escala de tiempos
desde decenas de microsegundos a cientos de picosegundos. De esta manera, si se quieren
conocer las distintas dindmicas presentes en una muestra, esta es una forma de obtenerlas,
ya que en las mediciones a campos fijos se obtiene la dindmica solo en una cierta escala de
tiempo.
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Los experimentos de FFC consisten en variar el campo Zeeman By el cual es aplicado al
sistema en tres diferentes valores, como se esquematiza en la figura 3.4 [29]. En una primera
etapa, un alto campo magnético (campo de polarizacion By,) es aplicado para pre-polarizar
la muestra. Luego, se la deja relajar en un segundo campo B, el cual puede ser establecido
en algiin valor deseado. Finalmente, el campo se establece al valor de la detecciéon Bget para
la adquisicién de las sefiales. Para un valor de By, la frecuencia de resonancia es w, y la
sefal S luego del pulso, estd dada por:

S = Spexp(—7/T1(w)), (3.1)

donde S es la sefial para 7 = 0. Variando 7, es posible obtener 7' a partir de la ecuacién 3.1.
Luego, variando el campo B, y obteniendo 77, se construye una curva de 77 en funcién
de w, denominada perfil de relajacién o perfil NMRD (Nuclear Magnetic Resonance Dispersion
profile). Un perfil en el cual 77 no depende de w, se denomina no dispersivo.

El equipo utilizado para los experimentos mostrados en esta tesis fue un Stelar Spinmas-
ter FFC2000 1T C/DC cuyo rango de frecuencias es de 10 kHz a 10 MHz perteneciente al
Laboratorio de Relaxometria y Técnicas Especiales, del grupo del Dr. Esteban Anoardo en
la FAMAEF.

us
2

FIGURA 3.4: Esquema de la evolucién del campo magnético By en un experi-

mento de FFC. Inicialmente se genera una magnetizaciéon en la muestra me-

diante el campo By, el cual se disminuye réapidamente (75, = 3ms) a un

campo B,. Durante el tiempo 7 la magnetizacién relaja en presencia del cam-

po Brel, v luego el campo se incrementa rdpidamente (75w = 3ms) al campo
Bget, en el cual se adquiere la sefial mediante un pulso de RE.

3.4. Equipamiento para celdas electroquimicas

Debido a la alta reactividad del litio metélico, este debe ser almacenado en una atmdésfe-
ra de argén para evitar cualquier tipo de reaccion. Los electrolitos usados en baterias deben
ser almacenados de la misma manera, ya que pueden absorber la humedad del ambiente
llevando muchos problemas a la baterfas. Todas las celdas utilizadas en esta tesis fueron
ensambladas en una caja de guantes de atmoésfera controlada de argén NBRAUM MB-10-
Compact TP177. Las celdas utilizadas fueron las llamadas “botén” o CR2032 y celdas del
tipo Swagelok. Las pruebas de ciclado de carga/descarga se realizaron en galvanostatos Ar-
bin y Autolab. Los mismos permiten alimentar las celdas con corriente constante, programar
la duracién de los ciclos y sentido de circulacién, y medir el voltaje de la celda. Las corrientes
que entregan los equipos van desde <1 mA hasta los 100 mA.
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Capitulo 4

Fluidos Confinados en Medios Porosos

En el presente capitulo, se estudia la dindmica de diversos liquidos confinados en po-
ros de tamafios nanométricos, presentes en matrices porosas de silice y de carbono. En la
seccion 4.1 se examina la difusividad de liquidos de distintas polaridades al confinarlos en
silice porosa, con tamarfios de poro de entre 3nm y 30 nm. La interaccién liquido/matriz se
estudié mediante coeficientes de difusién de 'H determinados con RMN y tiempos de rela-
jacion Ty en funcién de la frecuencia de resonancia. En las secciones 4.2 y 4.3, las matrices
analizadas consisten en carbones obtenidos con dos sintesis diferentes, mientras que los flui-
dos confinados fueron electrolitos, distintos para cada carbén. En la seccién 4.2 se estudia
la distribucién de iones y solvente en los distintos tamafios de poro mediante espectrosco-
pia de RMN de 'H a 300MHz y “Li a 116 MHz. En 4.3 la dindmica se caracteriza mediante
coeficientes de difusion de 'H, tiempo de relajacién T, a 60 MHz de 'H, tiempo de relaja-
cién Ty y espectroscopia de 'H y “Li, a 300 MHz y 116 MHz respectivamente, y finalmente
espectroscopia de intercambio 2D de 'H a 300 MHz.

4.1. Interacciones liquido/matriz en silice porosa

La difusién molecular de liquidos confinados en medios porosos es un tema de investiga-
cién de gran relevancia debido a la amplia variedad de fenémenos, naturales y tecnolégicos,
que son impulsados por la difusividad de liquidos puros, gases y mezclas de ambos tipos de
fluidos en confinamiento. Existen varios factores que determinan la difusién dentro de un
sistema poroso, por ejemplo su estructura, que puede definirse por las formas, el tamafio y
la interconectividad de los poros [45, 47, 48]. Un pardmetro que caracteriza la estructura po-
rosa de la matriz es la tortuosidad. Si bien existen varias definiciones, este pardmetro busca
cuantificar la resistencia de la estructura al flujo. Utilizaremos una definicién de tortuosidad
que nos permite determinarla experimentalmente a través de coeficientes de difusién de un
fluido confinado en la matriz. En el contexto de la RMN una definicién muy usada es la
tortuosidad difusiva [29]:

a = Dy/D, 4.1)

donde Dy y D son los coeficientes de difusion libre (bulk) y efectivo (confinado) respectiva-
mente. En mesoporos, los liquidos a temperatura ambiente se encuentran en un régimen de
movimiento rapido por lo tanto exploran los poros varias veces en lo que dura un experi-
mento de RMN, obteniendo un coeficiente de difusion efectivo [49, 50]. La difusividad del
liquido confinado no depende solo de la estructura. Las interacciones liquido/matriz pue-
den generar fuertes capas de adsorcion, que afectan atin mds la movilidad del fluido [51, 52].
Efectos muy complejos, como la variacién de la densidad del fluido o la quimica de la su-
perficie, pueden conducir a la reorganizacién local del mismo [53]. Esto implica que el valor
de Dy/D en principio depende del liquido utilizado. D’Agostino y colaboradores [54] pro-
pusieron que el valor de tortuosidad “real” de la matriz, 7, debe determinarse saturando el
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medio poroso con alcanos, que debido a su baja polaridad tienen una interaccién desprecia-
ble con la matriz. En dicho trabajo los autores midieron el coeficiente de difusién efectivo de
liquidos confinados en soportes porosos de diferentes materiales, con tamafios de poro en
el rango de 10 a 20 nm. Utilizaron alcanos y liquidos con distintas polaridades. Observaron
el mismo valor de Dy/D para todos los alcanos, mientras que dicho valor variaba para los
demas liquidos.

La relajacion de RMN resulta una herramienta de gran utilidad para caracterizar las in-
teracciones liquido/matriz. Los mecanismos de relajacion dependen principalmente de la
interaccién dipolar de los ntcleos con espines cercanos [29, 55, 56]. En los liquidos bulk, la
difusion y las rotaciones moleculares rdpidas promedian dichas interacciones, lo que con-
duce a tiempos de relajacién prolongados. A medida que la movilidad molecular se reduce,
aparecen dos mecanismos de relajacién, uno debido a las interacciones dipolares intramo-
leculares y un segundo debido a la interaccion de los nticleos con los 4tomos en la pared.
Ademas, en liquidos polares confinados en nanoporos, también se observa relajacién debida
al movimiento molecular que sigue la morfologia de la pared del poro dentro del tiempo ex-
perimental, es decir, reorientaciones mediadas por desplazamientos traslacionales (RMTD,
por su sigla en inglés) [55].

En esta seccién exploramos la movilidad restringida de una serie de liquidos, tanto po-
lares como no polares, por medio coeficientes de difusién y tiempos de relajaciéon en funcién
de la frecuencia de resonancia para una familia de silice mesoporosa con tamafios de po-
ro medios entre 3 y 30nm. Los resultados aqui obtenidos fueron publicados en 2020 en la
revista Microporous and Mesoporous Materials [57].

4.1.1. Sistema Modelo

Como matriz porosa modelo para estudiar las interacciones liquido/matriz, se utiliz6
silice mesoporosa comercial de Fuji Silysia Chemical Ltd. [58], especialmente fabricada me-
diante un proceso sol-gel disefiado para su uso como soporte de catalizadores. En particular
se utilizaron las matrices de la serie CARIACT Q, que consisten en esferas con didmetros
de entre 1,7 y 4 mm. Estas muestras tienen una morfologia de poros compleja, formada por
una red interconectada de poros con distribucién de longitud aleatoria. Se utilizaron los
productos Q3, Q6, Q15 y Q30, cuyos didmetros promedio de poro son 3, 6, 15 y 30 nm res-
pectivamente, de acuerdo al fabricante. En dos trabajos publicados por nuestro grupo de
investigacion, se reportaron los tamafios de poro determinados por fisisorciéon de N [59]; y
mediante dispersién de rayos X de bajo angulo (SAXS) [57]. Los resultados se resumen la
Tabla 4.1.

El anélisis de fisisorcion fue realizado por el Dr. Mariano Bruno en el Instituto de Inves-
tigaciones en Tecnologias Energéticas y Materiales Avanzados (IITEMA) en la Universidad
Nacional de Rio Cuarto (UNRC). Las distribuciones de tamafios de poros (PSD, por la si-
gla en inglés de Pore Size Distribution), fueron calculadas con el modelo de Barrett, Joyner,
y Halenda (BJH)[60], usando las curvas de desorciéon y adsorcion. Podria considerarse que
de la curva se adsorcién se obtienen los didmetros de poros mientras que de la curva de
desorcion se obtienen los didmetros de cuello de botella. El anélisis de SAXS fue realiza-
do por el Dr. Marcelo Ceolin en el Instituto de Investigaciones Fisico-quimicas Tedricas y
Aplicadas (INIFTA) en la Universidad Nacional de La Plata (UNLP), utilizando el modelo
de Guinier-Porod [61]. No se encontraron diferencias significativas en la morfologia de las
distintas matrices, de manera que es viable asumir que la principal diferencia es el didmetro
de poro. El factor de forma encontrado en todos los casos indica que la morfologia de los
poros se asemeja més a esferas que a cilindros.

Los liquidos que se confinaron en las matrices porosas fueron elegidos para cubrir todo
el rango de polaridades desde los alcanos hasta el agua. Esta diferencia en polaridad hace
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TABLA 4.1: Didmetros de poro de las matrices de silice mesoporosa. d: didme-
tro reportado por el fabricante; dpps v daps, determinados por las curvas de
desorcion y adsorciéon de Ny; dgaxs determinado por SAXS:

Muestra d[nm] dpgs[nm] daps[nm] dgaxs[nm]

Q3 3 2 2 3,7
Q6 6 5,5 8 5,6
Q15 15 19 38,3 12,3
Q30 30 31 57,7 22,8

TABLA 4.2: Polaridad relativa de los liquidos utilizados

Liquido  Polaridad relativa

agua 1,000
glicerol 0,812
2-propanol 0,546
acetona 0,355
n-pentano 0,009
ciclohexano 0,006
n-heptano 0,012

que cada liquido interacttie de distinta manera con las paredes los poros, cuya polaridad
estd dada por los grupos silanol. Los liquidos elegidos fueron: n-pentano 98,0 % , ciclohe-
xano 99,0 % , n-heptano 96,0 % y 2-propanol 99,8 % (Dorwil S.A) , acetona 99,5 % (Sintorgan
S.A), glicerol 99,5 % (Cicarelli SA) , y agua destilada producida en el laboratorio (Mega-Pure
System, resistividad de entre 1y 10 M{2cm). En la Tabla 4.2 se muestran las polaridades re-
lativas y de cada liquido utilizado. Estos valores fueron obtenidos de la escala de Reichardt
[62], la cual define un parametro adimensional de polaridad relativa F, cuyos extremos son
E(tetrametilsilano) = 0 y E(agua) = 1. Todos los liquidos se usaron sin purificacién adicio-
nal.

Preparacién de las muestras

La hidrofilicidad de las esferas de silice hace que absorban humedad del ambiente, por
lo que antes de saturarlas con los liquidos fue necesario realizar un secado en 2 etapas. El
primer secado consistié en 12 h en horno a 120 °C. La segunda etapa de secado combina
la aplicacién de calor y vacio. Una vez sacadas del horno, las esferas se transfirieron répi-
damente a un tubo de RMN de 10 mm con tapa septum. Mediante una jeringa se aplico
vacio al tubo mientras se elevd su temperatura con una pistola de calor. Este proceso se
realiz6 durante 30 minutos aproximadamente. Una vez finalizado el secado, con las esferas
aun en el tubo con alto vacio, se inyecté mediante una jeringa el liquido correspondiente,
saturando las esferas. Este método evita que las esferas entren en contacto con la humedad
del ambiente, minimizando asi la cantidad de agua presente en los poros. Ademas, facilita
el ingreso de los liquidos a los poros al reducir la cantidad de aire alli presente. Para realizar
las mediciones, se retiraron las esferas y se elimind suavemente el exceso de liquido en la
superficie con un papel htiimedo embebido con el liquido correspondiente. Finalmente se
colocaron en tubos RMN de 10 mm con base plana, de forma que todas las esferas quedaran
niveladas. Debajo de la tapa del tubo se colocé un trozo grande de papel embebido con el
liquido correspondiente para proporcionar una condicién atmosférica estable. En el caso del
glicerol, debido a su alta viscosidad (7gjicerol = 1400 — 600 mPas en el rango de temperatura
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20 — 30°C, lo que representa ~ 10377agua) [63], no fue posible utilizar el método de la jeringa.
Las esferas secas fueron colocadas en un frasco y sumergidas en glicerol. Para acelerar el
proceso de llenado de los poros, se elevé la temperatura del glicerol mediante bafio térmico
a 70°C, temperatura a cual la viscosidad disminuye ~ 20 veces [63]. Ademds fue necesario
dejar las esferas sumergidas durante una semana para permitir que el glicerol ingrese en
toda la matriz. Cabe destacar que la ventaja de usar esferas de 3 mm de didmetro es que los
poros se pueden llenar completamente con fluido y luego se puede secar la superficie de
la esfera. De esta forma, toda la sefial de RMN de 'H surge solo del fluido confinado, ya
que no hay liquido entre esferas. Se realizaron experimentos por triplicado para asegurar la
repetibilidad. En cada repeticién se utilizaron esferas nuevas y se realiz6 todo el proceso, ya
que el método de secado y llenado es lo que maés variabilidad introduce en los resultados.

4.1.2. Difusion

Las medidas de difusién se realizaron en el NMR-MOUSE PM5. La figura 4.1 muestra
los decaimientos caracteristicos de sefial en funcién del valor by, definido en la seccién
2.3.3 para tres liquidos diferentes: agua (figura 4.1a), pentano (figura 4.1b) y glicerol (fi-
gura 4.1c). El comportamiento lineal observado al graficar en escala semilogaritmica, en el
caso del agua y del pentano, indica que el decaimiento de la sefial puede ser descripto por
un dnico coeficiente de difusién. Se realizaron ajustes lineales utilizando la ecuacién 2.29. Se
observa ademds que la pendiente mas pronunciada corresponde al bulk en ambos casos, y
el médulo de la pendiente disminuye a medida que se reduce el tamafio de poro. En el caso
del glicerol, el comportamiento se desvia de la linealidad para las muestras confinadas. Esto
se debe a que los tiempos de relajacién T; y T, son del orden del tiempo 7; de la secuencia
utilizada, por lo que no se pueden despreciar los términos de relajacién de la ecuacion 2.28.
Los ajustes para glicerol confinado en las distintas matrices, se muestran en la figura 4.2. En
el caso particular del glicerol confinado en la matriz Q3, se observa un decaimiento rdpido
a tiempos 7; cortos. Este decaimiento estd dominado por un tiempo de relajaciéon T, muy
corto, por lo que es imposible asignarle un coeficiente de difusién.
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FIGURA 4.1: Mediciones de difusién mediante el NMR-MOUSE, para tres li-
quidos diferentes. Las lineas corresponden a los ajustes.

La figura 4.3 muestra el coeficiente de difusién efectivo, D, para todos los liquidos y ma-
trices estudiadas en funcién del coeficiente de difusién bulk, Dy, del liquido correspondien-
te. La linea sdlida indica la relacion D = Dy. Las lineas discontinuas indican las relaciones
Do/D = 1,44, 1,65, 3,1 y 29,4, y corresponden a los liquidos confinados en las matrices Q30,
Q15, Q6 y Q3 respectivamente. Las barras de error corresponden a la variabilidad en la repe-
ticion de las medidas, salvo en el caso del glicerol donde la mayor fuente de error proviene
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del ajuste. Las tendencias de la figura 4.3, indican que la tortuosidad crece a medida que se
reduce el tamafio de poro.
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FIGURA 4.2: Mediciones de difusién de glicerol confinado. Las lineas corres-
ponden a los ajustes realizados.

La relacion Dy/D depende bastante de la matriz mesoporosa, por ejemplo, Kimmich
demostr6é que en Vycor con tamarfios de poro de 4nm, el cociente de las difusividades es
independiente del liquido medido [52]. En dicho trabajo, todos los liquidos, polares o no
polares, incluidos el agua y el glicerol, caian en la misma linea de Dy/D = 5,9. Esto indica
que la morfologia de la red porosa afecta en gran medida el comportamiento traslacional
molecular [64].

En cuanto a nuestros resultados, para las matrices con poros més grandes (Q30 y Q15),
todos los datos muestran un comportamiento lineal en el diagrama logaritmico de la figu-
ra 4.3. En particular, Dy/D = 1,65 (Q15) concuerda con valores anteriormente reportados
en la literatura para sistemas de silice con tamafio de poro promedio de 13nm [54]. Re-
cientemente, se report6 la tortuosidad para poros cilindricos aislados (SBA15) y cilindricos
interconectados (KIT6) en el rango de 5nm, con valores de 1,2 y 1,48 respectivamente para
n-heptano [64, 65], lo que indica que mayor interconectividad resulta en un mayor valor
de tortuosidad. Esto sugiere que la silice mesoporosa utilizada en este trabajo presenta una
morfologia compleja, con un valor muy alto de Dy/D = 3,1 para Q6 y Dy/D = 29,4 para Q3.
Sin embargo, surge la pregunta de si esta es la verdadera tortuosidad dada por la geometria
del sistema o si las interacciones liquido/matriz influyen en los resultados obtenidos.
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FIGURA 4.3: Coeficiente de difusién efectivo Den funcion del coeficiente de
difusién libre Dy

D’Agostino y colaboradores [54] reportaron que los polioles exhiben una difusividad
aumentada en comparacién con los alcanos, mientras que los alcoholes y los compuestos
carbonilicos presentan una difusividad reducida en matrices de silice con poros de 13 nm.
Esto se puede observar claramente en nuestros resultados para los liquidos confinados en
la matriz Q6 de la figura 4.4, donde el valor para los tres alcanos es el mismo, mientras
que para el alcohol se observa una difusividad reducida con respecto a los mismos. Este ya
no es el caso del Q3, donde hay un aumento monétono en Dy/D a medida que disminuye
el coeficiente de difusion bulk, con la excepcién del agua y el alcohol. El cambio del com-
portamiento de Dy /D al pasar de poros de 6 nm a poros de 3 nm, indicaria que la dindmica
molecular bajo confinamiento depende menos de las interacciones quimicas liquido/matriz,
y que la morfologia de la red de poros impulsa el transporte molecular en los poros maés pe-
quenos (3nm). Como los alcanos no se adsorben en la superficie de la silice, la disminucién
de casi un orden de magnitud de la difusién confinada entre los poros de 6 nm y 3 nm podria
atribuirse a la difusién obstaculizada debido a los efectos estéricos. Por ejemplo, el ciclohe-
xano tiene un tamano de 0, 58 nm [66], por lo que ocupa el 20 % del didmetro de poro en las
matrices Q3. Ademads, las moléculas lineales como el n-heptano podrian presentar un alto
grado de alineacién paralela a la pared del poro.
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FIGURA 4.4: Dy /D en funcién del coeficiente de difusion libre Dy

En el caso del agua, se obtienen valores de Dy/D= 2,2 y 9,0 para las matrices Q6 y Q3
respectivamente, menores a los obtenidos en alcanos, 3,1 para Q6 y ~ 30 para Q3. Es sabido
que las propiedades termodindmicas del agua se ven afectadas por el confinamiento en los
mesoporos, lo que conduce a la estructuracién molecular con un ordenamiento parcial [67,
68]. En poros de silice de 4,5nm se identificaron tres tipos diferentes de agua, una capa
adsorbida, una segunda mas mévil y un tercer grupo de agua esencialmente libre [67, 68].
Se encontraron resultados similares en mesoporos de TiO; de 3,8 nm de didmetro [51, 69].
Aumentos en la difusividad restringida también fueron atribuidos a las rupturas de redes
de puente de hidrégeno [54, 70].

4.1.3. T1 en funcién de la frecuencia mediante FFC

Los perfiles de relajaciéon brindan informacién sobre la adsorcién de moléculas liqui-
das en las superficies de los poros, la cual se puede dividir en dos regimenes claramente
definidos: adsorciéon débil y adsorciéon fuerte [71]. Estos regimenes dependen del tiempo
de retencién superficial, es decir, cudnto tiempo transcurre hasta que la poblacién inicial
de la fase adsorbida es reemplazada completamente por moléculas que se encontraban en
el seno del poro (fase bulk), debido al intercambio molecular. Este tiempo estd determina-
do por el espesor de la capa adsorbida y por los coeficientes de difusién de ambas fases
(adsorbida y bulk). El régimen de adsorcién débil corresponde al limite en el que el pro-
ducto entre el tiempo de renovacién y las tasas de adsorcién/desorciéon es muy pequefio.
Este comportamiento se encuentra a menudo en poros grandes, donde la probabilidad de
que una molécula se desorba y vuelva a la capa adsorbida es muy pequefia, es decir, una
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pequefia tasa de adsorcién/desorcion. La condicion opuesta es tal que muchos ciclos de
desorcién/readsorcion ocurren dentro del tiempo de observacion experimental. Esta defi-
nicién considera que para cada fluido las interacciones quimicas con la pared del poro son
las mismas independientemente del tamafio del mismo. De esta manera, adsorcién débil o
fuerte solo se refiere al tiempo de residencia y la probabilidad de una molécula de volver
a la vecindad de la superficie del poro. Estos dos regimenes tienen un claro impacto en los
tiempos de relajacion de RMN ya que estos no se veran tan afectados cuando la adsorciéon
sea débil, mientras que en el caso de la adsorcién fuerte, la dindmica molecular (rotaciones
moleculares) es parcialmente suprimida.
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FIGURA 4.5: Perfiles de relajacion relativa T /Tipux en funcién de la frecuen-
cia para 4 liquidos confinados en las matrices de silice. (a) n-heptano, (b) 2-
propanol, (c) glicerol, (d) agua.

La dependencia de T con la frecuencia de Larmor v para cuatro liquidos confinados en
las matrices de silice se muestra en la figura 4.5. Los valores de T obtenidos estdn norma-
lizados por su correspondiente valor en bulk, los cuales fueron adquiridos a 20 MHz y no
dependen de la frecuencia en el rango medido [29]. Claramente, las curvas de dispersion
(T1 vs v)dependen tanto del liquido confinado como el tamafio del poro donde se encuentra
confinado. En el caso de liquidos no polares, como el n-heptano, el régimen de adsorciéon
débil se observa claramente para las matrices Q15 y Q30, donde préacticamente no hay dis-
persién en todo el rango de frecuencias. Mientras que un comportamiento intermedio se
observa en la matriz Q6, y una fuerte dispersién en Q3. El 2-propanol presenta una fuerte
adsorcién en todo el rango de tamafio de poro, particularmente para la silice Q3. Incluso a
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300MHz, donde se detectan movimientos moleculares muy rapidos, se observan diferen-
cias en T para las distintas matrices, indicando que los efectos de confinamiento son muy
fuertes. Para el glicerol los valores de 7 son los menos afectados por el confinamiento, lo
cual coincide con el comportamiento del coeficiente de difusién, como se vio en la figura 4.3.
A altas frecuencias, 300 MHz, no se detecta el efecto de confinamiento, mientras que a bajas
frecuencias, < 10 MHz, se observa un fuerte régimen de adsorcién para todos los tamafios
de poro, aunque en menor grado que los otros fluidos.

En la literatura se discute que la dependencia con la frecuencia de 77 debida al confi-
namiento esta caracterizada por una relacién de ley de potencias de la forma 77 o« v™, con
0 < n <1, enelrango 0,1 y 1MHz [72]. Los valores mas altos de n corresponden a las
interacciones liquido/matriz mas fuertes. La misma tendencia se observa cualitativamente
en la figura 4.5, a medida que el tamario del poro disminuye, la pendiente aumenta.

Recientemente Faux y McDonald presentaron expresiones para curvas NMRD simula-
das correspondientes a fluidos confinados en poros cerrados, de canal y planos [73]. Sus
resultados muestran que en el caso de los poros de canal con una seccién transversal infe-
rior a 3x 3 nm2, la dependencia de R; con la frecuencia de Larmor sigue una forma y—1/2
a bajas frecuencias. Nuestros datos experimentales para glicerol, 2-propanol y n-heptano
confinados en la matriz Q3 presentan una ley de potencia cercana a 1/2 en el rango de fre-
cuencia de Larmor por debajo de ~ 300 kHz (ver figura 4.5 donde T;  v'/? es mostrado a
modo de guia). Por lo tanto, nuestros resultados podrian proporcionar evidencia de que en
el caso de Q3, el mecanismo de transporte corresponden al canal de difusién. En el caso del
agua confinada, ésta presenta perfiles muy diferentes en comparacién con los otros liquidos
discutidos anteriormente. Por un lado, la dispersién 7 (v) en el rango de frecuencias por de-
bajo de ~ 100 kHz no presenta la misma ley de potencia /2. Si bien en otros sistemas se ha
observado un comportamiento de ley de potencia con exponentes mayores a 1/2 y asociado
a los mecanismos RMTDJ[71].

Adicionalmente, para obtener informacién sobre la interacciéon liquido/matriz, adopta-
mos un pardametro introducido recientemente por Ward-Williams y colaboradores [72]. El
pardmetro consiste en calcular la dispersién observable total (TOD, de la sigla en inglés To-
tal Observable Dispersion) como la diferencia de tasas de relajacion entre 10 kHz y 10 MHz. Se
utiliza el limite de 10 MHz porque se demostré que es un valor fiable en el que la disper-
sién de liquidos bulk no se ve afectada por la presencia de oxigeno disuelto [74]. En dicho
trabajo, observaron que el pardmetro TOD aumenta al incrementar la polaridad del liquido
cuando estd confinado en la misma matriz porosa, lo que es consistente con la idea de que
la polaridad es un indicador fiable de la fuerza de unién de los liquidos que interacttian con
una superficie polar [72].

La dependencia con el tamafio de poro y la polaridad para los liquidos se observa en la
figura 4.6, donde el pardmetro TOD aumenta sistemdaticamente con la polaridad. La novedad
de nuestros resultados es la variacién relativa del TOD con el tamafio de poro. Para liquidos
confinados en los poros mds grandes (Q15 y Q30) se observan cambios en el TOD de tres
6rdenes de magnitud.
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FIGURA 4.6: Dispersién observable total (TOD) en funcién de la polaridad
relativa.

En resumen, encontramos que la tortuosidad “verdadera” definida por el uso de alcanos
se puede usar en sistemas con poros mayores de 6 nm, ya que el pardmetro o = Dy/D no
depende del alcano utilizado. Para tamafios de poro mds pequefos, los efectos de restric-
cién aparecen incluso para los alcanos. Exploramos més a fondo los cambios en los tiempos
de relajacion longitudinal en funcién de la frecuencia de Larmor [72]. Observamos que los
cambios en los tiempos de relajacién de RMN dependen en gran medida de las polaridades
del liquido para tamarfios de poro grandes, mientras que esta influencia disminuye con el
tamafio de poro, a la vez que las restricciones geométricas se vuelven més significativas. Por
lo tanto, concluimos que el uso de alcanos para probar la verdadera tortuosidad del medio
poroso solo es vélido hasta un cierto tamafio de poro, que debe determinarse a priori para
cada sistema individual.
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4.2. Electrolito organico confinado en carbono nanoporoso

Los materiales de carbono poroso desempefian un papel cada vez mds importante en los
sistemas de almacenamiento y conversién de energia como materiales de electrodos para
baterias [75-77], celdas de combustible [78, 79] y supercapacitores [80, 81]. Estos materiales
poseen no sélo buena conductividad eléctrica sino también una elevada drea superficial da-
da por los poros, lo que maximiza los sitios activos de reaccion, adsorcién o intercalacion,
segln la aplicacion en particular. Es claro que mientras menor es el tamafio de los poros,
mayor es la relacién superficie/volumen, ofreciendo mayor drea especifica que en matrices
con la misma porosidad pero con poros de mayor tamafio. Al disminuir el tamafio de poro
aumentan los efectos de confinamiento del electrolito, limitando la movilidad y dificultan-
do el acceso de los iones a toda la superficie. Una configuracién muy utilizada para sacar
provecho de todos los tamafios de poro, es el de distribucién jerarquica. Esto es, una distri-
bucién de tamafios de poro que combine elevada area superficial (asociada a microporos) y
gran volumen (meso y macroporos).

Recientemente Borchardt y colaboradores [82] estudiaron el confinamiento de un elec-
trolito en carbones microporoso, mesoporoso y jerdrquico (combinacién de meso y micropo-
roso), mediante determinacién de coeficientes de difusién por RMN. Para el caso del carbén
jerarquico, en el que se esperaba obtener un coeficiente de difusién similar al del carbén
mesoporoso, observaron una reduccién en la difusividad similar a la de un confinamiento
en microporos. Dicho resultado fue atribuido a una preferencia de los iones por adsorberse
en los microporos. Esto indica que los beneficios de una distribucién jerarquica de tamafios
de poros depende del sistema en particular y de cémo interactiia el electrolito con la matriz.

Una manera de caracterizar estas interacciones es el estudio de la distribucién de iones
y solvente en los distintos entornos. En esta seccién se estudi6 la influencia del tamafio de
poro en la distribucién de iones de un electrolito confinado en una matriz porosa de car-
bono, mediante espectroscopia de RMN. Para ello se sinterizaron carbones con tamafios de
poro bien definidos, y con diferentes distribuciones: microporosa, mesoporosa y jerdrquica.
El electrolito utilizado fue LiTFSI 1 M en tetraetilenglicol dimetil éter (TEGDME), también
conocido como tetraglima. Las glimas se encuentran entre los solventes mds prometedores
para las baterias de Li-O; [31, 83], en las cuales el cdtodo estd compuesto de carbono poroso.
Se han reportado estudios que indican que cdtodos mesoporosos dan mayores capacidades
que los microporosos, por lo que la elevada drea de los microporos es desaprovechada [83,
84]. Como veremos en esta seccién, la RMN es una poderosa herramienta para la caracteri-
zacion de electrolitos en carbones meso/microporosos. El trabajo presentado en esta seccién
se realiz6 en colaboracién con la Lic. Sofia Raviolo, en el Instituto de Fisica Enrique Gaviola
IFEG-CONICET.

4.2.1. Sintesis y caracterizacién de carbones porosos

La sintesis de los tres carbones se realizé utilizando sacarosa (C1,H»O11, Anedra) como
fuente de carbono, sometida a distintos tratamientos. Para el caso del carbén mesoporoso se
sintetizé un carbén tipo CMK3 [85]. Para ello se realiz6 en primera instancia una sintesis de
su matriz mesoporosa SBA-15, mediante el método de sol-gel siguiendo el procedimiento
descripto por Zhao [86]. Se utiliz6 como agente estructurante Pluronic P123 (poly ethyle-
ne glycol block, Aldrich) y tetraetoxisilano (TEOS, Aldrich 98 %) como fuente de silicio. La
matriz de silice mesoporosa fue impregnada con sacarosa disuelta en soluciéon con acido
sulfarico en dos etapas, siguiendo el procedimiento propuesto por Barrera y colaborado-
res [87]. Luego, el material impregnado fue pirolizado durante 6h a 900 °C en atmosfera
de argén. Finalmente, el silicato mesoporoso fue removido mediante dcido fluorhidrico y el
carbén mesoporoso obtenido fue enjuagado con agua ultra pura y posteriormente secado.
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Para producir el carbén jerarquico, se utilizé como material base el carbén mesoporoso tipo
CMKS3 al que se le realiz6 una activacion fisica mediante vapor de agua (CMK3-ACT). Este
proceso fue llevado a cabo durante 5h en un horno a 900 °C con flujo de argén embebido en
particulas de agua ultra pura. Esto tltimo se logré realizando una conexién con una trampa
de agua en la entrada de gases del horno. Por tltimo, se sintetizaron dos carbones micropo-

rosos, el primero de ellos se obtuvo mediante la pirdlisis de sacarosa a 900 °C durante 6 h en

atmosfera de argén (SAC). El carbén resultante fue utilizado como base para la producciéon
del segundo carbén microporoso, realizado mediante el mismo procedimiento de activaciéon
que se utiliz6 para la sintesis del carbon jerarquico [88]. Llamamos a este carbén SAC-ACT.
Debemos destacar que al utilizar el mismo precursor y similares métodos de sintesis, los
tres carbones presentan grupos funcionales similares en cuanto cantidad y tipo. Esto tiene
una gran influencia en la interaccién molecular entre el electrolito y las paredes de los poros.
Ademas, el método de sintesis nos permite asegurar que la muestra CMK3-ACT posee me-
soporos equivalentes a los de CMK3 y microporos similares a los de SAC-ACT, en cuanto a
distribucién de tamafio de poro se refiere.
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FIGURA 4.7: Caracterizacion por isotermas de adsorcién de N». (a) Isotermas

de fisisorcion de N, de las distintas muestras. Distribuciones de tamano de

poro de las muestras obtenidas utilizando los modelos: (b) BJH y (c) Horvath-
Kawazoe.

La figura 4.7 muestra los resultados de la caracterizacion por isotermas de adsorcién
de N». En 4.7.a se muestran las isotermas de fisisorcién de Nj. Para CMK3 y CMK3-ACT
se observan isotermas tipo IV tipicas de s6lidos mesoporosos [15]. Podemos ver que la ad-
sorcién a una presion relativa por debajo de p/py = 0,1 (que se atribuye a la adsorcién de
microporos) aumenta para el caso de las muestras activadas, indicando que la cantidad de
microporos es mayor en las mismas. A una presion relativa p/py > 0,1, el carbén CMK3-
ACT muestra un mayor incremento en la capacidad de adsorcién de N; que la del precursor
CMK3 indicando que la cantidad de mesoporos aument6 levemente. Las muestras SAC y
SAC-ACT muestran isotermas de tipo I, caracteristicas de s6lidos microporosos que pre-
sentan superficies externas relativamente bajas. Materiales caracteristicos que exhiben este
tipo de isotermas son los carbones activados, las zeolitas y algunos 6xidos porosos [15]. Las
figuras 4.7.b y 4.7.c muestran las distribuciones de tamafio de poro (PSD) de las muestras
obtenidas, utilizando dos modelos que capturan diferentes rangos de tamafios en los datos
de fisisorcién. La figura 4.7.b muestra la PSD utilizando el modelo Barrett-Joyner-Halenda
(BJH), que captura la distribucién de mesoporos del sistema [60]. La distribucién de mi-
croporos puede observarse en la figura 4.7.c, la cual fue obtenida mediante el método de
Horvath-Kawazoe [89]. En la figura 4.7.b se observa con claridad que las muestras CMK3 y
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TABLA 4.3: Caracterizacion por fisisorcién de N». Superficie especifica obteni-

da por BET Sggr, superficie especifica de microporos Smicro, superficie especi-

fica de externa Sey: (asociada a mesoporos), volumen especifico total de poros

Vp[em?/g], volumen especifico total de microporos Viicro| cm?/g] y didmetro
promedio de poro de acuerdo al modelo BJH, dp[nm)].

Muestra Sper[m?/g]  Smicro[m?/g]  Sext(m?/g] Vp[em3/g] Vinieo|cm3/g] dp[nm]
SAC 357,51 317,33 40,18 0,16 0,15 2,14
SAC-ACT 848,03 713,47 134,56 0,38 0,35 2.8
CMK3 426,08 59,99 366,09 0,46 0,026 4,48
CMK3-ACT 708,02 161,43 546,59 0,62 0,075 4,25

CMKS3-ACT poseen un tamafio de mesoporo definido debido a que la distribucién presenta
un pico marcado alrededor de 4 nm que decae rapidamente para otros didmetros. Las mues-
tras SAC y SAC-ACT no presentan picos en la regién de los mesoporos mientras que en las
zonas de microporos se evidencia un aumento en el volumen adsorbido indicando la presen-
cia de poros de tamafios menores a 1,5nm. Por otra parte, se ve claramente que la muestra
jerarquica (CMK3-ACT) presenta un aumento en la cantidad de microporos respecto a su
precursor mesoporoso.

La Tabla 4.3 muestra los resultados del anélisis obtenido de las isotermas de adsorcién de
N». Se observa un marcado aumento en el area superficial obtenida por el método Brunauer-
Emmet-Teller (BET), Sggt, luego del proceso de activacion [90]. El aumento se da para las
areas asociadas tanto a microporos, Smicro, COMO a Mesoporos, Sext. Ademads, el volumen
asociado a microporos, Vimicro, €s practicamente el total del volumen de poros Vp para las
muestras SAC y SAC-ACT. En el caso de las muestras mesoporosas, el volumen de micro-
poros relativo al volumen total se duplica en la muestra activada; el volumen de microporos
en la muestra CMKS3 representa el 6 % del volumen de poros, mientras que el CMK3-ACT
asciende al 12 %.

FIGURA 4.8: Micrografias SEM de las muestras estudiadas. (a, b) SAC-ACT,
(¢, d) CMKS3, (e, f) CMK3-ACT

La figura 4.8 muestra micrograffas SEM de las muestras SAC-ACT (a,b), CMK3 (c,d) y
CMKS3-ACT (ef). En todos los casos se observan tamafios de particula micrométricos. En
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el caso de las muestras con mesoporos, las particulas son alargadas con didmetros meno-
res 1 pm que se agrupan formando estructuras de longitudes caracteristicas de entre 2 um y
10 pm aproximadamente. Las particulas de la muestra SAC-ACT tiene longitudes caracte-
risticas de 1 um hasta 30 um aproximadamente. Si comparamos las muestras mesoporosas
entre si, notamos que no se observan diferencias, es decir que el proceso de activacién genera
microporos sin alterar la macroestructura de la muestra.

4.2.2. Estudio de electrolito confinado

Antes de saturar a los carbones con el electrolito, estos se sometieron a un secado en
horno de vacio a 80 °C por 24 h, eliminando asi contaminacién con humedad en los poros.
Luego del secado, se llevaron a la caja de guantes de atmdsfera controlada. La saturacién con
electrolito se realiz6 colocando una masa conocida de carbén en un ependorf, y mediante
micropipeta se agregd una cantidad de electrolito tal que el volumen especifico V. (volumen
de electrolito por unidad de masa de carbén) cumpla la relacion Ve = 1,2Vp. Debido a que
las matrices de carbono consisten en polvos con tamafio de particula micrométrico, no es po-
sible quitar el liquido que queda por fuera de los poros. Se eligi6 el factor 1,2 en el volumen
agregado, de manera de asegurar el volumen necesario para llenar todos los poros pero sin
que el excedente opaque las contribuciones de electrolito confinado en el espectro de RMN,
como se verd mds adelante. Luego, las muestras fueron envasadas en rotores NMR-MAS de
4mm de diametro para ser estudiadas.
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FIGURA 4.9: Espectros de 'H y “Li del electrolito confinado en los distintos
carbones. (a) SAC-ACT 'H, (b) SAC-ACT “Li, (c) CMK3 'H, (d) CMK3 "Li, (e)
CMK3-ACT 'H y (f) CMK3-ACT “Li.

Se midieron espectros de 'H y “Li del electrolito libre (bulk) y confinado en 3 de los
diferentes carbones, que representan matrices microporosa, mesoporos y jerarquica. Identi-
ficaremos a las muestras por el nombre de la matriz carbonosa, es decir, SAC-ACT, CMK3 y
CMK3-ACT, respectivamente. La figura 4.9 muestra los espectros de RMN para cada mues-
tra: SAC-ACT (a,b), CMK3 (c,d) y CMK3-ACT (e,f). La fila superior (a,c,e) muestra los es-
pectros de 'H, mientras que en la fila inferior (b,d,f) se presentan los espectros de ’Li. Los
espectros se muestran en funciéon de Aé = ¢ — i, es decir, la frecuencia de referencia fue
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la del electrolito libre. En todos los casos se observa un pico en Aé = 0, correspondiente al
electrolito fuera de los poros, y distintos picos en regiones A < 0.

Los corrimientos hacia valores Aé < 0 corresponden al electrolito confinado. Esto es pro-
ducido por un mecanismo conocido como corrimiento quimico independiente del ntcleo,
o NICS por su sigla en inglés [91, 92]. Este mecanismo es observado en ntcleos que se en-
cuentran préximos a estructuras aromdticas, como las paredes de los poros de una matriz
de carbono. Las resonancias correspondientes a moléculas que estdn cerca de de la super-
ficie de carbono se desplazan a frecuencias mas bajas, en comparacion con el liquido libre.
Este efecto se debe a la circulacién de electrones deslocalizados en la superficie de carbono,
produciendo un campo magnético localmente reducido y, por lo tanto, un cambio a valores
de Ad < 0 para las especies adsorbidas. El NICS no esté relacionado con un enlace quimico,
sino a un cambio fisico del campo magnético, resultado de la corriente de anillo que surge
de la aromaticidad de las paredes de los poros. Xing y colaboradores [93] propusieron un
método que correlaciona el Ad de agua adsorbida en carbones activados con la distribucién
del tamafio de poros utilizando calculos DFT de NICS. El modelo propuesto consiste en el
célculo de la frecuencia promedio de una molécula confinada debido a la distribucién de
NICS dentro de un poro formado por dos capas de grafeno separadas una distancia dp. El
célculo del NICS fue realizado mediante técnicas de DFT, mientras que el promedio la fre-
cuencia se determiné asumiendo que la molécula explora todo el poro durante el tiempo de
experimento. La relacién dp en funcion de Ad reportada se muestra en la linea sélida de la
figura 4.10.a. Se puede observar que, de acuerdo al modelo, los valores Aj en el rango de 0
a —3,5 ppm se atribuyen a moléculas en mesoporos, mientras que las moléculas confinadas
en microporos presentan Aj < —3,5 ppm. El modelo indica también que para mesoporos
de tamafios dp > 10nm, el corrimiento en frecuencia es de Ad < 0,5 ppm, siendo dificil de
separar espectroscopicmente del pico asociado al liquido bulk.
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FIGURA 4.10: (a) Modelo de Xing para el didmetro de poro (d,) en funcién

del NICS (AJ). La linea s6lida en 2nm indica el limite entre mesoporos y mi-

croporos de acuerdo a la ITUPAC [15]. (b) Espectros de 'H del electrolito libre
(bulk) y confinado en los carbones porosos.

Analicemos primero los espectros de H, que estd presente tinicamente en el solvente.
La figura 4.10.b muestra los espectros de 1H confinados en las distintas matrices, junto con
el espectro de 'H del electrolito libre. Este tiltimo presenta tres picos correspondientes a los
corrimientos quimicos de los diferentes protones de la molécula de TEGDME. Notemos que
el ancho del espectro de electrolito libre es menor a 0,5 ppm, mientras que los espectros de
electrolito confinado sufren un ensanchamiento mucho mayor debido a diversas causas, en-
tre las que se encuentran la pérdida de movilidad por confinamiento y perturbaciones del
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campo local por efectos de susceptibilidad magnética de la muestra [92]. Ademas, el pico
asociado al electrolito que qued¢ en el exterior de las matrices de carbono, es notablemente
maés ancho que el espectro de electrolito libre, perdiendo resolucién espectroscépica. Esto se
debe principalmente a las inhomogeneidades de campo magnético generadas por la mues-
tra, lo que produce una distribucién en frecuencias que opaca los corrimientos quimicos del
electrolito, por lo que podemos aproximar al pico bulk como una tnica frecuencia. Al per-
der resolucién espectroscépica de los distintos entornos intramoleculares, el mecanismo que
domina la forma de linea del espectro es el NICS, lo que implica que los picos representan
la distribucién de TEGDME en los diferentes tamafios de poro.

Ponemos ahora nuestra atencién en la distribucioén de solvente en las distintas regiones.
Para ello se ajustaron los espectros con funciones Voigt y se recurrié al modelo presentado
por Xing y coautores [93], para relacionar el corrimiento Ad con el didmetro de poro dp a
través de la curva que se observa en la figura 4.10.a. Notemos que de acuerdo al modelo, pa-
ra moléculas confinadas en microporos, los corrimientos son Aé < —3,5 ppm. Esto es lo que
ocurre para la muestra microporosa de SAC-ACT, que tiene un corrimiento Ad = —8 ppm,
correspondiente a un didmetro de poro de 1 nm. Corrimientos similares se observan para las
otras muestras, siendo Aj = —10 ppm para los microporos del CMK3 y Aj = —7,2 ppm pa-
ra los de CMK3-ACT, indicando un mayor tamafio de microporos en la muestra activada. El
efecto de la activacion puede observarse tanto en el aumento de la contribucién del pico de
microporos como en el mayor tamarfio de los mismos (menor |Ad|). En el caso de los meso-
poros, la forma de linea del espectro es muy similar para las muestras CMK3 y CMK3-ACT,
pero con diferentes corrimientos. En ambos casos, fue necesario deconvolucionar con tres
contribuciones para realizar el ajuste, cuyos centros estan ubicados en los corrimientos que
muestra la figura 4.10.a. En el caso de CMK3 la contribucién con menor |Ad| corresponde a
un tamafio de poro de entre 4 y 5nm, mientras que para CMK3-ACT el mayor tamarfio de
poro de acuerdo al modelo es dp = 3 nm. Estos resultados estdn en buena correlacién con lo
obtenido con la distribucién de tamafios de poro del modelo BJH de la figura 4.7.b. Ademas
existen otras contribuciones en el rango Ad = —2 — —3,5ppm, que de acuerdo al modelo
Xing, se asocian a poros del orden de 2 y 3nm. El hecho de que el espectro de electrolito
confinado en CMK3-ACT se corra hacia menores Aé que el de CMK3, estéd de acuerdo con la
distribucién de tamafios de poro determinada con el modelo BJH. El proceso de activacién
aumenta la cantidad de microporos y aparecen pequefios mesoporos (dp ~ 2nm) que antes
de la activacién eran microporos.

Los espectros de “Li, figuras 4.9.b, 4.9.d y 4.9.f, muestran picos en corrimientos similares
a los de 'H, pero con algunas diferencias como se indica a continuacién. Comparando los
espectros de las figuras correspondientes a la muestra SAC-ACT para ambos nticleos (4.9.ay
4.9.b), notamos que el “Li muestra dos contribuciones en el rango de los microporos en A§ =
—4,7ppm y en A§ = —9ppm, a diferencia de la tinica contribucién de 'H en microporos a
Aé = —8,1 ppm. Ademds, el ancho de linea del 7Li confinado en microporos es mayor al
de 'H , indicando que los iones tienen menor movilidad que el solvente en este entorno.
Si comparamos los corrimientos de Li en los mesoporos para las muestras CMK3 y CMK3-
ACT, observamos la misma tendencia que con el solvente. Es decir, |Ad| se desplaza hacia
valores mayores para la muestra activada, reflejando las diferencias en los tamafios de poro.
La gran diferencia entre los espectros de la sal y del solvente en esta muestra, es que en
ninguno de los casos se observa la presencia de litio en los microporos. Asi como en el
material jerdrquico se observa una preferencia de los iones por los mesoporos, la presencia
de dos frecuencias en el espectro de “Li confinado en SAC-ACT (4.9.b), podria indicar una
preferencia de los iones por los microporos més grandes.
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TABLA 4.4: Poblaciones porcentuales de cada entorno calculado mediante el
drea de las distintas contribuciones al espectro. El 100 % corresponde al drea

del espectro total.

Muestra Nicleo Bulk Meso Micro
SAC-ACT H 4% 1% 55 %
"Li 81 % — 19%
CMK3 H 19% 73% 8%
"Li 20%  80% —
CMK3-ACT H 24%  65% 11%
“Li 21%  79% -

Los resultados de los espectros de litio en comparacién con 'H indican que no es favora-
ble para los iones perder la esfera de solvatacién y entrar en los microporos. Para la muestra
microporosa SAC-ACT se observa que el litio es capaz de desolvatarse para ingresar en los
poros. Sin embargo cuando el sistema ofrece una distribucién de tamafios de poro, como es
el caso del sistema jerarquico CMK3-ACT, los iones se acomodan en la regién mesoporosa
donde no es necesaria la desolvatacion. Otra evidencia de la dificultad para la desolvataciéon
es el cambio de concentraciéon de Li dentro de los microporos en SAC-ACT, como lo mues-
tran las contribuciones de la Tabla 4.4. El solvente confinado es el 56 % del total, mientras
que el 19 % de Li ingresa a los microporos, es decir que la concentraciéon dentro del poro es
~¢p/3, siendo ¢y la concentracion inicial de la solucion.
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4.3. Electrolito acuoso confinado en carbono nanoporoso

Diversas estrategias de sintesis han sido desarrolladas para lograr un control preciso de
la distribucién y tamafio de poros (microporos, mesoporos y/o macroporos), las propieda-
des fisicoquimicas y la quimica superficial en los materiales de carbono [94-97]. En el caso
de carbones mesoporosos no ordenados, las rutas de sintesis actuales que han demostrado
ser los métodos més exitosos para lograr estructuras de poro bien definidas y PSD angostas,
pueden clasificarse como matriz dura o Hard Template (HT), y métodos de agente estruc-
turante (SA). Los métodos HT comprenden el uso de materiales organicos o inorganicos
presintetizados con una estructura bien definida, que sirven como plantillas para la replica-
cién. La estructura de carbono resultante, la densidad y la porosidad estan predeterminadas
por las caracteristicas estructurales del HT utilizado. Los métodos SA generan las nanoes-
tructuras a través del autoensamblaje de moléculas organicas y las propiedades finales del
carbono estdn determinadas por las condiciones de sintesis particulares [94-96]. Uno de los
aspectos cruciales, de acuerdo a la aplicaciéon del carbén, es un equilibrio adecuado entre la
micro/mesoporosidad del carbono. Por ejemplo, como se vio en la seccién anterior, en algu-
nos casos los carbones con microporos no se saturan con electrolitos, mientras que en casos
en los que se logra la saturacién completa de los poros, el movimiento iénico en ese entorno
confinado dificulta su aplicaciéon préctica [98]. Por lo tanto, un carbén en particular que ten-
ga un area superficial alta, con un alto contenido de microporos, podria ser perjudicial para
un funcionamiento éptimo como electrodo en aplicaciones de almacenamiento de energia,
o como adsorbente de contaminantes, debido a la mala accesibilidad de los solutos i6nicos.
Resulta fundamental conocer el acceso y la movilidad de los iones dentro de los poros y,
también, las escalas de tiempo del intercambio iénico entre poros de diferentes tamafios y
con el electrolito circundante.

En esta seccién se presenta la caracterizacion de la dindmica de un electrolito confinado
en una matriz porosa de carbono obtenida mediante una nueva ruta de sintesis propuesta
por el Dr. Eduardo Fuentes-Quezada [16], lograda mediante una combinacién de métodos
HT y SA. Hemos elegido una sal de litio en solucién acuosa por su relevancia en el campo
de las baterias avanzadas, como las Li-O; y los supercapacitores. Estudiamos la difusiéon
de LiCl acuoso confinado en carbones con diferentes micro/mesoestructuras, distribucio-
nes de tamafio de poro (PSD) y carga superficial. Se discute en detalle la relaciéon entre la
estructura del carbono y la difusioén de LiCl a través de los mesoporos, medida por técnicas
conductimétricas y de RMN. Se estudi6 la dindmica restringida del agua y de los iones de
litio mediante la determinacién de los coeficientes de autodifusién del agua y tiempos de re-
lajacién. Ademads se utilizaron herramientas de espectroscopia 1D y 2D, para proporcionar
informacion til sobre la conectividad de los poros y las tasas de intercambio de agua entre
diferentes entornos. Este trabajo se realiz6 en colaboracién con el grupo de investiagaciéon
del Dr. Horacio Corti y el Dr. Eduardo Fuentes-Quezada perteneciente al Departamento de
Fisica de la Materia Condensada (CNEA) y al Instituto de Nanociencia y Nanotecnologia
(INN-CONICET), y fue publicado en 2021 en la revista Microporous and Mesoporous Materials
[99].

4.3.1. Sintesis y caracterizacién de carbones monoliticos

El proceso de sintesis consiste en la carbonizaciéon de una resina de resorcinol-
formaldehido que contiene el polielectrolito catiénico poli(cloruro de dialildimetilamonio)
(pPDADMAC, 20 % en H,O, Sigma-Aldrich) como agente estructurante (SA), y una silice
porosa comercial (Sipernat 50, EVO-NIK) como molde duro o Hard Template (HT). La silice
porosa tiene una estructura similar a una esponja formada por la agregacién de nanoparti-
culas de silice, lo que da como resultado una estructura globular de alrededor de 6nm de



4.3. Electrolito acuoso confinado en carbono nanoporoso 37

didmetro. Una vez que estas estructuras globulares de silice se eliminan quimicamente de
la matriz de carbono, originan estructuras porosas con didmetros de alrededor de 5nm por
replicacion. Los mesoporos de mayor tamafio (> 20 nm) son promovidos por la presencia de
pDADMAC en el compuesto resina/silice. El control preciso de la distribucién de tamafios
de mesoporos se logré cambiando la relacion SA /HT utilizada en la sintesis. Se sintetizaron
dos tipos de muestras, una con una relacion pDADMAC /silice < 1, lo que resulta en una
PSD de alrededor de 5nm, y otra con la relacion pDADMAC/silice ~ 1, con la que se
obtiene una mesoestructura bimodal. La carbonizacién de la resina se realizé en un horno
tubular bajo una corriente de nitrégeno a 900 °C por 2h. Los carbones resultantes en cada
caso se separaron en dos lotes que se sometieron a diferentes tratamientos para eliminar
la silice, uno mediante NaOH 3M a 60 °C y otro utilizando HF al 9,6 %p/p a temperatura
ambiente durante 24h. En resumen se elaboraron cuatro muestras. Por cada relacién de
pDADMAC /silice utilizada se obtuvieron dos lotes correspondientes a los dos tratamientos
utilizados. Las muestras se identificaron de acuerdo a los tamafios de poro y al tratamiento
de remocién de silice. Segtun la PSD, las llamamos M4 (monomodal) o B5-25 (bimodal)
donde el ndmero indica la posicién de los maximos en la PSD, y agregamos el compuesto
utilizado para el tratamiento, NaOH o HF. Los carbones obtenidos consisten en cilindros de
~ 10 mm de didmetro, que fueron cortados en discos de ~ 1 mm de espesor.
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FIGURA 4.11: Isotermas de adsorciéon de N, de las muestras tratadas con (a)
NaOH vy (c) HE. Distribucién de tamafios de acuerdo al modelo BJH de las
muestras tratadas con (b) NaOH y (d) HF
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Los carbones porosos fueron caracterizados por isotermas de adsorcién-desorcion de Ny,
las cuales se muestran en la figura 4.11(a,c). Se observa que todas las muestras de carbono
presentan ciclos de histéresis para p/py 2 0,4, indicando presencia de mesoporos [15]. En
las figuras 4.11.b y 4.11.d podemos ver las PSD, las cuales fueron obtenidas de las ramas
de desorcién utilizando el modelo BJH. Los carbones M4 presentan una PSD monomodal
centrada alrededor de 4 nm, para ambos tratamientos. Los carbones B5/25 tratados con HF
y NaOH exhiben dos ciclos de histéresis en las isotermas de adsorciéon-desorcién (4.11.a 'y
4.11.c), indicativas de redes de mesoporos bimodales. Las figuras 4.11.b y 4.11.d confirman
una PSD bimodal para este carbono con dos picos bien definidos centrados alrededor de 5y
25nm. La Tabla 4.5 muestra las principales caracteristicas de las matrices porosas, obtenidas
del analisis de las isotermas de fisisorcién de Nj.

Finalmente, se analiz6 carga superficial mediante titulacién de Bohem de las muestras
M4-NaOH y M4-HF. Las cargas provienen de los grupos funcionales en las paredes de los
poros, entre los que se encuentran grupos fendlicos, lacténicos y carboxilicos. Se encontréd
que el tratamiento con NaOH tiene una densidad de grupos funcionales de (151+7) umol/g,
un 30 % superior al resultado obtenido para HF, (115 + 8) pmol/g [99].

TABLA 4.5: Caracteristicas texturales del carbono mesoporoso monolitico: dia-
metro de poro (dp), rea superficial BET (Sggt), volumen de microporos (Vmic),
volumen de mesoporos (Vmes) y volumen total (Viotar)

Muestra dp [nm] Sggr [IHQg] Viotal [Cmg/g] Vinic [Cm:s/g] % Vmic  Vimes [Cmg/g] YoVimes < 8nm % Vipes > 8nm

M4-NaOH 4 521 0,38 0,10 26 0,21 68 32
M4-HF 4 589 0,48 0,13 23 0,20 83 17
B5-25-NaOH 5/25 767 1,21 0,10 8 0,66 9 91
B5-25-HF 5/25 832 1,29 0,12 9 0,84 6 94

4.3.2. Caracterizacion del electrolito confinado

Para estudiar la dindmica del electrolito confinado, las muestras de carbono mesoporoso
(previamente secadas al vacio a 120 °C por 24 h) fueron saturadas con soluciones acuosas
de LiCl 0,1 M. Para ello, las muestras de carbon se colocaron en un tubo que contenia 1 cm?
de solucién acuosa de LiCl y se conectaron a través de una vélvula a una linea de vacio
para eliminar el aire del interior de los poros. El proceso se repiti6é varias veces hasta que
no se observo liberaciéon de burbujas al vacio. Se aplicé vacio durante periodos cortos para
minimizar los cambios en la concentracién de electrolitos. Finalmente, el sistema se conectd
a la atmosfera para obligar a la solucién electrolitica a llenar los poros.

Auto-difusién y relajacién

Se determinaron coeficientes de difusion del solvente, es decir del agua, confinado en los
carbones porosos. Para ello se utilizé el NMR-MOUSE mediante la secuencia SSE, descrip-
ta en el capitulo 2. Las medidas pueden observarse, para ambos tratamientos, en las figura
4.12.ay 4.12.b, correspondientes a M4 y B5-25 respectivamente. Las lineas sélidas represen-
tan los ajustes de los datos mediante la ecuacién 2.29. La longitud de difusién de las molé-
culas de agua durante el tiempo de experimento estd dada por | = /(r2) = \/6D(7| + )
[29], que para los valores de 7| y 7 utilizados aqui (11 + 72 ~ 10ms) resulta del orden de
10 pm. Esto indica que una molécula de agua sufre un gran nimero de excursiones dentro
de los poros durante el tiempo de medicién, por lo tanto el coeficiente de difusién de agua
confinada no depende de los tiempos de la secuencia de pulsos [50]. Para la muestra B5-
25, los datos pueden ser ajustados con una funcién monoexponencial, lo que significa que
el sistema puede ser descripto por un tinico coeficiente efectivo D. Para M4 se observa un
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comportamiento més complejo, el cual es ajustado mediante un decaimiento biexponencial.
Si bien los decaimientos parecen diferentes, lo que difiere en este caso son las contribuciones
de cada coeficiente D, mientras que los valores de D son indistinguibles respecto al trata-
miento. Los valores obtenidos se resumen en la Tabla 4.6. Podemos analizar los valores de
tortuosidad difusiva o = Dy/D, donde Dy = (2,0 + 0,1) 10~"m? /s es el coeficiente de difu-
sion del agua libre, o bulk. Para la muestra B5-25 se encuentra un valor tnico de a = 2,2, el
cual puede provenir de un promedio entre los poros de 5nm y 25nm. Un valor de o = 1,5
fue reportado para liquidos en poros de 30 nm en la seccién 4.1, mientras que para poros de
6 nm se encoraron valores del orden de a ~ 3.
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FIGURA 4.12: Medidas de difusién de 'H-RMN para las muestras (a) M4 y (b)
B5-25, con ambos tratamientos. Las lineas corresponden a los ajustes.

Como se vio en la seccién 4.1, a medida que disminuye el tamafio del poro, se espera
un mayor valor de tortuosidad. Esto es lo que se observa para la muestra M4, donde se
encontraron valores de &« = 4 — 6 asociados a los poros de 4nm, y ademads se obtuvieron
grandes valores de o = 110 que se le asignan al agua confinada en microporos.

TABLA 4.6: Coeficientes de difusion 'H-D de agua confinada en las distin-
tas muestras determinados en el NMR-MOUSE PM5 a 20 MHz, y tiempos de
relajacién T; de 'H medidos a 300 MHz y “Li medidos a 116 MHz (7 T)

Muestra D [107?m?/s] T1[ms]
H 'H Li
Bulk 20401  2900+10 (15,0 0,3)x 103
B5-25 NaOH 0,98 4+ 0,05 4754+ 3 680 + 20
HF 1,03 4+ 0,05 529+ 3 950 + 20
M4  NaOH 0,02+ 0,01 97 + 4 48 + 4
0,4+ 0,1 3337 600 4+ 100
HF 0,02 £0,01 340 + 20 260 %+ 20
0,5+0,1 820 4+ 60 1130 4+ 90

Los tiempos de relajacién transversal T, de 'H fueron determinados mediante la secuen-
cia CPMG en un equipo de 60 MHz, con un tiempo de eco de tp = 100 ps. Los decaimientos
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fueron analizados mediante transformada inversa de Laplace mediante el algoritmo FISTA
(Fast Iterative Shrinkage-Thresholding), implementado en una rutina de Octave [100, 101]. El
resultado de la trasformada es la distribucion de tiempos de relajacién presentes en el de-
caimiento, como se muestra en la figura 4.13. En B5-25 los maximos de las distribuciones de
tiempos de relajacion son 75 ~ 50ms y 75 ~ 70ms, mientras que para las muestras mono-
modales M4, los maximos se encuentran en 75 ~ 20ms y 75 ~ 40ms. Para M4 se observa
una clara contribucién a tiempos de relajacién cortos del orden de 1 ms, la cual también esta
presente en la muestra B5-25 pero en menor medida. Es sabido que los valores de 75 son
afectados por gradientes internos generados dentro de los poros debido a la diferencia de
susceptibilidad magnética con la matriz porosa Ay, resultando en un valor de tiempo de
relajacion efectivo T5 ¢ menor al 75 real [102]. A pesar de esto, el efecto del confinamien-
to resulta claro por su disminucién de varios 6rdenes de magnitud respecto al agua libre
Tr0 = (2500 £ 100) ms. En este sentido, podemos afirmar que se observa el mayor confi-
namiento en las muestras M4 debido a los tiempos T> més cortos. Las contribuciones de
T, ~ 1ms corresponde al agua presente en microporos, la cual tiene mds peso en las mues-
tras M4.
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FIGURA 4.13: Distribuciones de T, para ambos tratamientos en las muestras
(a) M4 y (b) B5-25

Por otro lado, los tiempos de relajacién longitudinal Ty se muestran en la Tabla 4.6. Estos
experimentos fueron realizados en el iman superconductor a 7 T, correspondiente a 300 MHz
para 'H y 116 MHz para “Li. Debido a la disminucién de rotaciones moleculares, el tiempo
de relajacién 77 de los fluidos confinados disminuye respecto a la relajacién del liquido libre,
Ti,0, por lo que el efecto del confinamiento se ve claramente en los resultados obtenidos
para ambos ntcleos. En el caso de la muestra M4, se detectaron dos tiempos de relajacion,
que corresponden a la relajaciéon en los microporos (rdpida) y en los mesoporos (lenta). La
muestra B5-25 exhibe una relajacion monoexponencial a pesar de tener diferentes entornos
presentes, lo que indica una alta tasa de intercambio entre los diversos tamafios de mesoporo
y los microporos. Al igual que en Ty, las diferencias entre las PSD de M4 y B5-25 se ve
reflejada en los valores de T;.

Comparando el tiempo de relajacién longitudinal entre el solvente y la sal, 'H-T; y “Li-
Ty, notamos que la disminucién en T; es mayor para los iones. Esto se ve claramente en las
diferencias del pardmetro n = T /71, que da cuenta de la reduccién en movilidad mole-
cular [54, 59]. Esto es, mientras mayor es 77, mds se reduce la movilidad molecular. Para la
muestra B5-25, n; es 3 veces mayor que 7y, lo cual es similar en la relajacion lenta de M4
asociada a mesoporos; mientras que 7 es entre 7 y 10 veces mayor a ny para valores de T;
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cortos, asociados a microporos. Estas diferencias indican una mayor adsorcion de los iones
producida por la carga superficial de los grupos funcionales en las paredes de poros [99].

Espectroscopia 1D

Se realizaron experimentos de espectroscopia mediante la técnica NMR-MAS, en el imén
superconductor a 7T. Dado que la masa dentro del rotor debe estar bien balanceada para
lograr rotaciones estables a 10 kHz, es necesario que las particulas de la muestras tengan un
empaquetamiento 6ptimo dentro del mismo. Esto se logra moliendo los carbones, los cua-
les estaban previamente saturados con la solucién de LiCl 0,1 M. Ademds de las rotaciones
estables, la muestra molida mejora la resolucién del espectro, ya que disminuyen las pertur-
baciones de campo producidas por efectos de susceptibilidad magnética. Asumimos que el
proceso de molienda no afecta la dindmica del liquido confinado, ya que el tamafio de los
poros es ~ 3 érdenes de magnitud menor que el de las particulas.

H Li

a) b)
NaOH —M4
4 2 0 -2 -4 -6 -8-10-12-14 4 2 0 -2 -4 -6 -8-10-12-14
C) d)
HF
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FIGURA 4.14: Espectros de RMN de los nticleos de H, presentes en el solven-

te (agua), y de “Li , presente en la sal (LiCl), confinados en las muestras con

diferentes PSD y tratamientos. (a) 'H NaOH, (b) “Li NaOH, (c) '"H HF y (d)

7Li HF. Las lineas punteadas indican las posiciones de los picos bulk de 'H de
agua y “Li de LiCl en solucién acuosa.

La figura 4.14 muestra los espectros de 'H y “Li correspondientes a las muestras B5-25
y M4. Las formas de las lineas de los espectros dependen en gran medida de la PSD de la
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muestra, pero no del tratamiento realizado para eliminar la silice. Tanto en muestras tratadas
con NaOH como con HF, los resultados muestran picos desplazados a ppm inferiores con
respecto a los valores bulk (4,7 ppm para 'H y 0,0 ppm para ’Li), lo cual es caracteristica del
NICS. Se observa ademds un ensanchamiento en los picos, asociado con la disminucién de
la movilidad molecular debido al confinamiento. Analicemos primero los espectros de las
muestras B5-25. Para ambos tratamientos y para ambos nticleos se observan contribuciones
de dos frecuencias. En el caso del 'H, los picos tienen mayor resolucién espectroscépica que
el espectro de “Li. Dichas contribuciones se asocian a los dos tamafios de mesoporo presente.
Los espectros de M4 muestran comportamientos marcadamente diferentes entre los nticleos.
A pesar de estar en la misma matriz porosa, las diferencias entre las interacciones ion-pared
y solvente-pared hacen que existan diferencias en los espectros de “Li y 'H respectivamente.
Si analizamos los anchos de linea para las resonancias asociadas a la regién de microporos,
se observa que los picos son mucho més anchos para los iones que para el agua, como lo
evidencia la deconvolucién de los espectros de “Li en la figura 4.15. El ancho a media altura
para 'H es FWHM ~ 3ppm, mientras que resulta del orden de FWHM ~ 10ppm para
7Li . Esto indica que los iones son mds propensos a adsorberse en la pared de los poros,
reduciendo notablemente su movilidad. Esto concuerda con lo observado en los tiempos de
relajacion de la Tabla 4.6, donde se vio que la reduccién en movilidad es mucho mayor en
los iones que en el agua.
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FIGURA 4.15: Deconvolucién mediante dos picos tipo Voigt de los espectros
de 7Li de LiCl(aq) confinado en las muestras M4 para los dos tratamientos: (a)
NaOHy (b) HE.

El espectro de 'H de la muestra M4 presenta contribuciones en tres regiones, las cuales
podemos interpretar de acuerdo al modelo de Xing, analizando los corrimientos Ad = § —
dpuik [93]. En primer lugar se observa un pico en § = 4,7, o bien Ad = 0, correspondiente a
agua libre. Hacia las frecuencias menores aparecen contribuciones en la regién de Aé entre
—2ppmy — 4ppm lo cual se asocia a mesoporos. Finalmente, un pico en A§ ~ —7,4ppm
asociado a microporos.

Podemos extraer también informacién dindmica de la figura 4.14, debido a que la adqui-
sicién de un espectro se realiza durante decenas de milisegundos, por lo que es sensible a la
procesos que ocurren en ese orden de tiempos. Para ello podemos comparar los corrimien-
tos de los espectros medidos y lo que se espera segtin el modelo de Xing. El modelo indica
que mesoporos de dp = 25nm, 5nm y < 1nm originan picos en Ad = 0ppm, —1,2ppmy <
—8 ppm, respectivamente. Sin embargo estos corrimientos corresponden a poros aislados,
por lo que las desviaciones respecto al modelo observadas en los espectros de B5-25 se de-
ben a la interconectividad entre los poros. Es sabido que la migracién de moléculas entre
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sitios asociados a distintas frecuencias de resonancia, impacta en el espectro medido. Si bien
la complejidad de la muestra implica intercambio entre multiples sitios, podemos realizar
un analisis cualitativo utilizando el modelo de intercambio de dos sitios [38, 103]. EI im-
pacto en el espectro producido por la migracién molecular entre dos sitios, A y B, depende
de la tasa intercambio k4_p, de la diferencia de frecuencia entre los sitios 4 — 0 y de
las poblaciones p4 y pp (pa + pp = 1). En un régimen de intercambio rdpido, es decir
ka_p > |64 — 0p/|, los picos colapsan en un pico a una frecuencia promedio. En un régimen
intermedio ks_p < |04 — dB|, los picos se acercan uno a otro. Ademas, si la poblacién de
uno de los sitios es mayor, digamos p4 > pg, los picos colapsan a una frecuencia cercana a
04. En el caso de B5-25, en que la poblacién de microporos es mucho menor que la de me-
soporos, los picos de los mesoporos se corren hacia frecuencias menores como consecuencia
del colapso con el pico de microporos. En el caso de M4 la poblacién de microporos es mu-
cho mayor que en la muestra la muestra bimodal, por lo que el pico no se pierde. Ademds
se observan tres regiones bien resueltas, lo que indica que la tasa de intercambio entre las
distintas regiones es menor que las diferencias en frecuencia. A pesar de esto, se observa
un corrimiento hacia frecuencias menores en el agua presente en los mesoporos, indicando
que existe un intercambio con una tasa k4nm-mic S 3,5 ppm = 1050 Hz, es decir un tiempo
caracteristico T4 nm—mic = 1/k4nm—mic 2, 1 ms.

Espectroscopia 2D - EXSY

Los experimentos 2D-EXSY brindan informacién ttil sobre los procesos de conectividad
e intercambio que involucran diferentes entornos moleculares. En caso de que no ocurra in-
tercambio, en la escala de tiempo del experimento, las sefiales solo aparecerdn en la diagonal
principal del espectro 2D, mientras que la presencia de picos cruzados indica la existencia
de intercambio de regiones con diferentes frecuencia de resonancia. La figura 4.16 muestra
los espectros 2D de la muestra M4 utilizando un tiempo de intercambio ¢, = 1 ms. Los tres
picos diagonales observados se asignan al agua libre (4,7 ppm), el agua confinada en los
mesoporos (~ 3 a 0ppm) y el agua confinada en los microporos (0 a —4 ppm), que denomi-
namos bulk, meso y micro respectivamente. Dado que las sefiales estan presentes solo en la
diagonal principal, decimos que no hay intercambio entre el agua bulk y las regiones meso
y micro para t, = 1ms. Sin embargo, vemos que aparecen picos fuera de la diagonal en
tm = 5ms solo entre las regiones meso y micro, lo que revela que un intercambio molecular
estd ocurriendo entre el agua confinada en los dos entornos. A medida que ¢, se incrementa
por encima de 5 ms, los espectros 2D-EXSY muestran picos cruzados entre los tres entornos,
lo que evidencia que en una escala de tiempo de decenas de milisegundos hay un inter-
cambio entre todos los sitios, como se muestra en los espectros 2D para ¢, = 50ms. En el
caso de un proceso de intercambio de dos sitios, es posible estimar la constante de tasa de
intercambio, k, recopilando un conjunto de espectros 2D-EXSY con diferentes valores de tn,
y ajustando la evoluciéon temporal de las relaciones de las dreas de los picos entre los picos
cruzados, Ieross , sObre los picos diagonales, /4i,g, usando la ecuacion [38]:

Loross _ tanh(ktm) 4.2)
Idiag
Como se muestra en la figura 4.16, se encontr6 que la tasa de intercambio entre el bulk
y los mesoporos es kp.,mes = 47571, mientras que la tasa de intercambio entre el bulk y los
microporos resultd kpymic = 19 s~1. Un escenario diferente se presenta en el caso del inter-
cambio entre microporos y mesoporos. En este caso no fue posible ajustar la dependencia
de Icross/ Idiag con el tiempo de mezcla mediante una tnica tasa de intercambio, sino que se
utiliz6 una combinacién de dos funciones del tipo presentado en la ecuacién 4.2:



44 Capitulo 4. Fluidos Confinados en Medios Porosos

I
OS5 _ AL tanh(kitm) + Ao tanh(katm) (4.3)
Idiag

Este comportamiento con dos constantes de intercambio fue reportado previamente
en la literatura. Griffin [104] y Fulik [105] reportaron resultados de IH-TH EXSY de 1,5M
NEt,BF,/acetonitrilo embebido en carbén activado YP-50F y de PEI9F EXSY de 1M
NEt;BF,/acetonitrilo deuterado confinado en YP-50F, respectivamente. Sus resultados se
atribuyeron al intercambio entre las moléculas que migran entre el bulk y el seno de la
matriz porosa, lo que llamaron proceso limitado por difusién.

Es posible entonces que nuestros resultados indiquen que el intercambio involucra dos
procesos. Por un lado un proceso rapido, con alta tasa de intercambio kmesesmic,1 = 420 s,
atribuido a la migracién de moléculas que se encuentran cerca de los limites mesoporo-
microporo; y ademds un proceso lento, kmesismic,2 = 20 s, que involucra aquellas molé-
culas ubicadas en regiones menos conectadas, que inicialmente necesitan difundir hasta el
borde microporo-mesoporo. Sin embargo, para probar esta hipotesis deberia realizarse un
experimento con mayor cantidad de tiempos de mezcla, de manera de lograr un correcto
muestreo de la curva.
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FIGURA 4.16: Experimentos de espectroscopia de intercambio de 'H del elec-

trolito confinado en M4. (a) Espectros 2D a tiempos de mezcla ¢, = 1ms,

5ms y 50 ms, con un diagrama que simboliza mediante flechas los distintos

procesos de intercambio observados. (b) Evolucién del cociente Icross/Idiag €N
funcién del tiempo de mezcla.

Inter-difusion: liberacion del electrolito confinado

Se estudi6 la liberacién de LiCl de los carbones al sumergirlos en agua, es decir, la in-
terdifusién de iones impulsada por diferencia de concentracion. La cinética de este proceso
depende fuertemente de la estructura de la matriz porosa, su tortuosidad y de la interaccién
con el electrolito. Estudiar las caracteristicas en el tiempo de la liberaciéon de sal, permite
obtener informacién de las interacciones electrolito-matriz.
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Se realizaron medidas de conductividad para determinar la evoluciéon de la concentra-
cién de electrolito liberado de las muestras mesoporosas en funcion del tiempo. Para ello, se
colocaron pequefios discos de carbén (alrededor de 1 mm de espesor y 10 mm de didmetro)
previamente saturados con LiCl 0,1 M, en una celda de conductividad de vidrio hermética,
con electrodos de Pt platinizados, llena de agua ultra pura y bajo agitaciéon magnética con-
tinua. Este proceso se utiliz6 previamente para estudiar la difusién de varios electrolitos en
soluciones acuosas confinadas en silice mesoporosa [59]. La concentracién de electrolito fue
obtenida a partir de la conductividad mediante la ley limite de Onsager [99]. Finalmente,
las curvas de concentracién en funcién del tiempo fueron ajustadas mediante el modelo de
desorcién para una ldmina porosa en una solucién agitada en un volumen finito [106, 107]:

c(t)

cr
donde c(t) es la concentracion de LiCl en la celda al tiempo ¢, ¢y es la concentracién final al
alcanzar el equilibrio, y la funcién L(D, t) esta definida como:

oo
2a(1 + «) @Dt
L(D,t) = —n_r 45
§1+a+a2qneXp< d? >’ (45)

donde d es el espesor de la lamina porosa, & = (co — ¢f)/cy siendo ¢y la concentracion de la
solucion con la que se satur6 la matriz (¢ = 0,1 M), y g5, son las soluciones de la ecuacién
tan(g,) = —agn. La sumatoria de la ecuacién 4.5 converge rapidamente, por lo que fue
truncada en n = 6.

=1-L(D,¢) (4.4)
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FIGURA 4.17: Medidas conductimétricas de liberacién. Concentracién de LiCl
c(t) en la celda electroquimica en funcién del tiempo. (a) M4 y (b) B5-25 y M4
en una escala de tiempo 0 a 30 min.

La figura 4.17 muestra la evolucién temporal de la liberaciéon de electrolito de las mues-
tras de carbono mesoporoso M4 (a) y B5-25 (b) tratados con NaOH. Cabe destacar que el
valor asintotico de la concentracion, ¢y, depende de las masas de carbono y agua colocadas
en la celda de conductividad, por lo cual carece de significancia en el anélisis. Lo que es im-
portante analizar es la dependencia concentracién-tiempo. Se puede notar que la liberaciéon
de LiCl en la muestra B5-25 es mucho més rdpida que la correspondiente a la muestra M4.
Las diferencias de tiempos son de varios 6rdenes de magnitud; la muestra B5-25 alcanza
el equilibrio en 30 min, mientras que el carbén M4 sigue liberando electrolito después de
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170 h. Esto se puede interpretar en términos de las diferencias en la PSD. En la muestra B5-
25 mas del 90 % del volumen corresponde a mesoporos mayores de 8 nm. Por lo tanto, se
puede plantear la hipo6tesis de que en las muestras B5-25 la tasa de liberacién de electrolito
estd determinada por los poros de 25 nm. La muestra M4 tiene solo mesoporos de 4nm de
didmetro y, en consecuencia, la liberacién de electrolito es mucho maés lenta.

La liberacién de LiCl confinado fue estudiada también mediante RMN de “Li. En este
caso, en lugar de estudiar la concentracién de sal liberada, se determiné la cantidad de li-
tio en el interior de los carbones en funcién del tiempo. Ademds, es posible estudiar otros
pardmetros, como el tiempo de relajacion T; .

Los monolitos de carbono fueron saturados sumergiéndolos en una solucién de LiCl ¢y =
0,1 My aplicdndoles vacio en un desecador. Una vez llenos los poros de los carbones, estos
se retiraron de la solucién y se eliminé suavemente el exceso de liquido en la superficie con
un pafio de papel, para ser colocados en un tubo de vidrio de RMN de 10 mm. Al adquirir
la sefial de RMN de “Li, podemos asegurar que el total de la sefial medida en ¢ = 0 proviene
del fluido confinado, a la que llamamos Sy. Para monitorear la liberacién por difusién de
LiCl de los poros, los monolitos se pusieron en contacto con agua ultra pura durante un
tiempo At. Luego, sus superficies se secaron como antes y se midi6 la sefial de RMN de L,
S(At). El procedimiento se repiti6é para varios valores de At, obteniendo un conjunto de
datos S(t). Como la cantidad de sefial depende de la cantidad de ntcleos, se cumple que:

S _ Cni(t) (4.6)
So co
donde ¢, es la concentracién de “Li dentro de los poros. Teniendo en cuenta que la suma
de las masas de litio dentro y fuera de los poros debe ser constante, la relacién entre las
concentraciones en el interior y el exterior de los carbones es:

Cin(t) —1_ Cout(t)
Co Cout, f ’

(4.7)

donde cout(t) es la concentracion en funcion del tiempo fuera de los poros, como en el caso
de las medidas de conductividad, y cout, r s la concentracion de equilibrio a la que tiende la
liberacién. Esto indica que la sefial de RMN estd dada por:

S()
So
donde L(D,t) es la funcién definida en 4.5.
Los resultados de la liberacion por difusién de LiCl de las muestras B5-25 y M4 tratadas
con NaOH, seguidas por RMN de “Li se presentan en la figura 4.18 (a y c). Los compor-
tamientos observados concuerdan con los obtenidos con las medidas conductimétricas. En
ambos experimentos, la liberacién de litio para la muestra B5-25 se completa después de
30 min, mientras que la liberacién para la muestra M4 se completaria en tiempos mayores
a 160h. En ambos casos, RMN y conductimetria, la liberacién de electrolito en el carbono
M4 muestra dos regimenes, por lo que la dependencia concentracién-tiempo no pudo ajus-
tarse con un tnico coeficiente de difusién en todo el intervalo de tiempo explorado. Las
ecuaciones utilizadas para los ajustes en dicha muestra fueron:

= L(D,1), (4.8)

Cc(t) =1—A,L(D1,t) — A3L(Dy,t) Conductimetria, (4.9)
f

S(t)

2 o+ AL L(Dy, 1) — Ay L(Ds, 1) RMN, (4.10)

So



4.3. Electrolito acuoso confinado en carbono nanoporoso 47

donde A; y A; son los pesos de cada coeficiente de interdifusién D; y Ds. Los resultados ob-
tenidos por mediciones de conductividad (Dyic;) y RMN (Dy;; ) se muestran en la Tabla 4.7.
En el caso de la muestra B5-25 los valores obtenidos por ambos métodos son indistinguibles,
mientras que los coeficientes de difusién basados en RMN casi duplican los basados en con-
ductividad en el caso de la muestra M4. Estas diferencias no son inesperadas considerando
que las mediciones de RMN se llevaron a cabo en una serie de experimentos en los que se
detuvo la liberacién para realizar las medidas de RMN (ex-situ), mientras que en las medi-
ciones conductimétricas, la determinacién de conductividad se realizé en simultaneo con la
liberacién (in-situ). A pesar de esto, podemos plantear las suposicion de que las condiciones
del experimento son lo suficientemente similares como para realizar estudios de relajacién.
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FIGURA 4.18: Monitoreo de liberacién de LiCl mediante “Li-RMN: Sefial en

funcién del tiempo para (a) B5-25 y (c) M4. Monitoreo del tiempo de rela-

jacion Ty: (b) B5-25: cambios relativos en T; de “Li. (c) M4: Contribuciones
porcentuales de la relajacién rapida (71 corto) y lenta (77 jargo)-
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TABLA 4.7: Coeficientes de interdifusioén de litio determinados por conducti-

vidad, Dyjc1, y por RMN Dy, . Porosidad de la matriz e. Factor de tortuosidad

Qinter = eDPYX /Dy, donde DY = 1,27107m? /s es el coeficiente de difu-
sién bulk de LiCl 0,1 M en agua [59].

Muestra Dy [1079m?/s] Dy [1079m?/s] ¢ Qinter
M4-NaOH 0,016 + 0,007 0,030 4 0,005 0.40 280 + 40
0,00047 4+ 0,00005  0,0010 + 0,0002 1400 £ 500
B5-25-NaOH 0,7+0,1 0,8+0,1 053 0,940,2

La figura 4.18.b muestra los cambios en el tiempo relajacién "Li, Ty(t)/T1(0), a medida
que el litio se libera del carbén B5-25. Se observa un decaimiento similar al de la sefial en
funcién del tiempo, alcanzando un valor estable a los 30 min. Este decaimiento puede enten-
derse en términos de intercambio rapido entre moléculas adsorbidas (sitio a) y aquellas que
se encuentran en el centro del poro (sitio b). Las moléculas adsorbidas tienen un tiempo de
relajacién mucho mds rdpido que aquellas no adsorbidas. Si la tasa de intercambio k entre
los sitios a y b cumple que k > |17 + — Ty}, la relajacién es monoexponencial con tiempo
caracteristico [38]: 7

1 Pa P
" T Ty

(4.11)

donde p, y py son las poblaciones relativas (p, + p, = 1) en las regiones adsorbidas y en
el centro del poro respectivamente. Considerando T4 , y 77 ; constantes, de la ecuacién 4.11
podemos obtener el cambio en poblacién adsorbida en funcién del tiempo

T:(0)\ (Tip —Ta(t)

Pa(t) = pa(0) (T1 (t)> <T1,b — T1(0)> (4.12)
Si tenemos en cuenta que T, = 15s > Ti(t), podemos concluir que p,(t)/pa(0) =
T1(0)/T1(t). Como el valor de T; se reduce aproximadamente a la mitad luego de la libe-
racién de, esto indica que la poblacién relativa adsorbida se duplica, lo que consideramos

una manifestacion de las interacciones ién/superficie.
En cuanto a la muestra M4, existe una tasa de intercambio lenta entre los microporos
y los mesoporos, lo que da origen a una relajacién con dos tiempos caracteristicos que de-

nominamos 77 corto, asociado a microporos, y 11 Jargo correspondiente a mesoporos. En este

caso, podemos estudiar las poblaciones directamente gracias a que la medida de 7 resulta
[38]:

s(t) =350 |:pcorto exp <_ T ! > + Plargo €XP <_ ! ):| . (4.13)

1,corto 1,largo

La figura 4.18.d muestra las contribuciones porcentuales en funcién del tiempo de los tiem-
pos de relajacion corto y largo. Se observa que las contribuciones se mantienen constantes
en el rango estudiado, lo que indica que los microporos liberan los iones a la misma tasa que
los mesoporos. Cabe mencionar en este punto que durante el tiempo en el que las muestras
no se encuentran en el agua, el sistema tiene la posibilidad de equilibrarse en el interior de
la muestra, lo que podria dar origen al comportamiento observado.

Teniendo en cuenta las medidas de liberacién de litio, podemos obtener informacién de
la relevancia de las interacciones electrolito/matriz en cada muestra. Como la movilidad del
LiCl esta acoplada al movimiento de las moléculas de agua, resulta bastante natural obser-
var que los regimenes de inter-difusion de LiCl coinciden con los de auto-difusion de agua,
es decir, que la muestra B5-25 es caracterizada por un tnico coeficiente mientras que M4
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presenta dos regimenes. Sin embargo, se observa un fuerte desacoplamiento entre la movili-
dad del LiCl y el agua en la muestra M4, donde el coeficiente de difusién del LiCl es entre 50
y 200 veces mds lento que la difusién del agua. Seria posible atribuir este comportamiento
a la interaccion electrostatica de los iones Li* con las cargas negativas en las paredes de los
poros de carbono, efecto que se exacerba en la muestra M4, que presenta la mayor relaciéon
superficie/volumen. Esto estd de acuerdo con los datos de relajaciéon T; de 7Li (Tabla 4.6)
que muestran un T; mds corto, asociado con una dindmica de litio més lenta, en la muestra
M4 tratada con NaOH que presenta una carga negativa més alta.

Para explorar més a fondo el efecto de la interaccién Li*-pared, se calcul6 el factor de
tortuosidad de inter-difusién (Tabla 4.7),

Drit
Qinter = 6D7'7 (4.14)

LiCl
donde Dglélf y Dric1 son los coeficientes de difusién de LiCl libre y confinado, respectiva-
mente, determinados mediante conductimetria. Este pardmetro contiene informacién tanto
de las interacciones electrolito/matriz, como de la geometria de los poros. La muestra B5-25
presenta valores de tortuosidad cercanos a la unidad, revelando que las diferencias entre
los coeficientes de difusién en el poro y en el bulk se deben principalmente a la porosidad
del material, por lo que la interacciéon Li* -pared no juega ningun papel significativo en la
difusién de los iones bajo confinamiento. En cambio, la muestra M4 presenta valores de tor-
tuosidad de 30 y 1390 para sus mesoporos y microporos respectivamente. Estos altos valores
de tortuosidad revelan una fuerte interaccién entre las paredes de los poros, las cuales estdn
cargadas negativamente debido a los grupos funcionales, y (que determinan la difusividad
del LiCl), con un marcado aumento de este efecto a medida que disminuye el tamafio de los

poros.

En cuanto a los tratamientos con NaOH o HEF, los resultados muestran que si bien exis-
ten algunas diferencias en los tiempos de relajacion, la eleccién del tratamiento de remocién
de silice no produce grandes impactos en el carbon resultante. Los valores de T1 medidos
a 7T muestran que el tratamiento que NaOH produce una relajacién mds rdpida tanto en
'H como en “Li. Esto mismo ocurre para los tiempos tiempos de relajacién transversal Ts.
En la figura 4.13 podemos ver que las distribuciones de T, toman valores més grandes para
HEF, tanto en M4 como en B5-25. Los resultados de relajacién indican mayor reduccién de los
movimientos rotacionales de las moléculas confinadas en las muestras tratadas con NaOH,
las cuales tienen mayor cantidad de grupos funcionales en las paredes de los poros [99]. A
pesar de estas diferencias, los espectros de las muestras con ambos tratamientos son simi-
lares, y las pequenas diferencias observadas pueden atribuirse a las distintas PSD. Desde el
puno de vista del solvente, la mayor carga superficial presente en el tratamiento con NaOH
tiene un efecto en la movilidad rotacional de las moléculas de agua, que se evidencia con
una mayor reduccién en el T de 1H, como se observa en la Tabla 4.6. Sin embargo, esto no
tiene un efecto notable en la difusién del agua, ya que los coeficientes obtenidos para cada
tratamiento son indistinguibles. La difusién depende en mayor medida de la PSD, ya que
en la muestra bimodal se observa un tinico coeficiente de difusion, evidenciando alta conec-
tividad entre los poros, mientras que para M4 se observaron dos entornos de difusién bien
definidos, asociados a lo microporos y mesoporos.
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Capitulo 5
Litio Metalico

El litio metdlico tiene una gran capacidad gravimétrica tedrica (cantidad de carga dispo-
nible por unidad de masa) de 3860 mAhg~! la cual es aproximadamente 10 veces mayor a
la del grafito utilizado actualmente en dnodos de baterias de ion litio. El litio también tiene
el menor potencial de reduccién con un valor de -3,050 V vs. SHE (electrodo estandar de hi-
drégeno), lo que permite obtener baterias con un gran potencial de operacién y por lo tanto
una gran densidad de energfa.

Una de las limitaciones principales en el desarrollo de las baterfas que utilizan litio meta-
lico es el crecimiento de dendritas o microestructuras durante el continuo proceso de carga
y descarga. Para entender cémo se forman estas microestructuras es necesario introducir los
conceptos de interfaz sélido electrolito, deposicién y disolucién de litio.

La interfaz sélido electrolito (SEI, por sus siglas en inglés surface electrolyte interphase) es
una pelicula delgada que se forma sobre la superficie del electrodo de manera espontanea
cuando el electrolito y el electrodo entran en contacto. Esto sucede debido a la descomposi-
cién del electrolito por el gran potencial de reduccién del &nodo. La SEI es conductora iénica
pero no electrénica, ademds protege el electrodo de reacciones no deseadas con el electrolito
y permite que la bateria funcione reversiblemente [108].

La deposicion de los iones de litio en el &nodo sucede en el proceso de carga de la ba-
teria, los iones de litio viajan por el electrolito atraidos eléctricamente por el 4nodo, luego
atraviesan la SEI y se depositan con el litio metélico. La disolucion sucede en el proceso de
descarga, los iones de litio abandonan el &nodo atravesando la SEI y viajan por el electrolito
atraidos eléctricamente por el catodo.

Deposicion de litio

l Li* lLi* l Li*

¥ 4 SEI

1
¥
. (~ ‘ 7 B (
Litio metélico €

Disolucion de litio

Li* Li* Li+
SEI SEI
> o —)

FIGURA 5.1: Descripcion de la formacién de microestructuras y del mecanis-

mo de falla del electrodo de litio durante los procesos de deposicién y diso-

lucién. En color azul (abajo a la derecha) se muestra la SEI regenerandose al
estar el &nodo y el electrolito en contacto.
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Como se puede observar en la figura (5.1), se dan dos escenarios diferentes para la de-
posicién y la disolucién. La formacion de microestructuras es consecuencia de la deposiciéon
y la disolucién inhomogénea de los iones de litio en el &nodo durante el proceso de carga
y descarga. La deposicién y disolucién inhomogénea lleva a que la SEI se rompa y como
consecuencia vuelve a generarse a costo de material activo. La continua formacién de mi-
croestructuras durante los ciclos aumenta el tamafio de la SEI, aumenta la posibilidad de
cortocircuitos internos y aumenta la impedancia de la celda. Por esta razén la bateria pre-
senta riesgos de seguridad y tiene un corto ciclo de vida [109].

En este capitulo se presenta el estudio de la RMN como técnica de caracterizacién mor-
folégica de microestructuras. En la seccién 5.1 se introducen los conceptos particulares de la
RMN en un metal. En la seccién 5.2 se muestran resultados experimentales ex-situ de litio
metdélico con microestructuras. Ademads, se presenta un caso de estudio de un mecanismo
para proteccion de litio. Alli se demostré que los espectros se pueden correlacionar con la
estabilidad de ciclado observada en las curvas potencial-tiempo. Como el espectro depende
de las perturbaciones del campo magnético, las cuales tienen la misma complejidad que las
microestructuras, el dngulo que estas forman con el campo externo no es el tnico parametro
que determina la forma de linea del espectro. En la seccién 5.3 se realizaron simulaciones
de las perturbaciones, lo que nos permitié estudiar diversos pardmetros geométricos de las
microestructuras y coémo estos impactan en las medidas de RMN, los cuales ayudan a inter-
pretar los espectros experimentales de litio metalico. En la secciéon 5.4 se implement6 una
nueva secuencia de pulsos para incrementar la sefial relativa de las microestructuras. Se es-
tudio la secuencia tanto desde un punto de vista tedrico como experimental. Finalmente, en
la seccion 5.5 se muestra el disefio e implementacién del hardware para deteccién in-situ de
7Li en celdas electroquimicas. Se muestra un caso de estudio de evolucién in-situ de micro-
estructuras, y el estudio del efecto de diversos electrolitos en las microestructuras formadas
y su impacto en el espectro.

5.1. Conceptos generales de RMN de litio metalico

Como fue mencionado en el capitulo 2, el entorno electrénico que rodea a los nticleos at6-
micos produce un corrimiento en su frecuencia de resonancia llamado corrimiento quimico
(0) en materiales diamagnéticos, o corrimiento Knight (KX) en metales [38]. El corrimiento
quimico de los iones Li* se encuentra en un rango de ~ 10 ppm, mientras que el corrimiento
Knight de litio metdlico se separa unos ~ 250 ppm del Li*, por lo que se pueden diferenciar
ambos tipos de nticleos en el espectro.

T T T T T T T T T T T T T T T
300 250 200 150 100 50 0 -50
"Li Chemical Shift [ppm]

FIGURA 5.2: Espectro de “Li, a la izquierda el pico correspondiente al litio
metdlico y a la derecha el pico de referencia correspondiente a los iones Li*.
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La figura 5.2 muestra el espectro de ’Li medido en una muestra compuesta por un capilar
con una solucién acuosa de LiCl 1 M (usado como referencia, 0 ppm), y una ldmina de litio
metélico (~ 250 ppm). Se puede observar la gran separacién espectral de los picos, lo que
permite concluir que en una celda electroquimica, los picos correspondientes a los electrodos
de litio metalico y al electrolito no interfieren entre si.

Analicemos ahora las frecuencias de resonancia presentes en el litio metalico. Podemos
afirmar que dentro del metal, todos los ntcleos 7Li son idénticos en cuanto al entorno elec-
trénico. En otras palabras, el corrimiento Knight es el mismo para todos los ntcleos. Lo que
determina la forma de linea del espectro de litio metélico es lo que se conoce como efecto de
susceptibilidad magnética o BMS (de la sigla Bulk Magnetic Suscetibility effect) [110]. Esto es,
las diversas frecuencias de resonancia en el sistema dependen de la perturbacién del campo
magnético macroscopico debido a la presencia de la muestra.

Para estudiar este efecto supongamos una ldmina infinita de susceptibilidad x en un
campo externo By = Byz. Debido a la ausencia de corrientes, es posible definir un potencial
magnético ®, tal que V2@, = 0. Si el vector normal a la superficie de la 1dmina, 7, forma un
angulo de 0° respecto a By, como en la figura 5.3a, por razones de simetria el potencial s6lo
puede depender de z. Esto hace que el problema se reduzca a la ecuacién en una dimension,
cuya solucién es ®;; = az + b, o bien H = a%. Como el campo H es uniforme y vale Hyz =
By /0% en el infinito, entonces H = Hy?z afuera de la ldmina. Para determinar el campo en
el interior (que también es uniforme) utilizamos las siguientes condiciones [111]:

(B;:in_B:out) n =0 (5 1)
(Hin_ out) x n =0 )

Esto es, la componente normal de B y la componente tangencial de H deben ser continuas
en la superficie de la lamina. Esto implica que Bin = Bout = Boz. Es decir, el campo no se
modifica por la presencia de la ldmina.

— z
By
A P
Bout Biﬂ,z’
lj‘uutz’

(@) (b)

FIGURA 5.3: Lamina infinita de susceptibilidad y en un campo externo By =
ByZ. (a) El vector normal a la superficie # forma un dngulo de 0° respecto a

Bo. (b) El vector normal a la superficie 7 forma un angulo 6 respecto a By.

Analicemos ahora lo que ocurre con la ldmina infinita cuando es rotada de manera que
la normal 7 forme un dngulo 6 con la direccién z, como en la figura 5.3b. Utilizando los
mismos argumentos de simetria, el campo en el exterior de la ldmina es BjZ, mientras que
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en el interior se deben cumplir las condiciones 5.1. Las condiciones 5.1 expresadas en el
sistema primado de la figura 5.3b, son:

Bin,z/ = Bout,z’

5.2
Bin,a:’ = (1 + X)Bout,ac" ( )

Como la tnica componente del campo que afecta a la frecuencia es B, lo que nos interesa
es Bip - 2. Para calcular esto, podemos reescribir el versor como z = By/By y asi poder hacer
el producto punto en el sistema primado:

Bin-% = DBin-Bo/Bo
BLO (Bin,z/BO,z/ + Bin,x’BO,x’) (53)
= & (B +(+083,.).

Las componentes de By en el sistema primado son By .» = Bycos(6) y By .+ = Bosen(§), por
lo que la componente z del campo en el interior queda:

Bin. = By (1 + xsen®(0)) (5.4)

La figura 5.4 muestra el cambio relativo del campo en el interior de la ldmina en funcién del
angulo entre 7 y 2. Se observa que cuando el angulo se acerca a 90°, la variacién relativa
del campo en la ldmina alcanza el valor (Bin — By)/Bo = x. Esto se veria reflejado en un
espectro de RMN como un corrimiento en la frecuencia de una magnitud y, en unidades de
ppm. Si consideramos que la lamina es de litio metélico, a 90° se produce un corrimiento de
24,1 ppm.

1.0 .

0.0 .

0 "]

FIGURA 5.4: Cambio relativo del campo en el interior de la ldmina en funcién
del dngulo f entre n y 2.

Si intentamos resolver el mismo problema para una ldmina finita, no hay suficiente in-
formacioén para encontrar la solucién exacta debido a que es una ecuacioén eliptica, con con-
diciones de contorno tipo Neumann en superficie abierta (infinita)[112]. Aun asi, es sabido
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que el campo magnético es perturbado por la presencia de un objeto de susceptibilidad mag-
nética x # 0. Por ejemplo, si pensamos la ldmina finita con angulo 0°, las condiciones 5.1
indican que B, es continuo en las tapas, mientras que no lo es en los laterales debido a que
alli H, debe ser continuo. Es decir, el campo B ya no es uniforme.

Las microestructuras que se producen durante el ciclado sobre los electrodos de litio for-
man un dngulo diferente al del electrodo respecto a By [113]. De esta manera, si el angulo
del electrodo es # = 0°, las microestructuras tendran angulos § > 0°, haciendo que el campo
magnético sea mayor en las mismas y produciendo un corrimiento hacia mayores frecuen-
cias en el espectro. Es decir, es posible separar espectroscépicamente la contribucién de las
microestructuras. La figura 5.5 muestra el espectro de un electrodo que fue sometido a 300
ciclos de litiacion/delitiacién, por lo que contiene gran cantidad de microestructuras. El es-
pectro inferior, corresponde a la orientacién de electrodo de 6 = 0°. El pico a ~ 245 ppm
corresponde al litio bulk (dpyk) y el pico a ~ 257 ppm a las microestructuras (dmic). En el
rango de 6§ = 0° a 25° se observa que dpyk Se corre hacia frecuencias mayores a medida que
el angulo crece, mientras que la variacion de dmic es menor. Esto puede atribuirse a que la
orientacién del electrodo estd bien definida, mientras que las microestructuras tienen una
distribucion de orientaciones cuyo valor medio no cambia demasiado al rotar el electrodo.
En el rango § = 0° a 90°, al aumentar el angulo se pierde la resolucién entre los picos; a
partir de 6 = 30°, los picos no se diferencian a simple vista. Para § = 90°, el orden de
las contribuciones se invierte; al deconvolucionar el espectro con dos picos, el de mayor
frecuencia corresponde dpx mientras que el de menor frecuencia corresponde a dmjc. Las
lineas punteadas de los extremos indican las posiciones de dpyik (0°) Y dpuik (90°), las cuales
tienen una separacién de ~ 24 ppm como lo indica la ecuacién 5.4. Finalmente, si colocamos
un electrodo con un dngulo 6 = 180°, el espectro coincide con el de § = 0°, como se observa
en la coincidencia de las lineas punteadas. Por las razones aqui expuestas, se concluye que
para poder detectar el crecimiento de microestructuras, es necesario colocar la muestra con
6 = 0°. De aqui en mds, se asume que las muestras estan siempre con dicha orientacién.

I T T T T T T T T 1 1
300 290 280 270 260 250 240 230 220 210 200
’Li Chemical Shift [ppm]

FIGURA 5.5: Espectros de un electrodo con microestructuras con distintas
orientaciones 6 respecto a By.

La cantidad de ntcleos de “Li contenidos en las microestructuras es mucho menor a la
del litio bulk, sin embargo las contribuciones al espectro de RMN son comparables. Esto se
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debe a que la excitacién del pulso de radiofrecuencia es principalmente superficial [114, 115].
Si colocamos una muestra metdlica en un campo magnético de radiofrecuencia, se inducen
corrientes sobre la superficie del metal. Estas corrientes, llamadas eddy currents, producen
que el campo sélo penetre hasta una cierta profundidad del material, lo que se conoce como
skin effect. La magnitud y la fase del campo magnético dependen de la profundidad en el

material [115]:
rficie _ ; 1
B (r) = B;""* ficie o —r/Xgir/X , con =4/ ) (5.5)
TUVo

donde r representa la coordenada perpendicular a la superficie y en sentido creciente hacia
el interior del material. i y o son la permeabilidad magnética y la conductividad del ma-
terial, y v es la frecuencia del campo. La amplitud de B; decae exponencialmente dentro
del metal con la longitud caracteristica A, conocida como skindepth. Con un campo de radio-
frecuencia de v = 116,6 MHz, correspondiente a la frecuencia de resonancia de ’Li en un
campo By = 7T, la longitud caracteristica queda A ~ 14 um [35].

Con los conceptos aqui desarrollados y como fue demostrado en los tltimos afios, es po-
sible monitorear la formacién de microestructuras de litio durante el ciclado electroquimico
[34, 35, 116, 117].
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5.2. Deteccion ex-situ de microestructuras

5.2.1. Espectro vs nimero de ciclos

En la presente seccion se estudia el crecimiento de microestructuras durante el ciclado
galvanostético y como se observa en el espectro de RMN. El ciclado galvanostético consiste
en aplicar una corriente constante y medir el voltaje de la celda durante un tiempo At,
y luego invertir la corriente durante otro intervalo At, repitiendo el procedimiento por N
ciclos. Para ello, se utilizaron celdas simétricas de litio metélico utilizando un electrolito de
LiPFs 1M en EC:EMC 1:1. Definimos el electrodo de trabajo (WE) como el que comienza
con una litiacién (deposicién de litio), mientras que el electrodo que comienza en delitiacién
(disolucién de litio) recibe el nombre de contraelectrodo (CE).

Los ciclados se realizaron en celdas tipo botén CR2032, con una densidad de corriente de
2mA /cm? durante 1 h/ciclo, es decir, 30 min de litiacién y 30 min delitiacién del WE. Como
las medidas fueron llevadas a cabo ex-situ, se ensamblaron 4 celdas, y cada una se someti6
a distinta cantidad de ndmeros de ciclos (V). La figura 5.6 muestra las curvas de potencial
en funcién del tiempo para las celdas utilizadas. Las celdas fueron sometidas a N = 1/2 (a),
5 (b), 20 (c) y 100 (d) ciclos.
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FIGURA 5.6: Ciclados galvanostaticos para distintos nimeros de ciclos:
@ N =1/2,(b) N =5,(c) N =20y (d) N = 100. En esta ultima, el inset
muestra los tltimos ciclos.

En la figura 5.7 se muestran los espectros de ambos electrodos para cada celda. El caso
N = 1/2 corresponde a una litiacién del WE, como lo muestra la figura 5.6.a donde el po-
tencial se mantiene del mismo signo. Se puede observar que el espectro del WE en este caso
muestra una contribucién de microestructuras, mientras que el CE es similar al espectro de
litio metdlico pristino. Esto pone en evidencia que las microestructuras se forman desde la
primera deposicion, y a pesar de tener un volumen pequefio comparado con el resto del litio
metdlico presente en la muestra, pueden ser diferenciadas del espectro bulk. Analicemos las
diferencias de volumen para poner en evidencia esto. En 1 cm? de electrodo de litio metélico
se deposit6 una cantidad de carga @ = 2mAx0,5h = ImAh, lo que equivale a 3,7x10~5 mol
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de Li, ocupando un volumen de 4,8 x 10~* cm3. Si el electrodo tiene un espesor de 400 pum,
entonces su volumen es 400 x 10~% cm3. Asumiendo que todo el litio depositado es microes-
tructura, vemos que el volumen de las mismas es dos ordenes de magnitud menor que el del
electrodo. Como se vio con anterioridad, la razén por la cual las microestructuras pueden
ser detectadas es el decaimiento exponencial del campo de radiofrecuencia. Consideremos
que el volumen excitado del electrodo es una capa de profundidad A ~ 14 pm, entonces el
volumen excitado total ! es 2x 1cm? x14x 104 cm = 28 x 104 cm? , siendo comparable al
volumen 3,7x10~% cm3 de litio depositado.

a) b)
1/2 ciclo — WE 5 ciclos
— CE

T T T T

rr 1 1 1 1r1 T T T T T
300 280 260 240 220 200 300 280 260 240 220 200

c) d) !

(]
20 ciclos

100 ciclos

300 280 260 240 220 200 300 280 260 240 220 200
7Li NMR Shift [ppm] 7Li NMR Shift [ppm]

FIGURA 5.7: Espectros de “Li de electrodos de litio metélico a diferentes nt-
mero de ciclos. La linea punteada indica la frecuencia de resonancia del litio
metalico bulk.

Los espectros de la figura 5.7 correspondientes a las celdas con 5 ciclos o mas, exhiben
contribuciones de microestructuras tanto en el CE como en el WE. En estos casos, al ser ciclos
completos, el electrodo CE es el que termina en litiacion. Esto quiere decir que a pesar de
haber terminado en delitiacién, las microestructuras que muestra el WE son aquellas acu-
muladas durante todo el ciclado, evidenciando que las microestructuras formadas no son
necesariamente consumidas durante la delitiacion. Esto es consistente con la caracteristica
de la curva de potencial de la figura 5.6 propia de la litiacién / delitiacién inhomogénea [113].
Se observa ademads que, al aumentar el namero de ciclos, se incrementa la contribucién de
microestructuras. Para N = 100 ciclos, se observa que la amplitud del pico de microestruc-
turas supera a la del litio bulk, provocando que haya un corrimiento aparente del espectro
hacia frecuencias mayores.

1Se tiene en cuenta la superficie superior e inferior del electrodo. Es por esto que se incluye el factor 2 en el
calculo del volumen.
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5.2.2. Proteccién con nanoparticulas de Si02

Entre los métodos de proteccion de dnodos de litio metélico se encuentra el agregado
de aditivos en el electrolito [118, 119]. Una de las ventajas de este tipo de modificaciones
es la facilidad del escalado a nivel industrial, a diferencia de las modificaciones que requie-
ren de un tratamiento sobre la superficie del &nodo. En esta seccién se propone el agregado
de nanoparticulas de SiO, en el electrolito como método de proteccién. Trabajos recientes
plantean el uso de SiO, como agente protector de litio. Pathak y colaboradores sintetizan
una capa protectora de grafito y SiO, sobre la superficie del &nodo, mejorando la retencién
de capacidad y alargando la vida 1til [120]. Lee y coautores, afiaden nanoparticulas de SiO,
(7nm) al electrolito logrando una morfologia compacta en la deposicién de litio, lo que con-
lleva a una mayor estabilidad al ciclado de la celda [121]. El mecanismo propuesto por los
autores consiste en la creacién de una red de percolacion en los alrededores de las nano-
particulas de SiO; que conlleva a un aumento del ntiimero de transporte de los iones ;- .
Esto se debe a que los aniones PF4 son adsorbidos en las nanoparticulas, favoreciendo a la
disociacién de la sal y aumentando la difusividad del Li*. A diferencia de Lee y coautores,
que utilizaron como LiPFg en EC:EMC, en esta seccion utilizamos LiTFSI 1M LiNO; 0,25 M
en DOL:DME 1:1. Este electrolito, tanto por el solvente basado en éteres como por el aditi-
vo de LiNOs, presenta mejor rendimiento que el LiPFg al trabajar con litio metalico, lo cual
estd asociado a formacién de microestructuras méas densas y dendritas de menor de tama-
fio [113, 122]. Este trabajo fue realizado en colaboracién don la Dra. Belén Sudrez y el Dr.
Manuel Otero, integrantes del Laboratorio de Energias Sustentables y el Instituto de Fisica
Enrique Gaviola IFEG-CONICET.

Para estudiar el efecto de la proteccién de las nanoparticulas de SiO,, se realizaron ci-
clados galvanostaticos de celdas modificadas y sin modificar, y se estudiaron los espectros
de RMN litio metdlico para observar si existen diferencias en la deposicion de litio. El elec-
trolito modificado consiste en una suspension de nanoparticulas de SiO, (Sigma-Aldrich)
con una concentracion de 6 mg/mL en el electrolito antes mencionado. Las celdas utilizadas
consistieron en celdas simétricas Li/Li con electrodos de 12 mm, con 60 uL del electrolito co-
rrespondiente, utilizando un separador Celgard 2325. La celdas con electrolito sin modificar
las denominamos “control”, mientras que aquellas que contienen electrolito con nanopar-
ticulas las denominamos “SiO,”. Las celdas fueron sometidas a ciclados galvanostaticos a
diferentes densidades de corrientes, manteniendo fija la capacidad en Q = 2mAh/cm?y con
el mismo niimero de ciclos, siendo 51 litiaciones y 50 delitiaciones del electrodo de trabajo
(WE). Al finalizar el ciclado las celdas fueron desarmadas, los electrodos fueron cortados
con un tamafio de ~ 3mm x 12mm y colocados en el portamuestras para realizar medidas
de RMN ex-situ .

La figura 5.8 muestra los ciclados galvanostaticos de las celdas con densidad de corriente
j=054y8mA/ cm?. Las celdas cicladas a 0,5 mA /cm? muestran buena estabilidad, tanto
en la muestra control como en la modificada. Al incrementar la densidad de corriente a
4mA/cm?, se observa una clara diferencia en la estabilidad del ciclado a favor de la muestra
con SiO,. La tendencia se invierte al duplicar la densidad de corriente a 8mA/ cmz, siendo
la muestra de control la que exhibe un ciclado més estable, indicando que el aditivo no fue
efectivo.
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FIGURA 5.8: Potencial en funcién del tiempo para un ciclado galvanostético
a distintas densidades de corrientes, de arriba hacia abajo j = 0,5mA/ cm?,
j=4mA/cm? yi= 8mA/cm?.

La figura 5.9 muestra los espectros de los electrodos WE y CE de cada celda. En todos
los casos, los espectros fueron normalizados a la frecuencia del bulk, esto es, se dividié por
el valor de la seiial en ~ 246ppm Para j = 0,5mA/cm? se observan claras diferencias
entre WE y CE, mientras que las muestras control y S5iO, son muy similares. En el caso del
CE se observa claramente las contribuciones del pico de microestructuras (~ 260 ppm). En
el caso del WE, se observa un corrimiento del médximo hacia mayores ppm, junto con un
ensanchamiento en la linea. Esto indica que existen contribuciones a mayores frecuencias
asociadas a microestructuras. Estas diferencias entre WE y CE pueden atribuirse a que el
WE termina en litiacion, por lo cual la geometria de las deposiciones es distinta a la del CE,
que son las deposiciones acumuladas durante los 50 ciclos. En el caso de j = 4mA/cm?
las diferencias entre control y SiO, se hacen notorias. La muestra sin proteccién posee una
marcada presencia de frecuencias asociadas a microestructuras, mientras que en la muestra
protegida se observa menor formacién de estas. Esto se observa tanto en WE como en CE.
A mayores densidades de corriente, j = 8mA/ cm?, la presencia de microestructuras no
es tan notoria en el espectro como en el caso anterior. En este caso, el CE de las muestras
control y SiO; muestra formas de linea similares, mientras que en el WE, se observa un ligero
ensanchamiento en la muestra SiO,. En los casos de las menores densidades, los espectros se
corresponden claramente con las medidas electroquimicas: ciclados similares dan espectros
similares. En el caso de la muestra con mayor corriente, donde la proteccién con el aditivo
de SiO; no fue efectivo, los espectros son similares.

Los resultados de esta seccién indican que es posible utilizar la técnica para la deteccion
de microestructuras y para demostrar el efecto de SiO, en la supresioén o disminucién de las
mismas.
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FIGURA 5.9: Espectros de los electrodos de trabajo (WE) en rojo, y de control

(CE) en azul, de cada celda ciclada a distinta densidad de corriente.
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5.3. Simulaciones

La forma de linea del espectro de RMN de litio metélico depende de las caracteristicas
macroscépicas del campo magnético. En la secciéon 5.1, se vio la dependencia del campo en
el metal con el 4ngulo que forma la superficie con el campo externo para un caso ideal. Sin
embargo, en una muestra finita, no es posible realizar un cdlculo exacto, sobre todo en geo-
metrias tan complejas como lo son las microestructuras de litio. En este capitulo se presenta
un modelo de simulaciones que permite obtener el espectro a partir de la distribucién de
susceptibilidad magnética. Con céalculos es posible no sélo obtener los espectros, sino tam-
bién visualizar las perturbaciones de campo en la distintas regiones. Ademas, el cédigo es
adaptable para la implementacién de cualquier secuencia de pulsos.

5.3.1. Conceptos

La presencia un material en un campo magnético externo, produce una perturbacién del
mismo. El campo externo (Bj) produce una magnetizacién en el objeto, la cual genera un
campo bep; que llamamos perturbacion del campo magnético:

B(Z) = By + bowi (D) (5.6)

La magnitud y las caracteristicas espaciales de dicha perturbacién dependen tanto de la
susceptibilidad magnética () del material como de la forma del objeto. Desde el punto de
vista de la RMN, esto conlleva a un cambio en la frecuencia de resonancia en las regiones
en que B(Z) # By, dando lugar a una distribucion de frecuencias en el espectro. Si bien las
perturbaciones involucran la aparicién de componentes perpendiculares al campo externo,
estas no contribuyen a la frecuencia de resonancia, por lo que nos basta con caracterizar
s6lo la componente paralela a By, es decir B, (Z). La perturbacién del campo B. (i) puede
ser calculada analiticamente s6lo en situaciones de extremada simetria, como planos infini-
tos, cilindros infinitos, o esferas. En el caso de objetos reales es necesario recurrir a métodos
numéricos. Salomir y colaboradores, propusieron un método con un enfoque de perturba-
ciones de primer orden a las ecuaciones magnetostaticas de Maxwell, combinado con la
técnica de transformada de Fourier para resolver dichas ecuaciones en derivadas parciales
[37]. A continuacién se describe brevemente el desarrollo y las aproximaciones realizadas
por los autores mencionados.

El desarrollo consiste en plantear las ecuaciones magnetostaticas de Maxwell para un
objeto de forma arbitraria en presencia de un campo By = By2. Dado que no existen co-
rrientes libres, la ecuacién V x H = 0 indica que existe un potencial magnético ® tal que
H= —V®, donde:

~ V& = H = Hoz + hoy; (5.7)

Luego, aplicando la ley de Gauss para el campo magnético se obtiene una ecuacién dife-
rencial para :

V-B=V-[u(l+x)H] ==V [uo(l+x)V®] = 0. (5.8)

Notemos que x es una funcién espacial xy = x(¥) que vale 0 fuera del objeto y x,pj dentro
del mismo. Siguiendo la regla del producto para el gradiente obtenemos:

VX -V®+(1+x) V=0 (5.9)

El potencial magnético puede ser separado en dos contribuciones, la del campo externo
aplicado y la del campo que genera el objeto, de acuerdo con la ecuacion 5.8:
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® = By + Doy = —Hoz + Ppy. (5.10)

El siguiente paso consiste en aplicar esta definicién en la ecuaciéon 5.9. Como las susceptibili-
dad de nuestras muestras es del orden de x ~ 1075, el campo generado por el objeto también
cumplird hopj/Ho ~ 1075, por lo cual los términos cruzados Xhobj/Ho o cuadraticos x? que
aparecen en el desarrollo pueden ser despreciados. Obtenemos asi la ecuacion:

VE®op; = —Hoafx- (5.11)

0z

En este punto, la transformada de Fourier resulta de utilidad para reescribir esta ecuaciéon
de una forma capaz de ser implementada computacionalmente. Aplicando la transformada
en cada miembro de la ecuacion 5.11 y utilizando la definicién de @, obtenemos finalmen-
te una expresion para la perturbacién del campo magnético en funcién de la distribucién
espacial de susceptibilidad magnética:

L[R2
hmzz—HﬂWJ{MFTMy (5.12)

donde k? = k2 + k2 + k2 es la distancia del origen a un punto en el espacio reciproco.

La expresion obtenida representa la perturbacion macroscépica del campo magnético.
Sin embargo, los ntcleos presentes en la muestra sienten un campo que es proporcional
al campo macroscépico, pero también depende de otros factores. Uno de ellos consiste en
desapantallamiento producido por la deslocalizacién de los electrones en la banda de con-
duccién, conocido como corrimiento de Knight, K. Por otro lado, se asume que el ntcleo
se encuentra en una “esfera de Lorentz”, que consiste en un volumen esférico alrededor del
nucleo por fuera del cual se considera que el material es continuo y con una magnetizacién
uniforme. Esto produce una contribucién que depende de la susceptibilidad magnética x
[123, 124]. La relacién entre el campo que perciben los ntcleos y el campo macroscopico es
[37]:

- 2 - 2 - -
Bhue = (1 + K — 3X> Bac = (1 + K — 3X) :U'O(l + X)(HU + hobj)a (513)

cuya componente z queda
1
Bnuc,z = poHy <1 + K+ 3> + hobj,z (5'14)

Reemplazando la ecuacién 5.12 en 5.14 obtenemos finalmente la expresion para el campo
que siente un nucleo de un material de susceptibilidad x al someterse a un campo externo
éo:

Brue.» = Bo <1 + K+ FT71 K; — kz) FT[X]D . (5.15)

El corrimiento en frecuencia que se observa en el espectro para un nicleo en la posiciéon &,
estd dado por:

5(%) = = D=0 _ gy ), (5.16)

donde

n:FTlKl_g>Fﬂﬁ] (517)
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El parametro 7 es el corrimiento en frecuencia producido por efectos de susceptibilidad mag-
nética. Notemos que, como todas las muestras son de litio metélico, el corrimiento de Knight
es una constante K ~ 250 ppm. Esto implica que el pardmetro 7 caracteriza completamente
el sistema, ya que permite calcular el corrimiento en frecuencia de las microestructuras con
respecto al litio bulk.

Calculo computacional para el estudio de microestructuras

Las simulaciones fueron llevadas a cabo mediante un cédigo en Python 3.6 [125], basado
en programacion orientada a objetos. En esta seccién se ilustrardn los pasos que lleva a cabo
el cédigo para la simulacién de espectros de RMN en microestructuras. La figura 5.10 mues-
tra los tres pasos principales de la simulacién. El primer paso consiste en la creaciéon de la
geometria de las microestructuras, es decir, la distribucién espacial de susceptibilidad mag-
nética x (). Para esto, se realiz6 una discretizaciéon en la cual todas las variables espaciales
son matrices cuyos elementos corresponden a un punto Z en el espacio. La segunda etapa
es el célculo de las variables necesarias para la creacién del espectro. Por un lado, se calcula
la perturbacién de campo magnético 7(Z), ya que indica la frecuencia de resonancia en el
punto Z. Por otro lado, debido al decaimiento exponencial del campo de radiofrecuencia
By dentro del metal, es necesario conocer la profundidad r () en cada punto. El paso final,
consiste en la creacién del espectro de RMN, sumando las contribuciones de cada frecuencia.

FIGURA 5.10: Esquema del procedimiento de simulacién.

Creaciéon de Geometria

Para representar la muestra y realizar los cdlculos presentados en la seccién anterior, se
realiz6 una discretizacién del espacio, en lo que llamamos voxels . Un voxel consiste en un
elemento de volumen ctdbico, de lado a, cuyo centro se encuentra en la posiciéon Z. De es-
ta manera, el espacio queda representado por una matriz 3D, donde cada elemento (i, j, k)
estd asociado a una coordenada (z,y, z). El espacio total simulado es llamado FOV, por la
sigla en inglés Field Of View, término comtinmente utilizado en las Imdgenes por Resonancia
Magnética para referirse al espacio representado por la imagen. El volumen total del FOV
estd dado por N, x Ny x N, x a3, donde N, es el nimero de voxels en la direccion z;. De esta
manera, cualquier variable f que sea funcién del espacio &, es decir f(Z), queda representa-
da por una matriz F de N, x N, x N, elementos.

A modo de ejemplo, podemos tomar la funcién “forma del objeto” O(Z), que es una
variable espacial que vale 0 fuera del objeto y 1 dentro del mismo. Su versién discreta, O, es
una matriz:

Oy = { 1 si 4, j, k corresponden a coordenadas z, y, z dentro del objeto (5.18)

0 caso contrario
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Enla figura 5.11 se muestra la discretizacién de un objeto arbitrario en 2D. En la figura 5.11a,
se muestra el objeto a discretizar, mientras que en la figura 5.11b, se muestra la matriz que
representa al objeto. Existe un error inherente a la representacién discreta del objeto, el cual
se minimiza al aumentar el niimero de voxels.

(a) (b)

FIGURA 5.11: Discretizacién de un objeto arbitrario 2D. (a) objeto (b) discreti-
zacion del mismo.

La distribucién de susceptibilidad magnética, al igual que cualquier magnitud fisica que
sea funcién del espacio, es representada por una matriz N, x N, xN,. Como las muestras que
simulamos son de litio metdlico, la susceptibilidad magnética es uniforme dentro del objeto,
por lo que la matriz resulta [126]:

(5.19)

[ xM =24,1x10"Csi 4, j, k estd en el objeto
Xijk =\ 0 caso contrario

Célculo de Campo Magnético

Las variables necesarias para la determinaciéon del espectro son la perturbacién de
campo magnético 7(Z) y la profundidad de cada punto de la muestra r(Z). Las versiones
discretizadas de estas variables son las matrices 1 y r. A continuacién se detalla el método
de calculo de cada matriz.

La influencia de la perturbacién del campo magnético sobre el nicleo se calcula
mediante la ecuacion 5.17. Este método basado en transformada de Fourier, tiene la ventaja
de ser més rdpido que otros métodos como diferencias finitas o métodos de funcién de
Green, gracias a la implementacién de la Transformada Répida de Fourier, FFT por su
sigla en inglés [37]. Sin embargo, el hecho de utilizar FFT tiene un problema inherente,
conocido como solapamiento o aliasing, que introduce réplicas de la solucién debido a un
sub-muestreo de frecuencias espaciales. Bouwman y colaboradores [127], desarrollaron un
método para calcular las transformadas de la ecuacién 5.17 eliminando el efecto de aliasing,
el cual fue implementado en Matlab y cuyo cédigo fue publicado [128] 2. En el presente
trabajo, el cddigo publicado por Bouwman fue traducido a Python 3.6 para aprovechar las
ventajas de la programacién orientada a objetos. El cédigo consiste en una funcién que
toma la matriz de distribucion de susceptibilidad magnética x (N, xN,x V), y devuelve una
matriz n(N, x N, x N,) con el valor de 1 en cada posiciéon. De esta manera, la perturbaciéon
resultante queda discretizada en el espacio de la muestra, siendo 1 la frecuencia de cada

*https:/ /www.mathworks.com/matlabcentral /fileexchange /37278-forward-field-shift-calculation-for-mri.
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voxel.

Para obtener la matriz de profundidades r se recurri6 a la operacién “erosiéon” de la teo-
ria de procesamiento de imdgenes morfolégico [129]. Este proceso permite quitar de a una
las capas de la superficie, y asi definir la variable r en cada voxel dependiendo de la profun-
didad en el material. La erosion consiste en quitar la capa superficial del objeto O, por lo
tanto, la capa erosionada C; se obtiene restando la erosién a la matriz original. En la figu-
ra 5.12 se muestra la obtencién de la primera capa superficial; la matriz de la primera erosién
estd compuesta por los voxels negros, mientras que los voxels grises son los eliminados por
la erosion.

Objeto Primera erosion Capa (]
ANEEEEEE
| ||
| |
|| |
=. .-...
|
|
|
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|| ANEEEEEEEEEE N
| | ]
HEEn | ||
erosionada

FIGURA 5.12: Obtencién de la primera capa superficial por proceso de erosion.

Luego de n iteraciones de este proceso, se obtiene la n — ésima capa C,,. La profundidad
de dicha capa en el objeto es r = (n — 1/2)a. La matriz r estard dada por la sumatoria de
todas las capas con sus valores de 7:

r= Z Cp(n— %)a. (5.20)

La figura 5.13 ilustra el proceso de creacién de la matriz de profundidad r. Se muestran
las primeras 4 capas obtenidas mediante erosiones sucesivas del objeto modelo. Ademads, se
muestra la matriz r donde cada color representa un valor distinto de profundidad.
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FIGURA 5.13: A izquierda las primeras capas obtenidas por erosiones sucesi-
vas. A derecha el objeto 2D con sus capas en mapa de colores segtn la profun-
didad.
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Espectro de RMN

La creacion del espectro consiste en crear una sefial de RMN, es decir, una FID (ver ca-
pitulo 2) para cada voxel, luego hacer la sumatoria para obtener una sefial total y finalmente
aplicar la transformada de Fourier para obtener el espectro. Si asumimos que en cada voxel
todos los ntcleos tienen la misma frecuencia y todos los voxels tienen la misma densidad de
nucleos, la sefial de RMN total en nuestro modelo discretizado, es la suma de las contribu-
ciones de todos los voxels:

F(t) = Zfa(ﬂy

donde « representa los indices de voxel ijk, y fo(t) es la senal del voxel. La senal de cada
voxel se caracteriza por la frecuencia del mismo, y tiene la forma:

fal(t) = exp(iQat — t/T5), (5.21)

donde T3 es el tiempo caracteristico de decaimiento de la sefial debido a inhomogeneidades
del campo 3, y €, es la frecuencia de cada voxel, relativa a algtn valor de referencia. Por
ejemplo, podemos definir el valor de referencia como wyef = wy — Kwp, de manera que al
utilizar la ecuacién 5.16, la frecuencia queda:

0 =w — wWref = w — (wo — Kwp) = won(). (5.22)

Es decir, la sefial de cada voxel s6lo depende de la perturbacién del campo magnético. Como
la perturbacién 7 es una variable que depende de las coordenadas espaciales 7, esta se repre-
senta en forma discretizada como una matriz n(Nx x Ny x N z). De este modo, la frecuencia
del voxel es

Qo = won,- (5.23)

Por otro lado, no todos los voxels contribuyen de la misma manera a la sefial total, por lo
que es necesario realizar una suma pesada:

F(t) = Zwafa(t)'

Los pesos w,, con los que contribuye cada voxel, estin determinados por el valor del campo
de radiofrecuencia B;. Esto se debe a que la amplitud B; del pulso determina el 4ngulo que
rota la magnetizacion, haciendo que la cantidad de sefial dependa de la amplitud de dicho
campo. Como se describi en la seccién 5.1, al someter un metal a un campo de radiofre-
cuencia, By, la amplitud y la fase del mismo dependen de la profundidad en el material
[114]. Por lo tanto, la dependencia de w, con Bj, se traduce en una dependencia con la pro-
fundidad r, por esta razén es necesaria la matriz r(N, x N, x N,) para la determinacién del
espectro. Por ltimo, la sefial depende de la secuencia de pulsos utilizada. Es claro que los
pesos w,, dependen de la secuencia, ya que los mismos estan fuertemente influenciados por
el B del voxel. Ademads, podrian depender de la frecuencia, por ejemplo, si se aplican pulsos
selectivos. La sefial total entonces, depende de las matrices 1 y r de la forma

F(t) = wa*(ra:Ma) fa(Mart), (5.24)

* Asumimos que es el mismo 75 para todos los voxels.
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Donde w,**¢ son los pesos de cada voxel asociados a una secuencia de pulsos en particular.
Cabe destacar que los pesos son nimeros complejos, por lo cual pueden afectar no sélo a la
intensidad sino también a la fase de cada voxel.

5.3.2. Andlisis de errores

N = 256 N =128 N = 64

FIGURA 5.14: Esferas discretizadas con distintos FOV, representados por ma-
trices de tamafio N x N x N.

Existen dos fuentes de error para los calculos realizados. En primer lugar, tenemos el
error inherente al algoritmo, propio del modelo y las aproximaciones utilizadas para resol-
ver las ecuaciones. Por otro lado, tenemos el error que se genera en la discretizacién de las
variables espaciales, en voxels de tamafio finito. Para estudiar estos tiltimos, comparamos el
calculo numérico de perturbacién del campo con la solucién exacta de una esfera de radio
Fesfera ¥ Susceptibilidad magnética x = 24,1 x 1076, en un campo externo By = By2. Ade-
mas, se utilizaron distintos tamafios de voxel para estudiar el efecto de la discretizacién. La
figura 5.14 muestra las esferas con distintas discretizaciones, cuyos espacios (FOV) fueron
representados con matrices Nx/NxN con N = 256, 128, 64, 32, 16 y 8. Para representar el dia-
metro de la esfera es necesario utilizar 64, 32,16, 8,4 y 2 voxels en cada caso. Para N < 16, el
diametro de la esfera se alcanza utilizando 4 voxels o menos, por lo que se pierde la caracte-
ristica esférica del objeto. Junto con las esferas discretizadas se muestran 4 voxels delineados
en color azul, donde se pueden dimensionar las distintas resoluciones.
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La perturbacién de la componente z del campo macroscépico, asumiendo que la esfera
estd en vacio (xvacio = 0) estd dada por:

Bmac,: — Bo { (1/3)x 13 ra (222 — y? — 2%) /(22 + y? + 22)%/2  fuera de la esfera
By (2/3)x dentro de la esfera
(5.25)
O bien, utilizando la ecuacién 5.13, e ignorando el corrimiento Knight:

0 dentro de la esfera
(5.26)
La figura 5.15 muestra el resultado de 7 calculado con el modelo de Salomir. En linea
punteada se muestra el contorno de la esfera. Para todos los valores de NV, se observa cua-
litativamente el mismo comportamiento. De acuerdo a la solucién exacta 5.26, en el interior
de la esfera debe observarse un valor constante 7 = 0, sin embargo a medida que N decrece,
aparecen valores no nulos dentro de la esfera.

_ Bhauez = Bo _ { (1/3)x 73 (222 — 2 — 22) /(22 + 4 + 22)%/2  fuera de la esfera

N = 256 N =128 N = 64 15
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FIGURA 5.15: Resultado de la perturbaciéon de campo magnético 7 debido a la
esfera en los distintos tamafios de FOV.

La figura 5.16 muestra la comparacién entre la solucién exacta y la numérica en funcién
de z, a lo largo de una linea vertical en la direccion Z que pasa por el centro de la esfera.
En color gris se indica la regién del interior de la esfera. Se observa un buen acuerdo de la
simulacion respecto a la solucién exacta, incluso cuando el espacio estd sub-muestreado, es
decir, con pocos voxels. En todos los casos, se observa que la mayor desviacién del modelo
respecto a la solucién exacta se encuentra en las cercanias del borde de la esfera. Este error
persiste, pero en menor medida, incluso cuando se aumenta la resolucién utilizando mayor
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N, indicando que el salto en el borde es el error propio del modelo utilizado. El error en los
bordes puede visualizarse en la figura 5.17, donde se grafica el error | Byamericc — paacto| /B,
en funcién de z. Para N > 32 se observan errores de 0,5 ppm en la superficie de la esfera,
mientras que al disminuir N el error crece hasta alcanzar valores del orden de 2,5 ppm, como
lo es para N = 16. En todos los casos se observa que el error decae drasticamente hacia el
centro de la esfera. El gran error observado para N = 16 estd més relacionado a un error
de discretizaciéon que al algoritmo, ya que, como se muestra en la figura 5.14, el objeto no
tiene forma esférica. El error de discretizacién domina cuando se utiliza menor cantidad de

voxels.
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FIGURA 5.16: Comparacién entre la solucién exacta (en linea punteada) y la

numérica (puntos azules) en funcién de z a lo largo del centro de la esfera,

para distintos tamafios de F'OV. En color gris se indica la regién del interior
de la esfera.
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FIGURA 5.17: Error absoluto entre la solucién numérica y la solucién exacta
en funcién de z. En color gris se indica la regién del interior de la esfera.
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Por otro lado, podemos analizar el error global en el interior de la esfera. En la figura 5.18
se muestran histogramas del error contabilizando todos los voxels que componen la esfera.
A medida que se disminuye la resolucién, menor es el porcentaje de voxels que se acercan
con la solucion exacta (en el rango de —0,25 ppm < (Bjumérico _ pexacto) / B, < (),25 ppm). Se
observa un cambio de régimen en los histogramas al pasar cierto valor de N. Para N > 16,
el méximo se encuentra en el error 0, mientras que los errores se distribuyen simétricamen-
te y con menores porcentajes. Esto coincide con el acuerdo entre modelo y solucién exacta
observado en el interior de la esfera. Para N < 16, al haber poca cantidad de voxels y do-
minar el error de discretizacion, el histograma de errores es altamente dependiente del caso
particular y de como se logra copiar la geometria del objeto con pocos voxels.

Debido a que las simulaciones implican muchas microestructuras en un mismo espacio,
cada microestructura tendra una baja cantidad de voxels. Es decir, la representacién de las
mismas se encuentra en situaciones como las de los graficos inferiores de figura 5.18, por lo
tanto podriamos tener algunas contribuciones con errores de +2 ppm. Estos errores son sig-
nificativos en tanto que el rango total en el que se encuentran los espectros de litio metalicos
es de ~ 24 ppm. En este punto, entendemos que los resultados de las simulaciones son ttiles
para estudiar tendencias y lograr una mejor comprensién de los espectros experimentales, a
pesar de no poseer un poder predictivo de precision.

100% | v 1
N =256 1 N =128

=
I

(@)}
B

80% 1

60% -

40%

20%

106% 1

80% -

60% -

40% -

20% | ] I ]
-4-3-2-10 1 2 3 4 -4-3-2-10 1 2 3 4 -4-3-2-101 2 3 4
Error Absoluto [ppm] Error Absoluto [ppm] Error Absoluto [ppm]

FIGURA 5.18: Histogramas del error absoluto contabilizando todos los vozels
que componen la esfera.
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5.3.3. Resultados

En esta seccién se presentan diversos resultados obtenidos utilizando las simulaciones.
Para visualizar las perturbaciones de campo, se simul6 una lamina de litio metéalico cuadra-
dadelado ! = 500 um y espesor e = 50 um para varios dngulos respecto a By. La figura 5.19.a
muestra un mapa de colores de la perturbacién relativa de campo (B, — By)/ By resultante
de la simulacién. Si bien en la figura no se delimitaron los bordes de la 1dmina, podemos
identificarla claramente por la discontinuidad de B. en la mayoria de los casos. Se observa
que la perturbacién crece a medida que se incrementa el angulo, como se vio en la seccién
5.1. Cuando la ldamina estd horizontal, con su vector normal formando un angulo ¢ = 0°
respecto a EO, la mayor perturbacién de campo se encuentra en los bordes de la misma,
mientras que en el centro las perturbaciones son minimas. Para comparar estos resultados
con los calculos tedricos de la seccion 5.1, se calculd la perturbacién promedio en la region
central de la ldmina, en un radio de 20 pm. La perturbacién en funcién del dngulo se pre-
senta en la figura 5.19.b, donde la linea punteada son los valores obtenidos para una lamina
infinita y los puntos corresponden a la lamina finita simulada. Vemos que la tendencia de la
simulacién concuerda con el resultado teérico, sin embargo se observan diferencias debido
a las perturbaciones del borde que aparecen por tratarse de un objeto finito.
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FIGURA 5.19: (a) Mapa de colores la perturbacién relativa del campo segtin

la inclinacién de la muestra respecto a By. (b) Perturbacion relativa promedio

del campo en el centro de la Idmina en funcién del d&ngulo. En linea punteada

los valores obtenidos para la ldmina infinita y en puntos azules los valores de
la ldmina finita simulada.

Para el célculo anterior, se utilizé una discretizacion de N, ,, . = 256 puntos en cada di-
reccion, voxels de lado a = 2 um, lo que resulta una longitud simulada FOV, ,, ., = 0,512 mm.
Representar longitudes como la de un electrodo tipico, ~ 12 mm, con este tamafio de voxel
requiere utilizar N ~ 6000, haciendo que no sea posible representarlo con la memoria de una
PC. Para lograr simular microestructuras con tamafio de voxel del orden de 1 um, se aprove-
cho la linealidad de la transformada de Fourier para aplicar un principio de superposicion.
Esto es, si escribimos la distribucién de susceptibilidad como la suma de las microestructu-
ras y del electrodo (bulk), x(Z) = Xmic + Xbulk, 12 expresién 5.17 nos dice que 1 = Nmic + Mpulk-
Asi, podemos simular las microestructuras en un volumen pequefio y sumarle el resultado
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de los calculos de 7y k. La figura 5.20.a muestra un esquema de la situacién planteada, don-
de el volumen simulado es una pequefia porcién de electrodo. Se estudié el comportamiento
de la funcién 7 para un electrodo de litio metalico que consiste en un disco de R, = 6 mm y
espesor d = 0,71 mm. En este caso no se utilizaron voxels ctibicos, sino que las dimensiones
del voxel estan dadas por a,, = 100 um y a, = 15 um, para aumentar la resolucion en z.
La figura 5.20.b muestra los resultados de la simulacién de 7 en funcién de z a lo largo de
ejes que pasan por distintas posiciones radiales R, lo que denominamos perfiles. La discon-
tinuidad observada se debe a la definiciéon de 7, la cual depende de x(Z). El perfil que pasa
cerca del borde, R = 5,8 mm, varia mas que el perfil que pasa por el centro, R = 0 mm, con-
secuencia de las perturbaciones en el borde. Los perfiles para los radios intermedios caen
entre medio de los perfiles mostrados. De este resultado podemos obtener informacién del
efecto que el electrodo tiene sobre la frecuencia de resonancia de las microestroecturas, te-
niendo en cuenta que las mismas se posicionan en z > 0. Se observa que a medida que
aumentan en altura, los perfiles producen en las microestructuras un corrimiento hacia me-
nores frecuencias haciendo que su espectro se acerque al del bulk. El perfil a R = 0mm
tiene poca variacién en funcién de z, en alturas del orden de z ~ 100 pm el perfil cae entre
1y 2ppm. Podemos aproximar entonces el perfil R = 0 con una funcién escalén tal que
n(z > 0) —n(z < 0) = 2y, lo cual proviene de las ecuaciones 5.13 y 5.16, asumiendo que
los campos en el interior y el exterior son iguales. Notemos que mientras mayor es la altura,
mas error sistematico acumula esta suposicion.

El estudio sistematico de los perfiles y el desarrollo de algunas de las geometrias que
se muestran en esta seccion se realizaron en colaboracién con la Lic. Muriel Zampieri como
parte de su trabajo especial de la Licenciatura en Fisica [130]
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FIGURA 5.20: (a) Esquema de los diferentes voltiimenes simulados correspon-
dientes al electrodo y a las microestructuras. (b) Comportamiento de n en fun-
cién de z segun la posicion radial del perfil utilizado.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos de las simulaciones variando diver-
sos parametros geométricos de las microestroecturas. En todos los casos se utilizé la super-
posicién vertical para lograr una resolucién de 1 pm, y se us6 un perfil de funcién escalén pa-
ra que el espectro dependa solamente del parametro geométrico particular. Los pardmetros
observados en los espectros son la separacion del pico de microestructuras, A = dmic — Spuik,
y las amplitudes relativas de los picos Aye] = Amic/Apulk- Dichos pardmetros se ilustran en
la figura 5.21a. Estos pardmetros determinan la posibilidad de separar la sefial de microes-
tructuras de la sefial del bulk. Si AJ es muy pequefio, los picos no se resuelven. Es decir,
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no se pueden separar espectroscépicamente las contribuciones. En caso contrario, si Aé es
suficientemente grande para lograr picos separados, el pico de microestructuras sélo logra
observarse si tiene suficiente sefial, es decir, mientras mayor sea A,. El andlisis en conjun-
to de estos parametros permitird sacar conclusiones que ayuden a interpretar los espectros
experimentales. A diferencia de los datos experimentales, las contribuciones de las microes-
troecturas y del bulk pueden ser obtenidas por separado en las simulaciones, lo que permite
hacer el célculo de Ad y A,.. Ademads, con las simulaciones es posible estudiar no sélo el
espectro, sino también observar las caracteristicas del campo magnético local alrededor de
las microestructuras. Esta herramienta resulta de gran utilidad a la hora de interpretar los
resultados.

— Jotal
— Microestructuras Arel = M
Bulk B
50 25 0 =25 =50
Ad [ppm]
(a) Espectro simulado con sus respectivas contribu-
ciones (b) Geometria de cilindros en un arreglo uniforme
FIGURA 5.21

Como primera aproximacioén, las microestructuras fueron modeladas como cilindros que
crecen perpendicularmente a la superficie de litio metalico. Los pardmetros geométricos es-
tudiados fueron la altura A, el radio R y la densidad p. Si bien esta configuracién difiere de
la geometria real, nos permite aislar el efecto que cada pardmetro geométrico tiene sobre
el espectro resultante. La densidad se defini6 como el cociente entre area cubierta por mi-
croestructuras y el drea de la superficie de total. Para cilindros del mismo radio, variar la
densidad es equivalente a variar la distancia entre los mismos. Para no tener contribuciones
de diferentes distancias entre cilindros, se opt6 por un arreglo uniforme. Esto es, una red
hexagonal en la que cada microestructura se encuentra equidistante a cada vecina. La figu-
ra 5.21b muestra una porcién del volumen simulado, donde podemos observar el arreglo de
microestructuras sobre una parte de bulk. Si bien la muestra simulada se extiende en una
regién mayor, la sefial se extrae de una porcién cilindrica como la observada en la figura,
para evitar efectos de borde.

Se realizaron simulaciones en las que se computan el corrimiento de los picos Ad y la
amplitud relativa A, y su variaciéon segtn los pardmetros h, Ry p. En términos generales,
se observa que al aumentar p, A, crece mientras que Aj disminuye. Esto indica en los
valores extremos de p es mas dificil separar el pico de microestructuras. En las figuras 5.22.a
y 5.22.b se muestran los corrimientos de los picos Aé en funcién la densidad para las alturas
h = 16 um y 64 um respectivamente, utilizando distintos radios de microestructuras (R =
1—60 pum) representados por un color diferente. El hecho més llamativo se observa en el caso
de las microestructuras mads altas, en los cuales se observa una tendencia lineal de Ad, que es
independiente del radio de los cilindros. En el caso de las de menor altura, la tendencia lineal
ya no es tan marcada. Si bien para los menores valores de R la tendencia se mantiene lineal,
para los mayores radios los valores de Ad a densidades bajas disminuyen desviandose del
comportamiento lineal. Esto se debe probablemente a que las tapas del cilindro aportan
frecuencias mas bajas que las paredes del mismo, por esta razén al disminuir la altura o
aumentar el radio, aumenta la relacion tapa/pared de los cilindros.
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FIGURA 5.22: Corrimiento de picos Aé y amplitud relativa A, en funcién de
la densidad p para distintos valores de Ry h. Ad vs p: (a) h = 16 um y (b)
h=64um. Ay vs p: (¢) h =16 pm y (d) h = 64 pm.

Los resultados muestran que existen muchas situaciones en las que la resolucién de los
picos no es posible. Esto se debe a que no sélo se necesita tener una separacion considerable
de los picos, sino también que sus amplitudes sean comparables. Un ejemplo de esto es
el caso de las microestructuras de R = 1 um, en las que el corrimiento a bajas densidades
(p < 0,1) es el mismo para ambas alturas, Aj(p < 0,1) ~ 22ppm tanto para 16 um como
para 64 pm. Sin embargo, ambos presentan baja amplitud relativa, lo cual dificulta la
observacion del pico en el espectro, ya que Apyx ~ 50Amic para las microestructuras de
16 pm y Apuk ~ 10Amic para las de 64 um. En resumen, como el pico correspondiente a
las microestructuras es mas facil de separar del bulk mientras mayor sea AJ y A, las
densidades medias de alrededor de p ~ 0,5 resultan las mdas detectables con valores de
Aé ~10ppmy Ay ~ 0,2.

Para explorar la dependencia del corrimiento con la densidad, se crearon geometrias de
“clusters” de densidad local pj,. Se colocaron circulos en un arreglo hexagonal, con una dis-
tancia a primeros vecinos d.. Dentro de los circulos, se colocaron microestructuras verticales
de distintos grosores en posiciones aleatorias hasta cubrir una proporcién pjo. del drea del
circulo, como se muestra en la figura 5.23.a.
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FIGURA 5.23: (a) Geometria de “clusters”, se indica la densidad local pj,c y la
distancia de clusters d.. (b) Corrimiento de picos Ad en funcién de la distancia
entre clusters d. segtn los valores de densidades locales pjo..

En la figura 5.23.b se muestra el corrimiento Aé en funcién de la distancia entre clusters
d., para tres densidades locales pjo = 0,2, 0,5 y 0,8. En los tres casos se observa que a dis-
tancias d. > 50 um, el corrimiento es independiente de d., es decir, los clusters no detectan
la influencia de los vecinos. Por otro lado, el valor de AJ para d. grandes depende exclusi-
vamente de la densidad local, siendo mayor para densidades bajas. A distancias menores,
la influencia de los clusters vecinos hace disminuir el corrimiento. Este efecto es mucho més
notorio para las microestructuras més densas. La razén por la que esto ocurre es un efecto
de borde producido en la pared del cluster. Si bien al aumentar la densidad local disminuye
n como se vio anteriormente, las paredes del cluster aportan frecuencias mads altas como se
observa en la figura 5.24, donde se muestra un corte horizontal de clusters de densidad local
Ploc = 0,5 y de radio R = 16 um, separados una distancia d. = 40 pm. El mapa de colores
describe la diferencia entre n en el borde y el centro los clusters, observdndose una diferencia
del orden de 5 ppm.
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FIGURA 5.24: Mapa de colores del corrimiento 7 relativo al corrimiento del
centro 7eentro €N la geometria de clusters con densidad local pjoc = 0,5

Avanzando en un escenario més realista se crearon geometrias de dendritas con orien-
taciones aleatorias. Las mismas consisten en cilindros que crecen verticales desde la base en
un arreglo hexagonal. A tres alturas distintas, cada cilindro puede tomar una direccién de
crecimiento aleatoria. Para un radio R = 20 um y dos alturas h = 16 um y h = 64 um, se
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realiz6 una variacion de la densidad. La figura 5.25 muestra los resultados de Ad en funcién
de p para cada altura. Para cada valor de densidad se realizaron 5 corridas con lo cual, debi-
do a la aleatoriedad, las muestras resultantes fueron distintas. Lo primero que se observa es
la gran variabilidad entre los resultados para un mismo valor de densidad, lo cual se debe
a que independientemente de la base que tengan las microestructuras, si se alejan o se acer-
can mds unas de otras, esto se ve reflejado en un mayor o menor corrimiento. Para ambas
alturas se observa que la geometria con dngulos aleatorios reduce la distancia entre los picos
AJ si comparamos con su contraparte de cilindros rectos, sin embargo, marcan las mismas
tendencias. Esta disminucién se debe tanto a los dangulos que las microestructuras forman
con el campo, como al acercamiento entre ellas. En el caso h = 16 um se observa que Aé s6lo
depende de la densidad para p > 0,4.
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FIGURA 5.25: Corrimiento de picos Ad en funciéon de la densidad para las

geometrias de cilindros con orientaciones aleatorias y orientaciones verticales.

En ambos casos se utilizaron radios de 20 pm y una altura de (a) 16 um y (b)
64 pm. Ademds se muestra un esquema de la geometria utilizada.

El estudio teérico del efecto de las microestructuras en el espectro nos indica que existe
un méximo en el corrimiento de las mismas, el cual corresponde a n = x1i = 24,1 ppm.
Esto se da cuando la normal a la superficie de la microestructura y el campo EO forman un
angulo de § = 90°. Las simulaciones nos indican que los maximos valores de corrimiento
ocurren sélo en casos de microestructuras de gran altura y baja densidad, lo que se conoce
como dendritas [131]. Estructuras més densas y entrecruzadas, conocidas como mossy lit-
hium [131], pueden ser representadas por la geometria de la figura 5.25, donde se observa
que la frecuencia de resonancia de estas microestroecturas disminuye respecto a su con-
traparte recta. Una observacién de gran relevancia es el efecto de borde presentado en la
figura 5.24. Este resultado indica que las estructuras muy densas localmente, que a priori no
se logran separar espectroscopicamente del bulk (figura 5.22), pueden resultar en espectros
mas resueltos si se encuentran en forma de clusters, debido a un aumento en la frecuencia de
resonancia en el borde del mismo. Notamos que incluso en un modelo simplificado, la alta
complejidad de las perturbaciones del campo magnético hace que diversas configuraciones
de microestructuras originen espectros similares. Atn asi, las simulaciones ofrecen una gran
herramienta para la interpretacién de los espectros.



78 Capitulo 5. Litio Metédlico

5.4. Una nueva secuencia de pulsos

Como se vio en la seccién 5, dentro de un metal la amplitud de los campos magnéti-
cos de radiofrecuencia decae exponencialmente. En 2017 Ilott y Jerschow desarrollaron una
secuencia de pulsos que denominaron Surface Microscopy of Conductors (SMC) [132], la cual
permite obtener sefales de regiones a distintas profundidades. Esta secuencia se propuso
para determinar perfiles de densidad de material en funcién de profundidad y les permitié
identificar diferentes tamafio de particula en polvo de aluminio. En esta tesis, se plantea la
implementacién de esta secuencia en muestras de litio metalico con microestructuras, en la
busqueda de aumentar la sefial relativa de las mismas. La figura 5.26 muestra la secuencia
SMC. Esta consta de un tren de N pulsos de duracién ¢, separados por un tiempo A, segui-
do de un pulso de duracién ¢,,/2. La duracién de los pulsos es tal que el dngulo que rota la
magnetizacién es yB1t, = k, siendo k£ un parametro elegido, tal que £ > 0 y puede tomar
valores tipicamente de hasta £ = 5. El dltimo pulso de la mitad de duracién se denomina
pulso de lectura, ya que sirve para llevar la magnetizacién al plano zy y adquirir la sefal.
La idea de esta secuencia es obtener sefiales s6lo de las regiones en las que el pulso es pro-
ximo a 7. Para comprender el funcionamiento de la secuencia, analicemos con un enfoque
vectorial lo que sucede cuando k = 1. La magnetizacién inicial es un vector M = MyZ, luego
de un pulso de 7, la magnetizacién resultante es —Mj2. Con esta misma légica, vemos que
la magnetizacién alterna entre +z y -z en los pulsos siguientes. Finalmente, el pulso de 7/2
rota la magnetizacion M2 al plano zy , lo que resulta en una sefial de amplitud similar a
la que se tendria con sélo un pulso de 7/2, lo que llamamos secuencia SP (del inglés, Single
Pulse). Veamos ahora el caso en que el dngulo es k7, con k # 1. Luego del primer pulso, la
magnetizacién adquiere una componente M, no nula, por lo que M, < My. La componente
en el plano M,, decae por T; durante el tiempo A, quedando sélo magnetizacién M. . En los
pulsos subsiguientes ocurre siempre lo mismo, haciendo que la magnetizacién en z se vaya
perdiendo a medida que aumenta el nimero de pulsos. Finalmente, luego de N pulsos, la
magnetizacion es M, < M, siendo practicamente nula en los valores de k més alejados de
valores enteros.
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FIGURA 5.26: Esquema de la secuencia SMC.

Al aplicar esta secuencia a un metal, se aprovecha el decaimiento de B; en el interior
del material ya que si en la superficie el pulso es de k7 con k > 1, entonces existe alguna
profundidad a la cual el &ngulo del pulso es 7. Dicha profundidad es la que més aporta a la
sefial, mientras que el resto de las profundidades es saturada. Esta es la razén por la cual la
secuencia logra excitar una regién de la muestra.

Como se vio en la seccién 5.1, el angulo del pulso a depende de la profundidad de la
forma:

a(r) = 4| Bi(r)[ty = 7| BP9 e/ ¢,



5.4. Una nueva secuencia de pulsos 79

~7/X en la profundidad

De esta manera, un pulso de k7 en la superficie, es un pulso de kme
—re/A = 1 o

r. Por lo tanto, la profundidad r. que mds aporta sefial es aquella en la que kme
bien

re = An(k). (5.27)

5.4.1. Simulaciones de SMC en litio metalico

La sefial obtenida luego de aplicar la secuencia SMC a un metal depende de 3 parame-
tros: N, k'y A. En esta seccion se muestran calculos que ayudan a comprender cémo afecta
cada pardmetro a la sefial detectada. Para ello, se calcul¢ la sefial en funcién de la profundi-
dad variando uno de los parametros y dejando los otros fijos. Se consideré una muestra de
litio metalico con 77 = 170ms y T = 0,8ms [132]. Cabe destacar que si bien en la seccién
anterior se describi6 la secuencia con el enfoque vectorial semiclésico, los cdlculos presen-
tados en esta seccién se realizaron utilizando la matriz densidad, teniendo en cuenta que el
7Li tiene espin 3/2 [38].

SP(r/2)
k=1.0
k=1.1
k=1.5
k=2.0
k=3.0
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profundidad r/A

FIGURA 5.27: Valor absoluto de la sefial que aporta cada profundidad a la

sefial total al aplicar SMC con distintos valores £ (lineas s6lidas) y al aplicar

SP (linea punteada). La selectividad de la secuencia se evidencia en el hecho
que la profundidad de la sefial dependa de k.

La figura 5.27 muestra la sefial en funcién de la profundidad paraSMCcon N = 16y A =
2ms, para distintos valores de k. La linea punteada es la sefial en funcién de la profundidad
para una secuencia SP con un pulso de 7/2. Las curvas sélidas, correspondientes a SMC
con diversos valores de k, muestran la selectividad de la secuencia con la profundidad.
Las regiones excitadas se observan como picos con un cierto ancho, centrados en alguna
profundidad particular. Para k = 1, la secuencia es selectiva en la superficie del material, ya
que el angulo del pulso en este caso serd siempre menor a 7 en el interior del material. Para
k > 1, los maximos de sefial se ubican en las profundidades que cumplen la condicién 5.27.

A partir de k£ > 2, existe mas de una regién en la que los pulsos son mdltiplos de 7.
Si el pulso es un multiplo de 7, la magnetizacién alterna entre +z y -z , es decir que no se
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satura durante el tren de pulsos. Finalmente, al aplicar el pulso de lectura esta magnetizaciéon
puede contribuir a la sefial. Estas regiones, r ,,, cumplen la condicién:

kre Tem/A =mpg  con m =1, 2,3... (5.28)

Si m es par, entonces el pulso de lectura es multiplo de 7, por lo que el aporte de esta
region a la sefial serd pequefio. Si m es impar, entonces el pulso de lectura es un multiplo
semientero de 7, por lo cual esta regién aportard considerablemente a la sefial. Esto se hace
notorio en la curva de £ = 3 de la figura 5.27, donde se observan tres regiones 7, /A =
1,1,0,4 y 0, correspondientes a m = 1, 2 y 3 respectivamente.

En la profundidad r. 1, el pulso aplicado es de , por lo que el pulso de lectura es de 7/2,
dando lugar a un gran aporte a la sefial. Esta regioén corresponde a la tajada més profunda.
En la regién 7. 2 el pulso es de 27, mientras que el pulso de lectura es de 7, por lo que la
sefial que aporta es nula 4. La profundidad r 3 corresponde a la superficie, donde el pulso
es de km = 3m. Alli, el pulso de lectura es de 3/27, brindando una contribucién notable a la
sefial total.
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FIGURA 5.28: Valor absoluto de la sefial que aporta cada profundidad a la

sefial total al aplicar SMC con distintos valores de N (lineas sélidas) y al apli-

car SP (linea punteada). Se utiliz6 ¥ = 1 y A = 2ms. (a) Sefial normalizada
S/S(r = 0), (b) Senal sin normalizar (unidades arbitrarias).

La figura 5.28 muestra la sefial en funcién de la profundidad para SMC con k = 1y
A = 2ms, para distintos valores N = 16, 32 y 64. Se observa la gran selectividad superficial
de la secuencia SMC con k = 1 en comparacioén con SP, independientemente del valor de N.
Las sefiales adquiridas con SP pueden provenir de profundidades » > A, mientras que con
SMC usando k£ = 1 la maxima profundidad excitada es ~ 0,2). En la figura de la izquierda
se muestra la sefial normalizada en funcién de r/A. En dicha figura se puede comparar
la selectividad de la secuencia con distintos N, notamos que mientras mds pulsos tiene la
secuencia, mds angosta es la regién excitada. Sin embargo mientras mayor es N, menor es la

*Alrededor de la regién m = 2 existe una contribucién no nula. Sin embargo las que estén antes y después de
dicha profundidad tienen fases opuestas, por lo que interfieren destructivamente y esta profundidad no aporta
a la sefial neta.
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sefal resultante, debido al decaimiento por T; durante los miultiples intervalos de duracién
A.

Finalmente, estudiamos el efecto de utilizar distintos valores de A en el tren de pulsos.
En la figura 5.29 se muestran las curvas de sefial en funcién de la profundidad utilizando
SMC con N = 16, k = 1 y distintos valores de A. Se observa que a mayor A disminuye
la selectividad, esto es, se obtienen mads sefiales de mayores profundidades. En la figura
figura 5.29.a se muestran las curvas de sefial normalizada por el méximo. En este grafico
podemos comparar visualmente las selectividades. Notamos que para A < 5ms no existen
grandes diferencias en cuanto a selectividad, a pesar de que la regién excitada sea més an-
gosta para menores A. Para A > 10ms se observa una notable contribucién a la sefial de las
mayores profundidades. La figura 5.29.b muestra las sefiales sin normalizar. Se observa un
decaimiento en la sefial al aumentar A, el cual proviene del decaimiento por relajacién Ty .
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FIGURA 5.29: Valor absoluto de la sefial que aporta cada profundidad a la

sefial total al aplicar SMC con distintos valores de A (lineas sélidas) y al aplicar

SP (linea punteada). Se utilizé k = 1y N = 16. (a) Sefial normalizada S/S(r =
0), (b) Sefial sin normalizar (unidades arbitrarias).

Para estudiar los beneficios de aplicar esta secuencia a las muestras de litio metalico con
microestructuras, se realizaron simulaciones como las presentadas en 5.3. Por lo visto ante-
riormente, la secuencia SMC con k£ = 1 obtiene una tajada superficial mucho mds angosta
que SP. Esto puede ser aprovechado para aumentar la sefial de las microestructuras respecto
a la sefial del bulk, ya que con £ = 1 no se adquieren sefiales de grandes profundidades.
Lo que se plantea entonces es combinar la selectividad superficial de SMC con la separa-
cién espectroscopica entre microestructuras y bulk, generada por la perturbacién del campo
magnético. Para ilustrar esta idea, se simularon dos electrodos con microestructuras de di-
ferentes tamafios y densidades utilizando la geometria de dngulos aleatorios presentada en
la seccion 5.3.
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Muestra A

FIGURA 5.30: Geometrias simuladas para comparar las secuencias SP y SMC.

En figura 5.30 podemos observar las geometrias simuladas. La muestra A corresponde a
microestructuras de altura » = 22 um y didmetro ¢ = 2 pm, separadas por una distancia de
d = 6 um entre ellas. Las microestructuras de la muestra B tienen una altura h = 48 pm, un
didmetro ¢ = 20 um y se encuentran separadas entre ellas una distancia d = 80 pm. La figu-
ra 5.31 muestra los resultados de los espectros calculados para ambas muestras simuladas,
normalizados por el valor de la sefial en la frecuencia del bulk (Ad = 0). En la figura 5.31.a se
utiliz6 la secuencia SP, con un pulso de 7/2, mientras que 5.31.b los espectros fueron simu-
lados con SMC, con k =1, N = 16 y A = 2ms. Ambas configuraciones de microestructuras
muestran espectros similares cuando son adquiridos con SP. Sin embargo, al aplicar SMC se
observa una clara diferencia entre las muestras. La muestra A presenta un gran incremen-
to en la amplitud relativa del pico de microestructuras, mientras que la muestra B quedé
practicamente igual. Estos clculos son un indicio de que esta técnica puede ser de mucha
utilidad a la hora de detectar microestructuras cuando A;q < 1.
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FIGURA 5.31: Espectros simulados para las muestras A y B utilizando (a) SP y
(b) SMC. La linea punteada muestra un espectro de electrodo bulk simulado.

5.4.2. Resultados experimentales

La figura 5.32 muestra espectros de la misma muestra, adquiridos con las secuencias SP
y SMC, ésta tltima con pardmetros £ = 1y k = 2. Podemos notar que el espectro obtenido
con SP no es simétrico alrededor del maximo, lo cual podemos atribuir a las rugosidades de
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la superficie, las cuales se pueden encontrar en escalas micrométricas y que forman diversos
dngulos con el campo By. Al aplicar la secuencia SMC con k = 1, se observa que el espec-
tro presenta mayor contribucién de frecuencias altas (mayores ppm) que con SP, mientras
que con k = 2 las frecuencias altas disminuyen drasticamente dando lugar a un espectro de
mayor simetria. Este resultado es consistente con la hipétesis de la contribucién de rugosi-
dades, ya que con k = 1 la sefial proviene principalmente de la superficie, mientras que con
k = 2 se extraen sefales de profundidades de ~ 10 um.
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FIGURA 5.32: Espectros de un electrodo de litio metalico pristino para secuen-
ciasSPySMCconk =1y 2, N =16y A = 2ms.

En la figura 5.33 se puede observar la deconvolucién de los espectros, utilizando dos pi-
cos tipo Voigt. El espectro a mayor profundidad (5.33.c) muestra una contribucioén a frecuen-
cias altas mucho menor que los espectros que contienen sefial superficial (5.33.a y 5.33.b).
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FIGURA 5.33: Espectros de un electrodo de litio metalico sin ciclar. Secuencias:
(@)SP, (b) SMCcon N =16y k =1, (b) SMC con N = 16 y k = 2. Los espectros
fueron deconvolucionados con dos picos tipo Voigt.
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La figura 5.34 muestra el valor de la sefial obtenida con la secuencia SMC en funcién del
parametro A, utilizando N = 16 y £ = 1. Las lineas punteadas corresponden a los valores
calculados utilizando las aproximaciones de Mehring, y consisten en integrar las curvas
de sefial en funcién de la profundidad (figura 5.29). Los puntos corresponden a los datos
experimentales, adquiridos en la muestra de litio metalico pristino y obtenidos integrando
las partes real e imaginaria del espectro. Las barras de error corresponden a la incertidumbre
que proviene de la eleccién del intervalo de integracién. Se calcularon 100 valores de sefial
del espectro para cada A, con intervalos de integracion aleatorios pero siempre por fuera
de los picos. Se calcul6 la desviacion estdndar de dicho conjunto de datos, y se asigné como
error la mayor desviacién estdndar de entre los distintos valores de A.
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FIGURA 5.34: Valor de la sefial obtenida con la secuencia SMC en funcién del

pardmetro A utilizando N = 16 y £ = 1. Las lineas punteadas corresponden

a los célculos con aproximaciones de Mehring y los puntos a los datos experi-
mentales adquiridos en la muestra de litio pristino.

Para comprobar el funcionamiento de la secuencia SMC en una muestra con microes-
tructuras, se estudié un electrodo luego de un ciclado galvanostatico en una celda simétrica
Li/Li. El ciclado se realizé en una celda boton CR2032, con 40 nuL. de LiTFSI 1 M DOL:DME
1:1, durante 100 ciclos con una densidad de corriente de 10mA /cm?. En particular, se midi6
el electrodo que finaliz6 en deposicion de Li, de manera de maximizar las microestructuras
presentes. En la figura 5.35 se pueden observar las diferencias entre los espectros adquiridos
por secuencia SP de litio pristino (antes de ciclar) y ciclado. Este Gltimo presenta una clara
contribucién en frecuencias mayores, asociadas a microestructuras.
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FIGURA 5.35: Espectros de litio antes (negro) y luego del ciclado galvanosta-
tico (azul), adquiridos con secuencia SP.

En la figura 5.36 se muestran espectros del electrodo ciclado, con ambas secuencias y
diferentes pardmetros de las mismas. Todos los espectros estdn normalizados por el maxi-
mo. La figura 5.36a muestra espectros adquiridos con SP y SMC, con A = 2msy N = 16.
La contribucién de microestructuras observada en el espectro SP, resulta notablemente in-
crementada cuando se implementa SMC con k& = 1, como se observa en la curva roja. Al
utilizar £ = 2 en la secuencia SMC, se observa la gran disminucién de sefiales a frecuencias
altas, indicando la efectiva selectividad de sefiales a mayores profundidades en la muestra.
En la figura 5.36b, ademads del espectro adquirido con SP, se muestran espectros adquiridos
con SMC utilizando A = 2ms, k = 1y N = 16,32y 64. Si bien es esperado que aumente la
selectividad superficial al aumentar NV, no se identifica ningtin cambio entre los espectros. Se
observa una disminucién en la relacién sefial/ruido para mayores N, lo cual es consistente
con el decaimiento de la sefial por T durante el tren de N pulsos. Esto implica que con el
tren de 16 pulsos, la selectividad es suficiente para incrementar la sefial de microestructuras,
con las ventajas de tener mayor relacién sefial/ruido y requerir menos tiempo que con N
mayores.
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FIGURA 5.36: (a) Espectro de un electrodo de litio metalico con microestructu-

ras para secuencias SP y SMC con k = 1y 2, N = 16 y A = 2ms. (b) Espectro

de un electrodo de litio metélico con microestructuras para secuencias SP y
SMCconk=1,A=2msy N = 16,32y 64.
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En la figura 5.37 se muestran los espectros deconvolucionados con dos picos tipo Voigt.
Comparando 5.37.a y 5.37.b, se hace muy notorio el aumento relativo entre las sefiales de
microestructuras y bulk cuando se aplica SMC con k£ = 1. Ademads, en el espectro con k =
2 (56.37.c) la contribucién a frecuencias altas disminuye drasticamente, dando lugar a un
espectro de mayor simetria similar a lo observado con el litio pristino en la figura 5.33.c.
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FIGURA 5.37: Espectros de un electrodo de litio metélico ciclado (con micro-

estructuras). Secuencias: (a) SP, (b) SMC con N = 16 y & = 1, (b) SMC con

N =16y k = 2. Los espectros fueron deconvolucionados con dos picos tipo
Voigt.

La aplicacién de la secuencia SMC propuesta por Ilott y Jerschow consiste en obtener la
amplitud de la sefial S en funcién del pardmetro k, S(k), para luego transformarla a am-
plitud en funcién de la profundidad S(r) [132]. Sin embargo, para dicha transformacioén es
necesario conocer el comportamiento del campo B; en toda la superficie, lo cual es muy
complejo en una muestra de litio con microestructuras [133]. Aun asi, la variacién del pa-
rametro k puede dar una indicacién cualitativa de la presencia de microestructuras, lo cual
resulta de gran utilidad en casos en que el corrimiento en frecuencia de las microestructuras
respecto al bulk sea pequefio y no permita su separacion espectroscépica.

La figura 5.38 muestra el médulo de la sefial en funcién de k, para las muestras pristina y
ciclada. Pongamos primero nuestra atencién en la curva correspondiente al litio pristino. Se
observa un gran crecimiento de la sefial a medida que % se acerca a 1, debido a que a partir
de dicho valor comienza la selectividad en el interior del metal. A medida que k aumenta, la
cantidad de sefial decae. Esto no se debe a que haya menos cantidad de nticleos, sino que al
estar extrayendo sefal de regiones mds profundas, el campo B (r) es menor, y de acuerdo al
principio de reciprocidad discutido en el capitulo 2, la sefial detectada es también menor que
en la superficie. Para k£ ~ 3, vuelven a aparecer contribuciones superficiales las cuales estan
en fase con la contribucién de la regién excitada, como se mostré en la figura 5.27, donde
profundidades cercanas a 0 tienen un gran aporte a la sefial total. Esto hace que la amplitud
suba, ya que la sefial proviene de varios lugares. Para k > 3, la sefial decae mon6tonamente.



5.4. Una nueva secuencia de pulsos 87

T T T T T T T T T
& --®--Pristino
6 eg --e--Ciclado T
e
14+ ¢ 0 -
£ 1,2 : ‘
= T Y I 7
21 iy
S 10 e i
= Vi )
c %
D os & & ) -
= o .. p"o"~ -®
06+ 1. W.' ® -.4".‘ -
041 o %—
02} PR S SR U SR SR 1 1 L
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

FIGURA 5.38: Médulo de la sefial en funcién de k para las muestras pristina y
ciclada.

Ponemos el foco ahora en la curva del litio ciclado. Debido a que son diferentes mues-
tras, las cuales tienen sefiales con escalas arbitrarias, para poder compararlas se reescale6
esta curva para que coincida con el litio pristino a £ > 1, ya que en principio este valor
no tiene informacién de litio superficial. Respecto a la curva S(k), se observa un comporta-
miento idéntico al litio pristino en cuanto a zonas de crecimiento/decrecimiento. La princi-
pal diferencia esta dada por los valores que toman, es decir, el litio ciclado tiene mucha mas
sefial superficial, lo que se evidencia para los valores de k ~ 1y k ~ 3. Este resultado es la
marca de la presencia de microestructuras, debido a la gran 4rea superficial aportada por las
mismas.
Si comparamos la relacion entre el méaximo (Smax) en k ~ 1,2 y el minimo local (Smin) en
k ~ 2,5 para ambas curvas, podemos dar una idea del aumento de area superficial. Defini-
mos la variable A como A = Smax/Smin, la cual es una medida cualitativa del drea superficial
del metal. Este valor resulta Ap,;; = 2,0 y Acic = 2,9, para las muestras de litio pristino y ci-
clado respectivamente. Esto implica que, luego de ciclar, existe un aumento relativo en drea

del 37 %:

A — A
cic pri 0,37

Amedio
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5.5. Deteccion in-situ de microestructuras

En esta seccién se describe el disefio, implementaciéon y caracterizacion del hardware
desarrollado para monitorear el crecimiento de microestructuras in-situ. El mismo consta
de una bobina tipo saddle y una celda electroquimica ad hoc. Al ser metalicas, las celdas
botén CR2032 no pueden ser utilizadas para RMN debido a que el campo de RF no logra
ingresar a la celda, por las razones descriptas en la secciéon 5.1.

Para solucionar esto se utiliz6 un celda Swagelok®, similar a las comtinmente utilizadas
para estudios electroquimicos. La modificacién en nuestro disefio, es que utilizamos una
unién reductora de PFA (Perfluoroalkoxy alkanes), la cual fue torneada para darle forma ci-
lindrica de didmetro ligeramente menor al del soporte de la bobina de RMN. La figura 5.39
muestra un esquema de la celda resultante. Los conectores que estdn en contacto con los
electrodos fueron fabricados en cobre, lo cual minimiza las reacciones con el litio metélico.

Conectores celda Swagelok

union reductora ensamblada
Swagelok

12r}nm Separador
v 10mm  12mm
| f—

| Electrodos
(Li Metal)

I

Bobing

(a) (b)

FIGURA 5.39: Diagrama de la celda Swagelok modificada para llevar acabo
medidas de RMN in-situ.

5.5.1. Disefio y caracterizacién de bobina
Las bobinas del tipo saddle son ampliamente utilizadas en la RMN y en las imagenes

por resonancia magnética, gracias a que generan un campo perpendicular al eje axial de la
bobina como se observa en la figura 5.40.

P

FIGURA 5.40: Esquema simplificado de una bobina saddle.
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Ademas, con las dimensiones adecuadas, el campo generado en la regiéon de interés
(RDI) resulta de gran uniformidad. Bonetto y colaboradores [134], mediante expansién en
serie de Taylor de cuarto orden, obtuvieron los pardmetros geométricos para lograr la mayor
uniformidad en la RDI. Sus resultados indican que la relacién entre la altura 2 y el radio R
debe ser zp/R = 4, con una apertura angular de ¢y = 60°. En nuestro disefio no se buscé
optimizar la homogeneidad del campo de RF, sino que se focalizé en minimizar la relacién
sefal ruido SNR (por su sigla en inglés). Debido al efecto de onda evanescente, la sefial ob-
tenida proviene de un volumen muy pequefio de la muestra, lo que da una baja cantidad de
sefal y hace que aumente el tiempo de experimento requerido para lograr una SNR adecua-
da. Entre los factores que afectan la SNR, como la temperatura, el campo magnético estatico
By o la electrénica del preamplificador, se encuentra el factor de llenado 7, que es uno de
los pocos pardmetros que podemos modificar en el disefio. El mismo es el cociente entre la
energia de campo magnético almacenada en la muestra, y la energia de campo magnético
total. Mientras més cercano se encuentre n a 1, mayor serd la SNR. Para lograr esto, la bobina
debe estar lo mas cerca posible de la muestra. Como las celdas electroquimicas tienen forma
cilindrica con radios ~5 mm y alturas de ~ 1 mm, la bobina que maximiza 7 resulta en una
relacién altura/radio zp/R < 1, sacrificando homogeneidad en pos de ganar SNR.

Otro factor importante para el disefio es la intensidad del campo magnético generado por
unidad de corriente, ya que mientras mayor sea este valor, menor serd el tiempo de pulso.
Los tiempos de pulso cortos son preferidos no sélo para evitar el sobrecalentamiento de la
bobina sino también para aumentar la ventana de frecuencias excitadas [38]. Para aumentar
la intensidad de campo por unidad de corriente, se utilizé una versién de 2 vueltas como
se muestra en la figura 5.41. La idea de esto es generar una superposiciéon de los campos
generados por ambas bobinas, logrando un aumento del mismo. Las dimensiones de la
bobina resultante se muestran en la Tabla 5.1, donde z; es la altura y ¢; la apertura angular,
como se presenta en la figura 5.40.

TABLA 5.1: Dimensiones de la bobina saddle de 2 vueltas

Radio [mm] Altura[mm] Apertura Angular [°]

R, 10,5 21 6 ¢1 70
Ry 10,5 29 2 103 60

Para fabricar esta bobina se recurri6 al taller mecanico de la FAMAF, donde por medio
del torno de control numérico (CNC) se fabricé un soporte tubular de grilén para la bobina,
que también sirve de soporte para la celda electroquimica. Para ello se realizaron caladuras
con una fresa de 1 mm. Luego, se colocé el alambre de cobre de 0,7mm de didmetro, el
cual fue fijado con cemento de contacto. Una vez fabricada la bobina, fue incorporada a un
cabezal junto a dos capacitores variables de ~ 3 — 6 pF para formar un circuito resonante a
116,6 MHz. La figura 5.41 muestra la bobina instalada en el cabezal.
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FIGURA 5.41: Bobina saddle doble instalada en el cabezal.

Las caracteristicas espaciales del campo generado por la bobina pueden ser observadas
en la figura 5.42, que muestra el campo calculado utilizando el modelo propuesto por Bo-
netto y coautores [134], en una region en el centro de la bobina (¢ = 0). Estos resultados se
obtuvieron mediante la superposicién de los campos generados por dos bobinas saddle con
los parametros geométricos de la Tabla 5.1. Las lineas de campo representan la direccion las
componentes de B en el plano zy , mientras que el mapa de colores representa la amplitud
de la componente = del campo relativa al campo en el centro, Bye) = Bi z/Bi 2 centro- El circu-
lo de lineas punteadas representa un electrodo de litio tipico de la celda Swagelok utilizada
en este trabajo (ejectrodo = D MmMm).

>1.6

r1.4

r1.3

Bx/ Bx. centro

y [mm]

1.2

1.1

x [mm]

FIGURA 5.42: Simulacién del campo B; , en funcién de la posicién, en el plano

xy ubicado en el centro de la bobina (z = 0). Las lineas representan las compo-

nentes zy de B. El circulo de linea punteada representa las dimensiones de

los electrodos utilizados para las mediciones. Los circulos pequefios represen-

tan las posiciones en las cuales fue ubicado el capilar para medir las sefiales
de RMN.
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Las lineas de campo de la figura 5.42 muestran que B; se encuentra principalmente en
la direccién « .La inhomogeneidad del campo se observa en B,j. Puede verse que el mayor
valor que toma este pardmetro en la regién de interés es cercano a 1,4.

Se estudi6 ademas el impacto de la inhomogeneidad de B; en la sefial de RMN. Para
ello, se midieron sefiales de una muestra ubicada en distintas posiciones en la regién de
interés dentro de la bobina. Se utiliz6 como muestra, una gota de LiCl(aq) 1 M, que ocupaba
una altura de ~2mm en un capilar de 1 mm de didmetro. A fin de poder ubicar la muestra
en distintas posiciones, se fabricé un portamuestras de teflén con perforaciones en distintas
coordenadas radiales. De esta manera, colocando el capilar en las distintas perforaciones se
midi6 la sefial en funcién de la posicién en las direcciones x e y. Los circulos de la figura 5.42
indican las posiciones en las cuales se coloc6 la muestra. Se defini6 el tiempo de pulso de
90°, P90, como el tiempo de pulso que maximiza la sefial detectada cuando la muestra se
encuentra en el centro. Luego, en cada posicién se obtuvieron las sefiales utilizando pulsos
de duraciones P90, 0,8 x P90 y 0,4 x P90, lo que genera rotaciones en la magnetizaciéon de
angulos de 90°, 72° y 36°, respectivamente. En la figura 5.43 se presentan estos resultados
experimentales, en 5.43.a se muestra la direccién z , y en 5.43.b la direccién y.

Ademas, se realiz6 el célculo de sefial utilizando el principio de reciprocidad (sec-
cién 2.1.3), asumiendo que la magnetizacion inicial es la misma en todo el espacio. La sefial
simulada en cada posicién se obtuvo integrando un volumen cilindrico de dimensiones
similares a la muestra, ubicado en cada posicion radial. Las figuras 5.43.c y 5.43.d muestran
las sefiales simuladas para los capilares en cada posicién. Se observa una buena correlacién
entre los valores simulados y los experimentales. Los valores calculados se separan mas de
los experimentales a medida que se incrementa la posicion radial, siendo mas notorio para
[r| > 5mm °. Existen dos razones por las cuales se produce esta separacién. Por un lado, el
método utiliza expansién en serie de Taylor, por lo que a mayores radios, el campo simulado
tiene mayor error. Bonetto y coautores establecieron que la diferencia porcentual entre el
célculo y la solucién exacta se mantiene por debajo del 1,5 % en regiones tales que r < R/2
y 2| < 20/2. En 5.43.c y 5.43.d se marcan en gris las regiones que cumplen » > R/2, donde
la diferencia entre el valor calculado y la solucién exacta pueden crecer abruptamente.
Ademés, por esta razon los cilindros de muestra simulados tienen una altura de 1 mm, es
decir la mitad de la altura de la espira interna de la bobina z; = 2mm, lo cual es diferente
a la muestras medidas experimentalmente (~ 2mm). La segunda razén de las diferencias
observadas es que la geometrfa simulada no es idéntica a la implementada, ya que la
implementacién requiere que la bobina sea una tinica pieza mientras que el modelo utiliza
una bobina formada por dos espiras cerradas. El hecho de que la bobina implementada
deba estar formada por una sola pieza hace que la misma tenga ciertas asimetrias. A pesar
de esto, la sefial en las direcciones x e y se resulta simétrica dentro del error experimental.

Para caracterizar la homogeneidad de B; en la direccién vertical 2, se estudi6 la cantidad
de sefial en funcién de la altura, donde z = 0 coincide con el plano central de la bobina.
Para ello, se fabricaron espaciadores de 0,25, 0,5 y 1 mm de espesor, de manera de colocar
el portamuestras a diferentes alturas. Se colocé una muestra de litio metdlico en la celda
Swagelok. Los resultados se muestran en la figura 5.44. Como las celdas electroquimicas
ensambladas no superan los ~ 1,5 mm de altura, consideramos que la disminucién de la
cantidad de sefial en la regién de interés es aceptable.

°r representa z o y segtin corresponda.
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FIGURA 5.43: Sefial en funcién de la posicién. Datos experimentales en las

direcciones (a) =
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FIGURA 5.44: Senal en funcion de la direccién vertical z , donde z = 0 coincide
con el plano central de la bobina.
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5.5.2. Seguimiento in-situ de la deposicién

Se muestra a continuacién una aplicacion del hardware desarrollado para la deteccién
de microestructuras in-situ. Para ello, ademds de la bobina y la celda antes presentadas, fue
necesaria la implementacién de una fuente de corriente y adaptacion del cabezal de RMN
para conectar la celda electroquimica a la misma. El disefio se bas6 en un circuito conocido
como “espejo de corriente” [135]. El mismo consta de dos ramas conectadas a una fuente
regulada de tensién continua, la rama primaria consiste en una resistencia variable, y en
la rama secundaria se coloca la celda electroquimica. Por medio de un par de transistores
idénticos se logra que la corriente que pasa por la rama secundaria sea idéntica a la que pasa
por la rama primaria, la cual a su vez puede ser controlada tanto por la fuente de tensién
como por la resistencia variable. De esta manera, la corriente que circula por la celda es cons-
tante, independientemente de la resistencia de la misma. Este circuito nos permite entregar
corrientes del orden de 1 mA, aunque se observaron oscilaciones del orden de 0,1 mA. Para
medir la diferencia de potencial entre los electrodos se utiliz6 una placa Arduino Uno, la
que a través de un conversor analégico/digital permite almacenar los datos de voltaje en
una PC.

La celda utilizada fue la NMR-Swagelok, y consistié en una celda simétrica Li/Li con
electrodos de 10mm de didmetro. La corriente utilizada fue I = (3,1 £ 0,1) mA, lo que
representa una densidad de corriente j = (3,94 0,1) mA/cm?.

El experimento consistié en una deposicién de litio sobre el WE con la celda ubicada
dentro del imédn superconductor. La deposicion se detuvo a ciertos valores de tiempo para
tomar los espectros de RMN. A este enfoque lo llamamos in-situ ya que la medicion se realiza
sobre la celda completa de manera no invasiva, y no debe ser confundido con el enfoque
conocido como in-operando en el cual los experimentos de RMN se realizan simultdneamente
con el ciclado.

La figura 5.45.a muestra la curva de potencial de la celda durante la deposicién, la cual
se realiz6 durante un tiempo total de 60 min. Las flechas indican los tiempos para los cuales
la deposicién se detuvo para tomar la medida de RMN. La figura 5.45.b muestra los espec-
tros a cada tiempo. El espectro a tiempo 0 min corresponde a la celda antes de comenzar la
deposicién. Se observa un pico caracteristico de litio metélico pristino como fue observado
en las medidas ex-situ. Esto indica que las inhomogeneidades observadas en la bobina saddle
disefiada no perturban la forma de linea del espectro. Podemos ver en 5.45.b que confor-
me avanza la deposicion, la amplitud del pico correspondiente a las microestructuras crece
mientras que la del pico bulk decrece. Se observa ademds un corrimiento del mismo hacia
menores frecuencias, efecto observado también en las medidas ex-situ.
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FIGURA 5.45: (a) Curva de potencial de la celda durante la deposicién (b)
Espectros adquiridos luego de distintos tiempos de deposicién.

Una cuantificacién de las contribuciones de cada pico puede observarse en la figura 5.46.
Los espectros fueron ajustados con dos picos tipo Voigt, y las dreas de cada pico indican las
contribuciones de dmic ¥ dpuik, COMo se ve en figura 5.46.a. La figura 5.46.b muestra que la
sefial total se incrementa conforme aumenta la cantidad de microestructuras, a pesar de que
haya una disminucién de la sefial de &k Esta disminuciéon de amplitud puede entenderse
como la pérdida de superficie bulk debido que fue cubierta con microestructuras de litio.
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FIGURA 5.46: Cuantificacion de las contribuciones de cada pico al espectro en
funcién de los tiempos de deposicién. En el inset se muestra la deconvolucién
del espectro correspondiente el tiempo ¢t = 60 min.

Cabe destacar que al tratarse de una celda simétrica, el espectro es la contribucién total
de los dos electrodos. En el caso aqui estudiado, podemos suponer que toda la contribuciéon
a frecuencias mayores que el bulk corresponden a microestructuras del WE. Sin embargo si
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la delitiaciéon del CE produce huecos en el mismo [113], estos pueden contribuir al espectro
con frecuencias mayores a 8y, debido a los diversos angulos respecto a By que adquiere
la superficie. Mds alld de este efecto, podemos atribuir que todo el aumento total de sefial
se debe a las microestructuras, en tanto que los huecos no pueden hacer que se incremente
la cantidad de sefal del CE. La utilizaciéon de celdas simétricas tiene esta desventaja desde
el punto de vista de la identificacién de los electrodos. Esto se puede mejorar simplemente
utilizando otro tipo de contra-electrodo, gracias a la gran separacion espectroscépica del
litio metélico respecto de otras especies de litio.

La gran ventaja de la celda in-situ es que permite estudiar una celda de manera no inva-
siva, pero ademads, los electrodos utilizados pueden ser estudiados ex-situ por otras técnicas
una vez finalizado el ciclado. Este enfoque se utiliz6 para estudiar los espectros de distin-
tas morfologias de microestructuras, comparando luego con imagenes SEM de las mismas.
Dado que el electrolito tiene un fuerte impacto en la morfologia de las microestructuras, se
compararon las deposiciones con tres electrolitos diferentes. Los electrolitos utilizados fue-
ron (a) LiPFs 1M en EC:DMC 1:1 (b) LiTFSI 1M en DOL:DME 1:1, y (c) LiPFs 1M en EC:EMC
1:1; los cuales se encuentran entre los mas utilizados en baterias de litio. Las celdas simétri-
cas Li/Li fueron ensambladas en la NMR-Swagelok, con electrodos de 10 mm de didmetro.
Se utilizaron separadores de 12 mm de didmetro, formados por tres capas, una capa central
de Celgard 2325, y dos capas externas de polipropileno con una ventana circular de 8 mm de
diametro. De esta manera el electrolito esta limitado a pasar por el circulo central, maximi-
zando la formacion de microestructuras en esa region, la cual definimos como “area activa”.
Este enfoque es utilizado no sélo para mitigar efectos de borde, sino también para favorecer
la deposicion en la regién central donde el campo de radiofrecuencia es mas homogéneo.
Se realiz6 una deposicién de litio sobre el WE con una densidad de corriente de 4 mA /cm?
durante 1h. A diferencia de las deposiciones in-situ mostradas anteriormente, estas se rea-
lizaron fuera del imén en un galvanostato Arbin. Se midieron los espectros antes y después
de la deposicién. Un vez finalizadas las medidas, las celdas fueron desarmadas en la caja
de guantes para su posterior andlisis SEM. Los restos de sal de litio fueron removidos de
los electrodos utilizando los solventes correspondientes en cada caso (EC:DMC, DOL:DME,
EC:EMC).
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FIGURA 5.47: Resultados experimentales de la deposicién con distintos elec-

trolitos. Las subfiguras a;,b; y ¢; muestran los espectros antes y después de la

deposicién. Las subfiguras a;;, bi; ¥ ¢;; muestran la deconvolucién del espec-

tro luego de la deposicién. Las subfiguras a;;;, bii; ¥ ¢ii; muestran las imagenes

SEM de los electrodos de trabajo (WE). El subgrupo a corresponde al electro-

lito LiPFg 1M EC:DMC 1:1, el subgrupo b al electrolito LiTFSI 1M DOL:DME
1:1 y el subgrupo c al LiPFs 1M EC:EMC 1:1.

La figura 5.47 muestra los resultados de estos experimentos, donde las distintas mues-
tras se identifican segtn su solvente como EC:DMC (5.47.a), DOL:DME (5.47.b), y EC:EMC
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(5.47.c). Las subfiguras aj, b; y ¢i muestran las comparaciones entre los espectros antes y
después de la deposicion de litio (0 min y 60 min). Las figuras aji, bi; y ¢; muestran los ajus-
tes de los espectros con microestructuras utilizando dos contribuciones del tipo Voigt. Las
subfiguras aj;, biii y ciii muestran micrografias SEM de los electrodos WE de cada celda. Al
tratarse de s6lo una deposicién, podemos asumir que los cambios en el espectro reflejan los
cambios ocurridos en el WE.

Las muestras estdn ordenadas de acuerdo al corrimiento Ad = dmic — Opulk, siendo
A = 11,0 ppm para la muestra EC:DMC, A§ = 7,2ppm para DOL:DME y Aj = 4,6 ppm
para EC:EMC, valores que se pueden apreciar en las figuras aj;, bii y cj respectivamente. Si
comparamos las imdgenes SEM de las muestras, podemos notar en a;j; que las microestruc-
turas formadas tienen mayor tamafio, menor densidad y exhiben un mayor corrimiento Ad.
Este resultado concuerda con lo obtenido en las simulaciones de la seccién 5.3, donde se vio
que el campo magnético local de las microestructuras, y por consiguiente la frecuencia de
resonancia de las mismas, aumenta mientras més alejadas estdn una de otra. Las microes-
tructuras de las muestras DOL:DME y EC:EMC presentan caracteristicas muy similares en
cuanto a tamarfio y densidad, como puede observarse en las imagenes SEM by;; y ciji. Sin em-
bargo, los espectros correspondientes presentan diferentes corrimientos (b;; y c;). Esto pone
en evidencia las limitaciones de buscar una caracterizaciéon de morfologias tan complejas,
con pocos pardmetros (Ad y A,). Las diferencias entre los espectros mencionados deben
ser entendidas como diferencias a mayor escala en las muestras, ya que el espectro contiene
informacion de regiones mucho mas grandes. Mientras las estructuras son similares en una
ventana del orden de ~ 100 um x 100 pm, el espectro recolecta la informacién de un area del
orden de los ~ 100 mm?. Para comprender esto podemos recurrir a los resultados obtenidos
en las simulaciones.

EHT = 3.00 kV Signal A = InLens Mag= 500X LAMARX
WD= 9.3mm Aperture Size = 30.00 ym Width = 228.7 ym

FIGURA 5.48: Aumento de escala en el anélisis SEM para el electrodo de tra-
bajo (WE) con electrolito LiTFSI 1M DOL:DME 1:1.

En la seccién 5.3, se mostraron los resultados del corrimiento A¢ de clusters con diferen-
tes densidades locales, en funcién de la distancia entre los mismos. Alli se observé que para
una distancia lo suficientemente grande, los bordes de un cluster aportan frecuencias mas
altas que el centro del mismo. Esto implica que, en un cluster de densidad local muy alta,
a pesar de que la frecuencia de resonancia en el centro sea muy cercana a la del bulk, exis-
ten contribuciones de mayor frecuencia debido a las “paredes” del cluster. Algo equivalente
ocurre en un escenario inverso. Imaginemos que todo el electrodo estd cubierto con una alta
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densidad de microestructuras, la cual es uniforme (p = constante) salvo en una regién de
densidad p = 0, ala que llamaremos “hueco”. Las microestructuras que limitan con la regién
p = 0, tienen una frecuencia de resonancia mads alta que las demads, como lo es en las paredes
de un cluster. Mientras que un espectro de microestructuras con alta densidad produce un
pico que no se separa espectroscopicamente del bulk, la contribucién de las regiones antes
mencionadas puede dar origen a un pico que si se separe. Es posible que esto sea lo que cau-
se la diferencia de los espectros de DOL:DME y EC:EMC. Si bien las micrograffas muestran
similar densidad de microestructuras, la cantidad de huecos puede ser mayor para la mues-
tra DOL:DME en una escala mayor a la mostrada en la figura 5.47 como se observa en la
figura 5.48. Para comprobar esta hipétesis, podria realizarse una exploracion de toda la su-
perficie del electrodo utilizando el microscopio electrénico, contabilizando las regiones que
pueden interpretarse como huecos. Por tltimo, en la Tabla 5.2 se muestran las areas totales
de los espectros de RMN antes y después de la deposicién, junto con el incremento relativo
de las mismas. En todos los casos se observa un aumento en el drea del espectro, lo cual es
consistente con un aumento en el area superficial debido a las microestructuras. En el caso
de la muestra EC:DMC, se observa un incremento menor que en las muestras DOL:DME
y EC:EMC, siendo estas tltimas muy similares. Esto concuerda con la similaridad en su
morfologfa observada en las micrografias. Una explicacion posible de este resultado es la
reduccién en la amplitud del pico bulk en las muestras DOL:DME y EC:DMC, debido a que
la superficie del electrodo queda més apantallado por las microestructuras. Se evidencia asi
una de las grandes ventajas que ofrece el enfoque in-situ, ya que ademds de la separacién en
frecuencia es posible detectar cambios en amplitud.

TABLA 5.2: Areas de los espectros

Muestra A(Omin) [u.a] A(60min) [u.a] Incremento
EC:DMC 130 112 16 %
DOL:DME 142 112 27 %

EC:EMC 142 114 25 %
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Capitulo 6

Conclusiones

A lo largo de esta tesis se estudiaron diversos materiales de interés para aplicaciones
en almacenamiento de energia, en particular para baterias de litio, poniendo el foco en la
Resonancia Magnética Nuclear como técnica de caracterizacion.

Los materiales porosos se utilizan en numerosos sistemas de almacenamiento de ener-
gia. Las interacciones entre electrolito, solvente y matriz son elementos clave para el disefio
racional de nuevos materiales. La RMN ha demostrado ser una herramienta poderosa pa-
ra brindar informacién de dichos sistemas. Como una primera aplicacién de los conceptos
de RMN a sistemas porosos, se estudiaron la difusividad y las interacciones liquido/matriz
para fluidos de distintas polaridades, confinados en matrices de silice mesoporosa con ta-
mafios de poro medios entre 3 y 30 nm. Se encontré que la tortuosidad “verdadera” definida
por el uso de alcanos se puede usar en sistemas con tamafios de poro mayores a 6 nm. Para
tamafios de poro més pequefios, los efectos de restriccién aparecen incluso para los alcanos.
Por lo tanto, concluimos que el uso de alcanos para probar la verdadera tortuosidad del
medio poroso solo es valido hasta un cierto tamafio de poro, que debe determinarse a priori
para cada sistema individual.

Se explor6 también la espectroscopia de RMN para el estudio de electrolitos confinados
en carbones meso/microporos. Esta técnica fue aplicada al estudio de un electrolito prome-
tedor para baterias de Li-O,, confinado en carbono poroso con diversos tamafios de poro.
Los espectros de 'H y ”Li nos permitieron determinar la accesibilidad de iones a los micro-
poros. Los resultados de los espectros de ’Li en comparacién con los de 'H indican que no es
favorable para los iones perder la esfera de solvatacion y entrar en los microporos. Sin em-
bargo esto no constituye una restriccién absoluta, sino que depende de qué entornos tienen
disponibles los iones para acomodarse. Esto se evidenci6 en la presencia de Li* en carbones
microporosos, mientras que en carbones jerarquicos no se detectaron sefiales provenientes
de iones en dichos entornos.

Se estudid la dindmica de LiCl en solucidén acuosa confinada en carbones monoliticos,
utilizando no sélo espectroscopia de 1D, sino también espectroscopia de intercambio 2D,
coeficientes de difusién y tiempos de relajacién. Se sintetizaron dos muestras de carbén
mesoporoso con diferentes PSD, monomodal de 4nm, y bimodal con tamafios de poro de
5nm y 25 nm. Los datos de espectroscopia 1D de 'H y “Li muestran claramente la presencia
de microporos en la muestra monomodal. Mediante RMN es posible obtener informacién
en cuanto a la interconectividad entre los diversos tamafios de poro: el hecho de que en
la muestra bimodal se detecten regimenes monoexponenciales, tanto para la relajaciéon Ty
como para los coeficientes de difusion D, indica una alta interconectividad. Por el contrario,
la muestra monomodal presenté un espectro con regiones de mesoporos y microporos bien
definidas, lo que indica intercambio més lento. Ademads los comportamientos de los tiempos
de relajacion Ty y el coeficiente D en estas muestras concuerdan con esto. En este régimen, el
uso de espectroscopia 2D de intercambio resulta de gran utilidad para obtener los tiempos
caracteristicos en los que se dan los procesos de migracion. Se realizaron experimentos de
liberacién de electrolito mediante medidas conductimétricas y RMN. El anélisis del factor
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de tortuosidad determinado por la inter-difusién de litio medida por conductividad revela
una fuerte interaccién entre las paredes de los poros de carbono con carga negativa y los
iones de litio para materiales con poros 5nm. La mayor reduccién del tiempo de relajacion
T; de “Li en comparacién con la reduccién en T; de 'H proporciona otra evidencia de
dicha afirmacién. Los experimentos de liberaciéon por RMN permitieron ademads dar otro
tipo de indicadores, como el tiempo de relajacién. Por ejemplo, para la muestra bimodal se
obtuvo que al final de la liberacién la proporcion de iones adsorbidos aumenta, indicando
que existen interacciones de atraccion hacia la pared del poro. La informacién que la RMN
permite obtener con respecto a la la interconectividad y a las interacciones liquido/matriz
es util para comprender los mecanismos de transporte de iones en materiales porosos, en
particular, de carbono.

Por otro lado, se exploré la espectroscopia de RMN para el estudio de formacién de mi-
croestructuras de litio metdlico. En primera instancia, se utiliz6 un enfoque experimental
ex-situ. Se midieron espectros de electrodos de litio metélico en funcién del ntimero de ci-
clos galvanostaticos, en los que se observé una contribucién a mayores frecuencias que el
bulk, asociada a la formacién de microestructuras. Esta contribucién se detecté incluso des-
de la primera deposicién. A mayores nimeros de ciclos el pico asociado a microestructuras
presenta mayor amplitud, lo que indica que es posible relacionar el area del mismo con la
cantidad de litio depositado. Usando este argumento, se vio que es posible utilizar la técnica
para estudiar la proteccién de litio metalico. En particular, se estudi6 el efecto del agregado
de nanoparticulas de SiO, como aditivo de electrolito. Para una corriente en particular, se
observo el efecto de la proteccion a través de una disminucion del pico de microestructuras
en la muestra protegida. Ademads, se observé que los espectros de los electrodos presentan
un buen acuerdo con los resultados electroquimicos. Esto es, celdas que dieron similares
curvas de potencial resultaron en similares espectros, mientras que ciclados menos estables
resultaron en espectros con contribuciones a frecuencias mayores que el bulk. En una etapa
posterior, se logré disefiar e implementar exitosamente el hardware necesario para el estudio
de microestructuras in-situ, y se demostré su funcionamiento estudiando la evolucién del
espectro en funcion del tiempo de deposicion. Cabe destacar que las medidas in-situ tienen
grandes ventajas sobre las medidas ex-situ. Mas alld de poder estudiar la evolucién tempo-
ral de la deposicion, la medida in-situ tiene menos incerteza gracias a que no es necesario
manipular la muestra entre el ciclado y la medida de RMN. En una técnica cuya respuesta
depende de la morfologia, la manipulacién de la muestra debe ser llevada a cabo con sumo
cuidado. El cabezal desarrollado representa una gran contribucién al grupo de investiga-
cion. Actualmente, forma parte del equipamiento de rutina para el estudio de protecciéon de
litio metdlico, llevado a cabo por la Lic. Muriel Zampieri en el marco de su tesis doctoral.

El espectro de RMN tiene un gran potencial como descriptor de la homogeneidad de las
deposiciones de litio. Es por esto que la interpretacion de los espectros resulta fundamental
para sacar provecho de esta técnica. En este sentido, los calculos computacionales desarro-
llados en esta tesis constituyen un gran aporte al respecto. Se realizaron simulaciones de
diversas morfologias, desde geometrias simplificadas hasta morfologias con caracteristicas
similares a las encontradas en los experimentos. Se encontré que el pardmetro que més in-
fluye sobre el pico resultante en el espectro de las microestructuras su densidad. Mientras
mayor es la densidad, menor es la separacién del pico respecto al bulk. Este resultado fue
observado también experimentalmente, al comparar espectros de RMN in-situ y microgra-
ffas SEM. El estudio tedrico del efecto de las microestructuras en el espectro nos indica que
el méximo corrimiento posible es de ~ 24 ppm. Las simulaciones nos indican que los méxi-
mos valores de corrimiento ocurren sé6lo en casos de microestructuras de gran altura y baja
densidad. Cualquier desviacién de esta configuracion hace que el corrimiento disminuya.
Morfologias densas y con diversas orientaciones como las observadas en las micrografias,
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llevan a corrimientos del orden de ~ 10 ppm, como los observados experimentalmente.

Ademas, las simulaciones nos permiten visualizar la perturbacién del campo en las dis-
tintas regiones de las microestructuras. Este enfoque fue de mucha utilidad a la hora de
interpretar los espectros de microestructuras cuando cambia la densidad local. Este resul-
tado indica que las estructuras muy densas localmente, que a priori no se logran separar
espectroscépicamente del bulk, pueden resultar en espectros més resueltos si se encuentran
en forma de clusters, debido a un aumento en la frecuencia de resonancia en el borde de los
mismos.

Notamos que incluso en un modelo simplificado, la alta complejidad de las perturbacio-
nes del campo magnético hace que diversas configuraciones de microestructuras originen
espectros similares. Atn asf, las simulaciones ofrecen una gran herramienta para la interpre-
tacion de los espectros. Los cdlculos desarrollados permite no sélo interpretar los espectros,
sino también estudiar el efecto de nuevas secuencias de pulsos en muestras de litio metélico.
En particular, los calculos se utilizaron para evaluar la secuencia SMC que obtiene sefiales
de distintas profundidades de un metal. Cabe destacar que el cédigo desarrollado posee
una gran versatilidad gracias a la programacién orientada a objetos, esto hace que sea muy
sencillo implementar el calculo de cualquier secuencia. Se observé tanto de forma tedrica
como experimental que la secuencia SMC logra efectivamente incrementar la sefial relativa
de las microestructuras, gracias a la combinacion de la selectividad que esta provee y a la
separacion espectroscopica entre bulk y microestructuras.
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