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Resumen

Hace casi 30 anos, desde su salida al mercado por parte de Sony, las baterias recargables
de litio han ido ganando espacio, en forma mas que sostenida, en la industria de artefactos
electronicos portables. Actualmente la oferta de litio es una variable estratégica cuya
importancia se equipara a la del petréleo debido al salto tecnoldgico experimentado por
el sector automotriz. Considerando el consumo de litio en la industria se observa que la
curva de crecimiento del mercado de baterias sufre un incremento sustancial afio a ano.
Por ende, todo lo relacionado a las mismas serd de gran importancia en los mercados
mundiales. Es por ello que el desarrollo nacional de la tecnologia de las baterias de litio
y/o de sus componentes se torna de importancia estratégica desde el punto de vista de la
sustentabilidad econémica del pais y desde la independencia soberana de nuestra economia.

En el caso, por ejemplo, de las baterias de litio-azufre se utiliza litio metédlico como
material activo para el dnodo. Luego de varios ciclos electroquimicos de carga y descar-
ga, se forman microestructuras en la superficie del electrodo de litio metalico, llamadas
dendritas. Estas ramificaciones pueden ocasionar un cortocircuito que derivan en descar-
gas espontaneas, causando un calentamiento rapido e incluso fuego, volviéndolas inseguras.
La caracterizaciéon, utilizando técnicas tanto tedricas como experimentales, de estas micro-
estructuras contribuyen al desarrollo de investigaciones para encontrar alternativas para
evitar los inconvenientes que estas producen. En este sentido, la Resonancia Magnética Nu-
clear (RMN) emerge como una herramienta no invasiva que permite conocer y determinar
los cambios fisicos y quimicos que ocurren en los electrodos de las baterfas. En particular,
los espectros de RMN estan fuertemente influenciados por la estructura electrénica de los
materiales.

En el presente trabajo se presenta un estudio tedrico del efecto de la morfologia de las
microestructuras en los espectros de RMN. Para ello, se tuvieron en cuenta parametros
tales como las dimensiones, orientacién respecto al campo magnético externo y la porciéon
de area ocupada sobre la superficie de litio metélico. Las simulaciones se llevaron a cabo
mediante herramientas numéricas basadas en el método de elemento finito, utilizando
un algoritmo que permite calcular las variaciones de campo magnético inducido por una
distribucién de susceptibilidad cuando un objeto, cuya distribucién de susceptibilidad es
conocida, se coloca en presencia de un campo magnético externo.
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Capitulo 1

Introduccion

La demanda energética mundial crece a un ritmo acelerado, mientras que las reservas
de combustibles fésiles disminuyen. Por esta razén, enormes esfuerzos estan enfocados
en la produccion de nuevas formas energéticas renovables, limpias, seguras y fiables para
asegurarnos un futuro sustentable [I]. Al mismo tiempo es necesaria la inclusién de vectores
energéticos que permitan almacenar y transportar dicha energia para ser utilizada cuando
y donde se requiera. Las baterias basadas en litio se presentan actualmente como uno de los
mejores sistemas para suplir dicha necesidad. Aunque su uso en dispositivos electrénicos
portatiles se encuentra ya establecido, la implementacién en acumulacién estacionaria de
energia y en el sector de vehiculos eléctricos demanda un notable aumento de su densidad
de energia. Es por ello que estas nuevas demandas vuelven un aspecto primordial, y que
actualmente es un topico de estudio a nivel mundial, al desarrollo de materiales con los
que se producen los componentes para baterfas recargables de litio [2] [3].

Una bateria se conforma por un conjunto de celdas electroquimicas, las cuales se com-
ponen principalmente por dos electrodos, uno negativo y uno positivo llamados anodo y
catodo respectivamente, por un separador y un electrolito (figura ) El electrolito es el
medio por el cual los iones viajan de un electrodo al otro en el proceso de carga y descarga,
y el separador consiste de un medio poroso embebido en el electrolito por el cual pueden
viajar los iones, pero que evita el contacto directo entre los electrones (cortocircuito).

Existen dos tipos de baterias: las baterias primarias y las secundarias. Las baterias pri-
marias pueden ser utilizadas una Unica vez y no son recargables. Las baterias secundarias
una vez utilizadas son recargables y el proceso puede repetirse [4]. El presente trabajo esté
enfocado en baterias secundarias y se hara referencia a éstas simplemente como baterias.
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Figura 1.1: Esquema de las partes fundamentales de una bateria.

Las caracteristicas de las baterias estan dadas por los materiales con las que estan
hechas. Entre los tipos de baterias méas usadas se puede mencionar a las baterias de
plomo-acido, niquel-cadmio, niquel-metalhidruro e ion litio. En la figura se presenta
un diagrama de Ragone, el cual compara estas baterias incluyendo a las baterias con &nodos
de litio metdlico, denotadas en la figura por “litio metal”. La comparacién se realiza en
funcién de la densidad volumétrica de energia y de la densidad gravimétrica de energia.
Esta disposicién permite comparar las virtudes respecto a tamano y peso de las distintas

baterias.
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Figura 1.2: Comparacion de diferentes baterias en funciéon de la densidad volumétrica y
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Se pueden notar las ventajas que presentan las baterias de litio metalico y por qué son
consideradas como un potente dispositivo de almacenamiento de energia.

El litio metdlico tiene una gran capacidad gravimétrica tedrica (cantidad de carga
disponible por unidad de masa) de 3860 mAhg~! la cual es aproximadamente 10 veces
mayor a la del grafito utilizado actualmente en anodos 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 hidrégeno), lo que permite obtener baterias con un gran potencial de operacién
y por lo tanto una gran densidad de energia.

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

La interfaz sélido electrolito (SEI por sus siglas en inglés surface electrolyte interpha-
se) es una pelicula delgada formada sobre la superficie del electrodo que se produce es-
pontaneamente cuando el electrolito y el electrodo estan en contacto. Esto sucede debido
a la descomposicién del electrolito por el gran potencial de reduccién del anodo. La SEI
es conductora iénica pero no electrénica, ademés protege al electrodo de reacciones no
deseadas con el electrolito y permite que la baterfa funcione reversiblemente [4].

La deposicion de los iones de litio en el dnodo sucede en el proceso de carga de la
bateria, los iones de litio viajan por el electrolito atraidos eléctricamente por el dnodo,
luego atraviesan la SEI y se depositan con el litio metalico. La disoluciéon sucede en el
proceso de descarga, los iones de litio abandonan el énodo atravesando la SEI y viajan
por el electrolito atraidos eléctricamente por el cdtodo.

La formacion de microestructuras es consecuencia de la deposicién y la disolucién
inhomogénea de los iones de litio en el anodo durante el proceso de carga y descarga.
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Figura 1.3: Descripcién de la formacién de microestructuras y del mecanismo de falla del
electrodo de litio durante los procesos de deposicién y disolucién. En color azul (abajo a
la derecha) se muestra la SEI regenerandose al estar el dnodo y el electrolito en contacto.

Como se puede observar en la figura (|1.3)) se dan dos escenarios cualitativos de com-
portamiento para la deposicién y la disolucién.



La deposicién y disolucién inhomogénea lleva a que la SEI se rompa y como conse-
cuencia vuelve a generarse a costo de material activo. La continua formacién de micro-
estructuras durante los ciclos aumenta el tamano de la SEI, aumenta la posibilidad de
cortocircuitos internos y aumenta la impedancia de la celda. Por esta razén la bateria
presenta riesgos de seguridad y tiene un corto ciclo de vida [5].

La eficiencia coulémbica (EC) es el cociente entre la cantidad de electricidad entregada
en la carga y la cantidad de electricidad recuperada en la descarga de una bateria. Debido a
la formacién de nuevas capas de SEI y a la pérdida de material activo durante los ciclados,
se tienen procesos irreversibles que consumen energia irrecuperable en el sistema. Es por
esto que la EC de la bateria es inestable. El uso de algunos electrolitos puede conducir
a un proceso de deposicién libre de microestructuras y por lo tanto a valores estables de
EC pero éstos son menores al 80% [5], por lo que se descarta considerar este método.
Otra posibilidad se basa en el uso de tratamientos sobre el ciclado de la bateria, como
por ejemplo el ciclado con altas densidades de corriente el cual logra valores estables de
EC al 99 % [6]. Otros métodos para evitar los inconvenientes que estas baterias producen,
se basan en la deposicién de polimeros protectores sobre la superficie del anodo de Li
metdlico, el disefio de electrolitos, y demads [7]. La caracterizacién de estas microestructuras
contribuyen al desarrollo de investigaciones para encontrar propuestas alternativas con
motivo de optimizar el funcionamiento de dicha bateria.

En las figuras y se presentan dos esquemas de morfologias comunes en
las microestructuras encontradas en anodos de litio metdlico. Las mismas se denominan
“agujas” y “arbustos”.

Electrolito Electrolito

Litio metélico

(a)

Figura 1.4: Esquemas de la morfologia de dos tipos de microestructuras comunes encon-
tradas en el dnodo de litio metdlico (a) “agujas” y (b) “arbustos”.

Las “agujas” se caracterizan por ser objetos con ramificaciones minimas rodeados de
abundante electrolito, y los “arbustos” se caracterizan por ser objetos interconectados y
porosos con electrolito fuera y dentro de su estructura [§].

Una técnica que permite visualizar las microestructuras es el microscopio electrénico
de barrido (SEM por sus siglas en inglés scanning electron microscope). E1 SEM es un



tipo de microscopio electrénico que produce imagenes de una muestra mediante el barrido
de la superficie con un haz de electrones focalizado. Los electrones interactiian con los
atomos de la muestra produciendo senales que contienen informacién de la topografia de
la superficie y composicion de la muestra.

En la figura se muestran imégenes SEM tomadas de una celda ciclada 10 veces
con una densidad de corriente I = 2mA/em?. Se trata de una celda simétrica con ambos
electrodos de litio metélico y con electrolito formado por LiPFg (hexafluorofosfato de
litio) en concentracién uno molar dentro de la solucién de etil carbonato (EC) y etil
metil carbonato (EMC) con concentraciones iguales (1M en EC:EMC 1:1). Las 4 imagenes
corresponden a la misma zona del electrodo negativo luego de la deposicion de litio. Estas
imédgenes permiten visualizar la morfologia de las microestructuras.

EHT = 5.00KV . EHT = 500KV
WD=7.7mm  Signal A =lnLens Width = 1.260 mm — WO=77mm SignelA=inlens Width = 200.0 um
=7 Apathure Size = 60.00 Msg= 572X  ScanSpeed =5  Aperture Size = 60.00 pm

EHT = 5.00 .
WD = 7.7mm  Signal A= InLens Width = 60.00 jam . WB=77mm  SgnalA=Inlens Width = 30.84
Mag= 371 KX ScanSpeed =7  Aperture Size = 60.00 pm

Figura 1.5: Imagenes SEM de las morfologias de la deposicion de litio en el electrodo
negativo. (a) escala 100 pum (b) escala 10 pm (c) escala 10 ym (d) escala 3 pm.

La caracterizacién estructural y morfologica de las microestructuras en litio metalico
incluye tanto técnicas tedéricas como experimentales, entre las cuales se pueden mencionar
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) [9], dindmica molecular [10} 1T, [12], microscopia
electrénica [13], difraccién de rayos X (XRD) [I4], microscopia electrénica de transmisién
(TEM) [15] y Resonancia Magnética Nuclear (RMN) [16, 17, [18]. Entre las mencionadas
técnicas la RMN emerge como una herramienta no invasiva que permite conocer y deter-
minar los cambios fisicos y quimicos que ocurren en los electrodos [19]. Los espectros de
RMN estan fuertemente influenciados por la estructura electronica de los materiales y es
posible distinguir entre aislantes y conductores, diamagnéticos y paramagnéticos incluso
en sistemas altamente desordenados.

Basados en lo expuesto anteriormente, el objetivo de este trabajo es modelar la mor-
fologia de las microestructuras y ver su influencia en los espectros de RMN. Desde la
caracterizacion se busca interpretar en el espectro lo que estd sucediendo en la bateria.
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Este es un estudio tedrico con herramientas numéricas basadas en el método de elemento
finito, que utiliza el algoritmo llamado Forward field-shift calculation for MRI desarrolla-
do por Bouwman y Bakker [20]. Este algoritmo permite calcular las variaciones de campo
magnético inducido por una distribucién de susceptibilidad cuando un objeto, cuya dis-
tribucién de susceptibilidad es conocida, se coloca en presencia de un campo magnético
externo homogéneo intenso. Chang y colaboradores aplicaron esta metodologia para ver
el efecto de dendritas en el espectro de RMN variando la cantidad de microestrucuras y el
tamano [20]. En el presente trabajo se consideraron otros pardmetros tales como la forma,
orientacién respecto al campo magnético externo ademas de las dimensiones y la porcién
de drea ocupada sobre la superficie de litio metalico. Se aplicé el algoritmo al sistema litio
metalico + microestructuras y a partir de los resultados se calcularon los correspondientes
espectros de litio de RMN.

11



Capitulo 2

Teoria

2.1. Conceptos de RMN

La resonancia magnética nuclear es un fenémeno fisico basado en la interaccién del
momento angular de espin I de los ntcleos atémicos con un campo magnético externo.
El momento magnético i de un nicleo se relaciona mediante la siguiente ecuacién con su
momento angular de espin [21].

i =~hl (2.1)

donde v es la constante giromagnética asociada a cada ntcleo y h es la constante de
Planck dividida 2.

Al considerar un conjunto de espines en ausencia de un campo magnético externo, se
tiene una distribucién de orientacién de espines aleatoria y por lo tanto la magnetizacién
neta es nula. Si se aplica un campo magnético estatico By (por convencién en el eje z) se
agrega un término de interaccién al Hamiltoniano H que describe el sistema

H. = —yhBol, (2.2)

por lo que las energias del sistema se desdoblan de la forma

E, = —mhyBy (2.3)

con m las proyecciones de espin en el eje z. Se denomina a wy = yBy como la frecuencia
de Larmor, la cual define la frecuencia de resonancia de un determinado nicleo en un
campo magnético.

La termodindmica del sistema conjunto lleva a una configuracién de equilibro en la que
la distribucién de orientacién de los espines tiende a apuntar a la direcciéon del campo en
un sentido privilegiado de acuerdo al signo de la constante giromagnética . Con lo cual
se tiene una magnetizacién neta M no nula. Esto puede observarse esquematicamente en
la figura .

Para extraer informacién del sistema es necesario perturbar la magnetizacién ma-
croscépica. Se perturba mediante un campo magnético oscilante B, perpendicular a éo,
el cual aporta el siguiente término de interaccién al Hamiltoniano [21]

Hy, ~ —vhB; [cos(wt)fx + sen(wt)fy] (2.4)

donde Bj es el modulo de El y w es la frecuencia de oscilacién del mismo.
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Figura 2.1: Esquema de la magnetizacion neta en un conjunto de espines en el equilibrio
termodinamico en presencia de un campo magnético externo By.

Existe un sistema rotante a frecuencia w para el cual el campo oscilante él es inde-
pendiente del tiempo. El campo By se aplica en forma de pulsos de modo que tiene como
efecto rotar la magnetizacién hacia el plano transversal respecto del campo é(]. Luego la
componente de la magnetizacién en el plano z-y (magnetizacién transversal) precesa al
rededor del eje z con la frecuencia de Larmor y genera una corriente que es detectada
por una bobina, la misma con la que se aplica Bj. La corriente oscilatoria inducida por la
magnetizacién transversal se llama FID por sus siglas en ingles free induction decay y es
la senal que contiene la informacién del sistema.

2.2. FID y espectro de RMN

Al aplicar el campo By como pulso la magnetizacién rota un angulo 6 con 8 = vB7
siendo 7 el tiempo del pulso, un caso particular es el de # = 7/2 en el que la magnetizacién
se rota al plano transversal. En el sistema rotante la magnetizacién precesa alrededor del
eje del campo By con una frecuencia (w—wp) . La magnetizacién puede ser descrita desde
el sistema rotante como

M, (t) = Mysen(8)cos((w — wo)t)e—t/Tg*

My (t) = Mosen(0)sen((w — wo)t)e /T3 (2.5)

donde recordamos, M es la magnetizacién neta en equilibrio con el campo magnético
By en la direccién z y Ty es el tiempo caracteristico de relajacién que se define como [21]

1 1
—=—4A 2.6
5 T, oW (26)
donde T3 es el tiempo de relajacion de la magnetizacién transversal y Avg representa
las inhomogeneidades del campo By.
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La senal adquirida por la bobina s(t) es proporcional a las componentes de la magne-
tizacién transversal. El espectro de RMN S(w) se obtiene a partir de aplicar una transfor-
mada de Fourier a la senal s(t).

El ancho del espectro en la amplitud media (FWHM) est4 relacionado al tiempo ca-
racteristico de relajacién T3 como se presenta en la figura .

FID Espectro

-

FT

Amplitud

Tiempo Frecuencias

Figura 2.2: Esquema simple de la obtencién del espectro a partir de la transformada de
Fourier FT de la FID.

El espectro de RMN contiene informacién sobre las frecuencias contenidas en la FID
y sobre la cantidad de nicleos asociados a dichas frecuencias.

2.2.1. Chemical shift y Knight shift

El chemical shift o corrimiento quimico es un corrimiento en frecuencias observado
en el espectro de RMN. Este corrimiento tiene origen en la interaccién simultdnea del
nicleo con un electrén y del electron con el campo magnético B, aplicado. El campo
magnético induce corrientes electrénicas en el entorno nuclear que alteran el campo local
en la posicién del ntcleo. El corrimiento quimico es predominantemente una interaccion
intramolecular [21] [22].

El Knight shift es el corrimiento en frecuencias observado en el espectro de RMN y
corresponde al corrimiento quimico en metales.

2.3. Un metal en un campo magnético

Dado que se desea caracterizar la morfologia de las microestructuras a partir de espec-
tros de RMN, es necesario estudiar el efecto que tiene el electrodo metéalico en el campo
magnético.

Cuando un metal se somete a un campo magnético B, éste reacciona magnetizdndose
de forma que perturba el campo resultante. Dicha magnetizacién M satisface la siguiente
proporcionalidad

M = xBo/ o (2.7)

donde Y es la constante de susceptibilidad magnética que depende del material e indica
el grado de sensibilidad a la magnetizacién en un campo magnético externo.
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En particular con metales finitos la susceptibilidad magnética () depende del espacio
segin la geometria del conductor. De esta forma, el campo resultante perturbado B(F)
también dependera del espacio.

2.3.1. Inhomogeneidad en el campo magnético debido a una distribucién
de susceptibilidad magnética

El campo By se ve afectado cerca del electrodo debido a la presencia de la distribucion
espacial de susceptibilidad magnética x(7) del mismo y de sus microestructuras, lo que
tiene por efecto inhomogeneidades locales. Luego la inducciéon magnética que percibe un
cierto nucleo émc de la estructura a estudiar, se relaciona con el campo macroscépico
Binae de la siguiente forma [23]

Brue(?) = (1= 0+ x(7) B (2.8)

donde o corresponde al efecto de apantallamiento producido por la nube electrénica alre-
dedor del nicleo y se ve reflejada en el espectro como el Knight shift. A su vez el campo
macroscopico estd perturbado por la distribuciéon de susceptibilidad y se describe como

Binac() = (1 + x(7)[Bo + bin + bo;] (2.9)

donde éo es el campo magnético estatico y homogéneo aplicado, bin es el término que
corresponde a las inhomogeneidades de B, debido a las limitaciones de equipamiento y
gobj es el campo magnético del objeto.

Luego a partir de un desarrollo utilizando las ecuaciones de Maxwell y la transformada
de Fourier, se deriva una relacién directa entre la distribucion espacial de susceptibilidad
magnética y la induccién magnética de un dado nicleo [23]. La misma se puede describir

de la siguiente forma

. L. 1 k2
Bt = By o { o+ r1 (G- B pren| . )
donde FT es la transformada de Fourier y k% = k:%+k:§+k:§ es la distancia cuadrada
al origen en la red reciproca. Se define entonces a 0(7) como el corrimiento relativo del
campo en la componente de la direccién de By:

5(F) = B"“C(;Z_BO — o+ FT! K; - g) FT(X(F))} (2.11)

d(7) contiene la informacién necesaria sobre la induccién magnética en los nicleos para
realizar el espectro de RMN.

2.3.2. Profundidad de penetracion de un campo magnético como pulso

Como se ha mencionado anteriormente el campo oscilante By se aplica en forma de
pulsos para detectar la magnetizacion de la muestra mediante la senal FID. En conduc-
tores, el campo él decae hacia dentro del material con una distancia caracteristica dgepin
que se denomina constante de profundidad de penetracién. Dicha distancia depende del
material y de las condiciones del pulso [16] y puede aproximarse como

1 P

ddepth = o\ (2.12)
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donde pg es la permeabilidad del vacio, p es la resistividad del metal, pyp es la permea-
bilidad relativa del metal y w es la frecuencia con la que se aplica el pulso. Al aplicar un
campo magnético como pulso, éste decae en el conductor con un factor J3

B = e~ /ddepin (2.13)

donde 7’ es la variable de profundidad del conductor. Si se aplica el campo oscilante él
se tiene la siguiente relacién para su moédulo

Bi(r') = B1 = Bye " /daertr (2.14)

Luego, la intensidad By (r') del campo serd méxima sobre la superficie del metal e ird
decayendo hasta anularse.

En este trabajo se utiliza un valor de dgeps, correspondiente a la frecuencia w = 116 MHz
para Li, debido a que se reproduce el caso de un espectrémetro cuyo campo magnético
es de 7 T. Luego, se tiene un valor resultante de dgepe, = 12 pm. Siguiendo la relacion
de decaimiento exponencial, para 60 um de profundidad la intensidad del campo Bi(r')
habrd decaido un 99 %.

2.4. Simulacion

Se utilizé el algoritmo Forward field-shift calculation for MRI [24] el cual presenta un
método eficiente para computar las transformadas de Fourier y asi calcular el corrimiento
del campo inducido por una distribucién de susceptibilidad magnética del objeto conocida,
dentro de un campo magnético homogéneo fuerte By.

En esta seccion se consideraran dos distribuciones de susceptibilidades magnéticas: una
correspondiente al electrodo y otra correspondiente a las microestructuras. Cada estruc-
tura se realiza en distintas escalas y finalmente se superponen para realizar el espectro.

2.5. Superposicion
Se considera a la distribucién de susceptibilidad magnética conjunta como

X(7) = Xe(7) + xa(7) (2.15)

donde x.(7) hace referencia a la distribucién del electrodo y x4(7) a la de las microestruc-
turas.

Considerando esto en la expresion y utilizando la linealidad de la transformada
de Fourier (FT) y de su inversa(F'T~!) se tiene lo siquiente

5(F) = —o + FT~! K; - g) FT(XG(F))} + FT! [(; - g) FT(Xd(F‘))] (2.16)

con lo cual

6(7) = —0 4 0e(7) + 0a(7) (2.17)

De esta forma se calcula 0(7) en cada estructura y luego se superpone esta informacién
para construir el espectro de la estructura conjunta (figura )

Para tener una buena resolucion en cada estructura, el espacio en el que se simulan
las microestructuras es mucho mas pequeno al espacio en el que se simula el electrodo. Es
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por esto que la superposicién se realiza en una regién fija del electrodo, la cual se variara
con el fin de estudiar el efecto de borde.

Se define a un perfil §(z) como el conjunto de valores que toma J(7) para = e y fijos
en cierto radio R dentro del electrodo. El perfil §(z) contiene la informacién necesaria del
electrodo para realizar la superposicién con las microestructuras. Esto se debe a que el
espacio total de las microestructuras se simulé tal que ocupa ~ el 2 % de la porcién del
electrodo en el plano (z,y) y ~ el 18 % en la direccién z. De esta forma, si se demuestra
que la variacién del corrimiento §(7) en el plano (z,y) es lo suficientemente pequena, se
puede superponer la informacién del electrodo utilizando unicamente un perfil §(z). En la
figura se presenta un esquema de las proporciones de los espacios de simulacién para
cada estructura.

Figura 2.3: Figura esquemaética de los espacios de simulacién para cada estructura.

Se define al Field of View (FOV) como el volumen total simulado. El mismo consta de
un paralelepipedo cuyos lados tienen una longitud FOV;, i = x, ¥, z, el cual contiene en su
centro al objeto simulado. El espacio se discretiza en pequenos paralelepipedos de volumen
Visy x Vsy x Vs, denominados voxels. De esta forma, en cada dimensién tenemos FOV; =
N;Vs; con N; es nimero de voxels en la dimension 7. A lo largo de este trabajo se utiliza la
convencién FOV = (FOV,xFOVyxFOV,), N = (N XNy xN,) y Vs = (Vs x Vs xVs,).
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Simulaciéon del electrodo

Se simulé un electrodo de litio metalico cilindrico con las siguientes dimensiones: didme-
tro d=12 mm y altura h=0,71 mm. Estas medidas corresponden a los electrodos utilizados
en los estudios experimentales. Para definir al espacio de simulacion se tomé como criterio
aproximar al FOV de la forma FOV, , ~ 2d y FOV, =~ 10h. Por esta razén se eligieron
N = (256x256x512) y Vs = (0,1 mmx0,1 mmx0,015 mm), lo cual da como resultado
un FOV = (25,6 mmx25,6 mmx7,68 mm). La distribucién de susceptibilidad magnética
se eligié de forma que dentro del electrodo vale xj;1;, v fuera es nula. En la figura se
presenta el electrodo simulado.

Z [voxels]

250 0

Figura 3.1: Esquema del electrodo y del volumen considerado en las simulaciones.
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En las figuras (3.2a)) y (3.2b]) se presenta el corrimiento §(7) en escala de colores, para
distintos cortes en el electrodo.

10.0
10 A 31 7.5
21 5.0
5 B
11 25
B B
E © E 0 0.0
> N
—14 -2.5
_5 4
—2 -5.0
-10 -3 -75
. : : : . . : : : . -10.0
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
x [mm] y [mm]
(a) (b)

Figura 3.2: Corrimiento 0(7) en ppm representado en escala de colores (a) Corte en z, en
el exterior de la superficie del electrodo (b) Corte en x, a la mitad del electrodo.

Se observa un comportamiento cualitativamente uniforme del corrimiento 6(7) sobre
las superficies del electrodo en el plano (x,y), asi como en su interior. También se observa
que en estas superficies se tiene un salto de valores negativos dentro del electrodo a valores
positivos fuera.

La uniformidad de §(7) sobre la superficie del electrodo permitiria simplificar la in-
formacién del electrodo a un perfil 4(z) al superponer con las microestructuras. Por esta
razén se realiza un perfil 6(x) fijando z en la superficie del electrodo (como en la figura
(3.2a))) y tomando y a la mitad del electrodo.
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Figura 3.3: §(x) sobre la superficie del electrodo.

Si bien en la figura se observa que existe una variacién del corrimiento en la
superficie del electrodo, es de interés demostrar que la variacién de §(z) entre un voxel y
sus dos vecinos (a derecha e izquierda) es lo suficientemente pequena para que la suposicién
0(x) ~cte siga valiendo. Esto se debe a que el espacio de simulacién de las microestructuras
ocupa aproximadamente 3 voxels del espacio de simulacion del electrodo. Este analisis
es completo considerando sélo en la dimensiéon x ya que el problema presenta simetria
acimutal.

Sea la zona central aquella definida por z tal que -5,5 mm < z < 5,5 mm. En la figura
se puede observar que la variacién total de d(x) en la zona central del electrodo
es de ~ 1 ppm. En menor escala, entre un voxel de la zona central y sus dos vecinos
existe una variaciéon de ~ 0,1 ppm como cota superior. El comportamiento de §(z) deja
de aproximarse como uniforme cerca de los bordes, aqui se observan variaciones de ~ 2
ppm, lo cual invalida la suposicion.

3.2. Analisis sobre funcion escalon

Los perfiles d(z) se calculan a distintos radios respecto del centro del electrodo. Se
denota a R como el radio dentro del electrodo para el cual se calcula el perfil §(z). Se tiene
que 0 mm < R < 6 mm.

Se analizaron los comportamientos de d(z) para 4 distintos radios R dentro del elec-
trodo, los cuales se indican en la figura ((3.4))

En la figura se presentan los perfiles §(z) para estos 4 radios internos del electrodo.
Donde R = 5,8 mm estd fuera de la zona central.

Se realiza un analisis detallado de las variaciones de los valores que toma d(z) dentro y
fuera del electrodo. Debido a que los perfiles son simétricos en z se trabaja con los valores
de z > 0 mm.
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R=0mm R=4,5mm
R=5,8 mm

Figura 3.4: Figura representativa de los radios internos R para los cuales se calcularon los
perfiles §(z).

10.0
R =0mm

7.5 1

5.0 1

2.5 1

0.0 A

6(z) [ppm]

—2.51

—5.0 1

—7.51

—10.0 T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
z [mm]

Figura 3.5: §(z) para 4 distintos radios internos R.

Teniendo en cuenta que la posicién del borde del electrodo corresponde a 2y, = 0.355 mm,
se definen las siguientes cantidades con el fin de cuantificar el comportamiento de §(z)
segun el radio interno R:

® Zgeptn: Corresponde al punto dentro del electrodo para el cual el campo magnético
terminé de decaer completamente, en todos los casos zgepen, = 0,26 mm y se encuentra a

95 pm de la superficie del electrodo (2sup-Zdepth = 95 pm).
e zj: Corresponde al maximo punto de interés fuera del electrodo, el cual es una cota
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superior sobre la altura del espacio de las microestructuras z, = 0,5 mm y se encuentra a
145 pm de la superficie del electrodo (zp-2syp = 145 pm).
® 7in: Es la maxima diferencia entre los valores que toma §(z) dentro del electrodo,

desde el borde hasta zgepn, (figura ) para un radio interno R determinado.

® 7oyt Es la maxima diferencia entre los valores que toma d(z) fuera del electrodo,
desde el borde hasta z, (figura ) para un radio interno R determinado.

En particular en la figura se puede notar que 7;, ¥ Mout Siempre se dan en el borde
del electrodo para todos los radios internos R.

6(z) [ppm]

T T T T T v
0.26 0.28 0.30 0.32 0.34 0.36
z [mm]

Figura 3.6: 7;, como flecha roja para R = 0 mm.

— B=0mm

T

6 4
nout

6(z) [ppm]
w

r . v r v r T r T
0.34 0.36 0.38 0.40 0.42 0.44 0.46 0.48 0.50
z [mm]

Figura 3.7: nyyt como flecha roja para R = 0 mm.
Con estos conceptos y a partir de los datos de la figura (3.5) se puede generar la

siguiente tabla
A partir de los valores observados en el cuadro (3.1)) se espera que la funcién escalén
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Cuadro 3.1: Diferencias 7;, y 10wt para los distintos radios internos R

Radio interno | n;, [ppm] | Mou [pPpm]
R =0mm 0,46 1,01
R =3 mm 0,75 1,52

R =45 mm 1,45 2,63

R = 5,8 mm 2,51 4,94

pueda ser una buena aproximacién de los perfiles §(z) para los radios internos R que se
encuentran en la zona central, pero esto en principio no es intuitivo para los radios internos
més cerca del borde. En la figura se compara una funcién escalén con el perfil R=0
mm y el perfil R=5,8 mm en el rango Zgeptn < 2 < 2.

754 Funcién escalén
’ —e— Perfil R = 0 mm
—e— Perfil R = 5,8 mm
5.0 A
2.5 A
£
2 0.01
N
w0
_25 -
—5.0 A
—=7.5 1
0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

z [mm]

Figura 3.8: §(z) en R = 0 mm y R = 5,8 mm vs Funcién escalén.

3.3. Simulacion de microestructuras

Las microestructuras simuladas en esta seccion tienen geometrias motivadas por imége-
nes SEM con la morfologia de agujas ( ﬁgura. Se construyen dos geometrias y se varian
los pardametros de las mismas con la intencién de estudiar el efecto que tienen en el espectro.

Las dos geometrias estudiadas son cilindros rectos y cilindros con orientaciones alea-
torias, siendo estos 1ltimos correspondientes a una situacion mas realista.

Para simular se utilizaron N=(128x256x256) puntos con un tamano de voxels
Vs=(1 pmx1 pmx1 pm), lo cual da de resultado un FOV = (128 pumx256 pmx256 pm).
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3.3.1. Geometria CR

Se denomina geometria CR a la geometria de la microestructura formada por cilindros
rectos a lo largo del eje z, los cuales estdn a distancia constante entre si. Esta geometria
depende de dos pardmetros variables: la distancia entre los cilindros y el didmetro de los
cilindros. Para un didmetro fijo de 16 um se varfa la cantidad de cilindros con el motivo
de correlacionar los resultados de los espectros con la fraccién cubierta del electrodo.

Se presentan en las figuras (3.9)),(3.10),(3.11) y (3.12) las geometrias CR simuladas con
distinta cantidad de cilindros para un diametro fijo de 16 ym

it %

Figura 3.9: Geometria CR, 36 cilindros. Figura 3.10: Geometria CR, 16 cilindros.
Figura 3.11: Geometria CR, 9 cilindros. Figura 3.12: Geometria CR, 4 cilindros.

24



3.3.2. Geometria CA

Se denomina geometria CA a la geometria de las microestructuras formadas por cilin-
dros con direcciones aleatorias. Los cilindros tienen una altura maxima de 128 pym y dos
quiebres a lo largo de z en los que puede cambiar su orientacién.

De la misma forma que en los cilndros rectos, los pardmetros de didmetro y distancia
pueden variarse para controlar la cantidad de cilindros simulados. En las figuras y
se presentan dos geometrias con distinta cantidad de cilindros para un diametro fijo
de 16 pm.

Figura 3.13: Geometria CA, 36 cilindros. Figura 3.14: Geometria CA, 9 cilindros.

Variar la cantidad de cilindros en el espacio de simulacién representa variar la densidad
de microestructuras.

3.4. Espectros

Para realizar el espectro se debe simular la adquisicién de la FID. Para esto se tiene
en cuenta los valores del corrimiento §(7) en cada voxel de la muestra y el efecto de
decaimiento del campo hacia dentro del conductor. Como se ha mencionado anteriormente
el campo B decae exponencialmente dentro del conductor con una distancia caracteristica
dgeptn, de forma que desde cierta profundidad no se obtiene senal de la muestra. Se aplica
un pulso que rota la magnetizacién un éngulo § = yBy7 = 7/2. Sobre la superficie del
conductor el médulo del campo B; es maximo por lo que la magnetizacién rota un angulo
/2, a medida que el campo Bj ingresa al conductor, su valor decae y por lo tanto el
angulo § = vB17 se vuelve mas pequeno, dando como resultado una menor proyeccion de
la magnetizacién transversal y por ende una menor senal. Por otro lado se utiliza un tiempo
de decaimiento de la FID T3 correspondiente a resultados experimentales. Finalmente se
obtiene el espectro a partir de una transformada de Fourier de la FID.
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3.4.1. Espectro experimental

Con motivo de comparar los resultados que se obtienen en la simulacion con resultados
de espectros experimentales, se introduce un espectro correspondiente a un electrodo de
litio metélico con microestructuras. Las dimensiones del mismo son: didmetro d = 12 mm
y altura h = 0,71 mm (mismas dimensiones que el electrodo simulado). El espectro se tomé
luego de que la celda haya cumplido 300 ciclos de una hora cada uno, con una densidad
de corriente de I = 4 mA /em? y con electrolito LiPFg 1M en un solvente EC/DMC 1:1.
En la figura se presenta el resultado del espectro experimental.

8x10% -
7,(104_— / Microestructuras
6x10“—_
5x10“—-

4x10% 4

Amplitud [u.a.]

3x10% H
2x10%

1x10%

04

T T T T T T T T T
350 300 250 200 150
[Ppm]

Figura 3.15: Espectro experimental para un electrodo de litio metédlico con microestructu-
ras.

Como se puede observar en la figura se tienen dos picos en el espectro. Uno co-
rresponde al pico del electrodo que se conoce ya que siempre presenta el mismo corrimiento
por su Knight shift. El otro pico corresponde a las mciroestructuras y es el que se desea
estudiar para caracterizarlo. Otro aspecto importante de la figura es la diferencia
de amplitudes entre ambos picos. Como se ha mencionado anteriormente la senal depende
de la penetracién del campo By en el metal, y dado que, B decae exponencialmente desde
la superficie hacia el interior del metal, mientras se tenga mas superficie se tendrd mayor
cantidad de nicleos y por ende mayor senal. Es por esto que el pico de las microestructuras
tiene mayor amplitud que el pico correspondiente al electrodo. En las figuras de la seccion
se puede observar claramente que las geometrias de las microestructuras tienen una
relacion superficie-volumen mucho mayor a la del electrodo.

3.4.2. Espectro del electrodo

En la figura (3.16) se presenta el espectro del electrodo utilizando el perfil §(z) en
R = 0 mm, es decir en el centro del electrodo.
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Figura 3.16: Espectro del electrodo utilizando el perfil §(z) para el radio interno R = 0
mm.

El ancho del espectro esta directamente relacionado con el tiempo caracteristico de
decaimiento de la magnetizacién transversal T3 como se ha mencionado anteriormente en

el capitulo .
Comparacién del perfil 6(z) del electrodo con la funcién escalén

Se compara el resultado que tiene el espectro al utilizar el perfil §(z) vs. la funcién
escalén (figura (3.8))). Con este motivo se presentan en un mismo grafico (figura (3.17))
los espectros asociados a los distintos perfiles del electrodo y a la funcién escalén.

le7 le7

2.51 o "
Funcién escalén 2.44

Perfil en R = Omm
Perfil en R = 3mm

Funcién escalén
Perfil en R = Omm
Perfil en R = 3mm
Perfilen R = 4,5mm
Perfil en R = 5,8mm

2.0 2.2

tHH

Perfilen R = 4,5mm
Perfil en R = 5,8mm

2.0

1.89

1.69

144

129

1.09

350 325 300 275 250 225 200 175 150 270
[ppm]

(a) (b)

230 220

Figura 3.17: Comparacién de espectros del electrodo (a) Espectros del electrodo utilizando
distintos perfiles 0(z) asociados a distintos radios internos R y utilizando una funcién
escalén (b) Zoom en los méximos de la figura (a).

La variacién entre los méximos es notable, lo cual se esperaba por el efecto de borde
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que tiene el perfil d(z) correspondiente a R = 5,8 mm. Para los espectros utilizando la
funcién escalén y el perfil en R = 0 mm no existe una diferencia observable. Por otro
lado, el maximo del espectro del perfil en R = 3 mm tiene un desplazamiento de 0,61 ppm
respecto al de R = 0 mm, para R = 4,5 mm se desplaza 1,25 ppm y para R = 5,8 mm se
desplaza 2,94 ppm. Estos valores son pequenos comparandolos con la distancia entre las
posciones de las microestructuras y el electrodo, que como se vera mas adelante difieren
aproximadamente por 17 ppm. Se concluye que utilizar la funcién escalén es una buena
aproximacion al perfil §(z) del electrodo, al menos hasta el radio interno R = 5,8 mm que
contempla efectos de borde.

3.4.3. Analisis del espectro con la geometria CR

Se reproduce el espectro de la estructura conjunta por el electrodo y las microestruc-
turas de la geometria CR. Se analiza cémo varia el espectro segin la cantidad de cilindros
simulados y segin el perfil §(z) tomado del electrodo para un cierto radio interno R.

Comportamiento segin la cantidad de cilindros

Se analizé el efecto que tiene en el espectro variar la cantidad de cilindros. Para esto se
utiliza el perfil del electrodo correspondiente a R = 0 mm. En la figura se presenta
una comparacién de los espectros de la estructura conjunta para distinta cantidad de
cilindros rectos simulados en la microestructura.

le7

—e— 36 cilindros
8 25 cilindros
16 cilindros
9 cilindros
4 cilindros
6 1 bulk

tii

350 325 300 275 250 225 200 175 150
[ppm]

Figura 3.18: Espectros de la estructura conjunta utilizando distinta cantidad de cilindros
simulados en la microestructura con geometria CR. Se grafica como ‘bulk’ al espectro del
electrodo.

En la figura se puede observar que a medida que aumenta la cantidad de cilindros,
aumenta la amplitud del espectro. Este es un resultado esperable ya que, como se ha
mencionado anteriormente, la intensidad de la senal depende del drea superficial y al tener
mayor cantidad de cilindros, se tiene mayor area. Por otro lado, se puede observar que
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el pico correspondiente al electrodo también aumenta en amplitud. Esto se debe a que el
pico de las microestructuras tiene un cierto ancho que termina contribuyendo al pico del
electrodo.

La orientacién de los cilindros estd fuertemente relacionada con que el pico de las
microestructuras se encuentre a mayores ppm. En el trabajo de Trease et. al. [25] se
muestra que cuando la superficie del electrodo se encuentra perpendicular al campo EO
se tiene el pico a menores ppm que cuando la superficie se encuentra en el mismo plano
que el campo. Este resultado se puede extrapolar a las microestructuras de forma que los
cilindros rectos o aquellas con crecimiento vertical reflejan en el espectro un pico a mayores
ppm que microestructuras con crecimiento horizontal.

Se desea analizar cémo varia la posicién del méximo del pico correspondiente a las
microestructuras segun la cantidad de cilindros. Para esto se utilizan herramientas del
programa que permiten separar la senial proveniente de la microestructura y estudiar la
posicién de su pico en el espectro. En la figura se presenta el desplazamiento de
las posiciones de los méximos en los picos de la microestructura respecto a la posicién del
maximo del pico del electrodo.

22.6

22.4 A

22.2 A

22.0 1 Desplazamiento geo CR

21.8 A

Desplazamiento [ppm]

21.6

21.4 A

5 10 15 20 25 30 35
Cantidad de cilindros

Figura 3.19: Desplazamiento de la posicion del maximo en el pico de las microestructuras
respecto a la posicion del maximo del pico del electrodo.

En la figura se observa una tendencia en que la posicion del méaximo del pico de
las microestructuras se acerca a la posicion del maximo del pico del electrodo a medida que
aumenta la cantidad de cilindros simulados. Se cree que esto sucede debido a que cuando
se aumenta la cantidad de cilindros en la microestructura, ésta toma una forma similar
a la del electrodo. Es decir, para infinita densidad de microestructuras en el espacio de
simulacidn, se recupera la geometria del electrodo, por lo que el pico de las microestructuras
deberia acercarse al pico del electrodo.
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Comportamiento segin el radio interno

Se compara el efecto que tiene en el espectro utilizar el perfil §(z) del electrodo para
distintos radios internos R. Se presentan en un mismo grafico ( figura ) el espectro
de la estructura conjunta para distintos perfiles del electrodo. Este andlisis se realiza con
una cantidad fija de 36 cilindros, ya que se cree que esta cantidad representa un escenario
posible.

le7
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Figura 3.20: Espectros de la estructura conjunta utilizando distintos perfiles §(z) asociados
a distintos radios internos R. Se grafica como ‘bulk’ al espectro del electrodo utilizando el
perfil en R = 0 mm.

En la figura se puede observar que los espectros asociados a los perfiles R= 0
mm, R =3 mm y R = 4,5 mm se superponen en casi todo su comportamiento, presentando
diferencias observables pequenas. No es asi para el caso del perfil en R = 5,8 mm donde
se nota que los picos estan menos distinguibles entre si que en los otros casos. Este com-
portamiento estd fuertemente relacionado al efecto de borde ya que el perfil §(z) exhibe
un comportamiento distinto a los otros para R = 5,8 mm (figura (3.8])).

3.4.4. Anadlisis del espectro con la geometria CA

Se reproduce el espectro de la estructura conjunta utilizando la geometria CA, y al
igual que antes, se estudia el efecto que tiene en el espectro la variacién en la cantidad de
cilindros y la variacién segun el radio interno R del perfil del electrodo §(z) utilizado.

Comportamiento segiun la cantidad de cilindros

Se analiza el efecto que tiene en el espectro variar la cantidad de cilindros. Esto se
estudia utilizando el radio interno R = 0 mm del perfil del electrodo. Recordando la
esencia de la geometria CA, se tiene que el algoritmo elije alturas y direcciones aleatorias
para los cilindros cada vez que el mismo es ejecutado. En la figura se presenta
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el resultado de comparar el espectro de la estructura conjunta para distinta cantidad de
cilindros, ejecutando el algoritmo dos veces consecutivas.

le7

—e— 36 cilindros
—e— 25 cilindros
—e— 16 cilindros
—e— 9 cilindros
—e— 4 cilindros
bulk
—e— 36 cilindros
—e— 25 cilindros
—e— 16 cilindros
9 cilindros
—e— 4 cilindros

350 325 300 275 250 225 200 175 150
[ppm]

Figura 3.21: Dos ejecuciones consecutivas del algoritmo que realiza los espectros de la
estructura conjunta. Los espectros varian segun la cantidad de cilindros simulados en
la microestructura utilizando la geometria CA. Se grafica como ‘bulk’ al espectro del
electrodo.

Si bien los espectros presentan la misma tendencia, las variaciones entre las dos itera-
ciones son observables. Por lo tanto se concluye utilizar espectros resultantes de promedios
de 10 iteraciones consecutivas. De esta forma se previene que el analisis dependa exclu-
sivamente de una de las geometrias aleatorias simuladas y ademas permite analizar de
una forma mas global las microestructuras en el electrodo. A lo largo de esta seccion los
espectros utilizados son resultados de promedios de 10 iteraciones consecutivas.

En la figura (3.22)) se presentan los espectros de la estructura conjunta para distinta
cantidad de cilindros simulados en la microestructura con geometria CA.
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Figura 3.22: Espectros de la estructura conjunta utilizando distinta cantidad de cilindros

simulados en la microestructura con geometria CA. Se grafica como ‘bulk’ al espectro del
electrodo.

Al igual que en el caso de la geometria CR, se observa que la amplitud del espectro
aumenta proporcionalmente con la cantidad de cilindros, lo cual es esperable ya que se
tiene mas relacién superficie-volumen y por lo tanto mayor cantidad de nicleos que aportan
a la senal. También se tiene que el pico correspondiente al electrodo aumenta su amplitud
lo cual es efecto de la contribucién del pico de las microestructuras.

Se analiza la variacién de la posicién del maximo del pico correspondiente a las micro-
estructuras. Para esto se utilizan herramientas del programa que permiten separar la senal
proveniente de la microestructura y estudiar la posicién de su pico en el espectro. Para
distinta cantidades de cilindros se registra la posiciéon del pico de las microestructuras res-
pecto a la posicion del pico del electrodo. En la figura se presentan estos resultados
y a modo de comparacion se presentan también los desplazamientos para la geometria CR
de cilindros rectos.
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Figura 3.23: Desplazamiento de la posiciéon del maximo en el pico de las microestructuras
respecto a la posiciéon del maximo del pico del electrodo.

Es necesario notar que en la figura los desplazamientos de la geometria CA tienen
una barra de error que estd asociada a la desviacién estandar entre los desplazamientos de
las 10 iteraciones y sus puntos corresponden a los valores medios de los mismos. Para el
caso de la geometria CR de cilindros rectos, esto no sucede ya que los picos siempre estan
definidos. Por otro lado, los desplazamientos tienen una diferencia de aproximadamente
6 ppm entre las distintas geometrias. Esto nos indica nuevamente que los picos de la
geometria CR son mas distinguibles respecto al pico del electrodo que los de la geometria
CA.

No se observa una tendencia general clara sobre los desplazamientos de la geometria
CA, mas que una oscilacién alrededor del valor de desplazamiento ~ 16,5 ppm.

Comportamiento segin el radio interno

Al igual que antes, se compara el efecto que tiene utilizar el perfil (z) del electrodo
para distintos radios internos R. Para esto se utiliza una cantidad fija de 36 cilindros y
se presenta en la figura una comparacién de los espectros de la estructura conjunta
utilizando los distintos radios.
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Figura 3.24: Espectros de la estructura conjunta utilizando distintos perfiles §(z) asociados
a distintos radios internos R. Se grafica como ‘bulk’ al espectro del electrodo utilizando el
perfil en R = 0 mm.

En la figura se puede observar que los espectros asociados a los perfiles con
R=0mm, R =3 mmy R = 4,5 mm no presentan diferencias significativas en el compor-
tamiento. Por otro lado se tiene un comportamiento diferente en el caso de R = 5,8 mm,
nuevamente esto se debe a los efectos de borde. si se comparan las ﬁguras y
se puede observar que en el caso de los cilindros aleatorios, el pico de las microestructuras
es incluso menos distinguible al pico del electrodo que en los casos anteriores.

Este andlisis permite comprender que en los bordes de la estructura conjunta serda mas
dificil distinguir los picos de cada estructura y por lo tanto serd mas costoso identificar
qué esta sucediendo en el electrodo.

3.4.5. Comparacion de espectros segun la geometria

Se comparan en una misma figura (3.25]) los espectros de la estructura conjunta para
36 cilindros de la geometria CR y la geometria CA.
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Figura 3.25: Comparacion de espectros de la estructura conjunta utilizando las distintas

geometrias de la microestructura. Se grafica como ‘bulk’ al espectro del electrodo utilizando
el perfil en R = 0 mm.

En la figura se ve claramente la diferencia de posiciones entre los picos de las
microestructuras y el electrodo para las geometrias. Este resultado puede deberse a la
orientacién de los cilindros. Anteriormente se mencioné que los cilindros con crecimiento
vertical reflejan en el espectro picos con mayores ppm que los cilindros con crecimiento
horizontal. En la seccién se puede observar que la geometria CA tiene algunos cilin-
dros con crecimientos inclinados mientras que en la geometria CR esto no sucede. Esta es
una posible explicacién para las distintas posiciones entre los picos de cada estructura en
las distintas geometrias.
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Capitulo 4

Conclusiones y trabajos futuros

En este trabajo se estudié desde la teoria con herramientas numéricas, los efectos
que tiene la morfologia de las microestructuras de un electrodo de litio metalico en el
espectro de “Li RMN. Se utilizé un algoritmo que permite calcular las variaciones de campo
magnético inducido por una distribucién de susceptibilidad. Este algoritmo se aplico al
sistema formado por litio metalico y microestructuras.

Se lograron reproducir, desde las simulaciones, las caracteristicas cualitativas del es-
pectro experimental. La ventaja que presenta la simulacion con respecto al experimento es
que permite estudiar, por ejemplo, distintas porciones del electrodo, por lo tanto permite
analizar separadamente el efecto de borde y comparar estos resultados.

Los espectros reproducidos con las microestructuras de geometria CR (cilindros rectos)
presentaron resultados distintos que aquellos reproducidos con la geometria CA (cilindros
aleatorios). Por un lado se observé una dependencia de la posicién del pico correspondiente
a las microestructuras con la orientacion de crecimiento de las mismas. Las microestruc-
turas con componentes de crecimiento horizontal presentan picos con menores ppm en el
espectro. Por otro lado, para la geometria CR se observé una tendencia definida en el
desplazamiento de la posicién del pico con la cantidad de cilindros simulados. El despla-
zamiento de la posicién del pico de las microestructuras relativo a la posicién del pico del
electrodo disminuye a medida que se aumenta la cantidad de cilindros simulados. En el
caso de la geometria CA, no se puede afirmar lo mismo. Se espera que si se aumenta el
nimero de promedios se pueda observar una tendencia similar a la de la geometria con
cilindros rectos.

Los trabajos que se abren a futuro son:

Por un lado, la simulacién del espectro del electrodo completo, de forma de comparar
caracteristicas cuantitativas entre la simulacién y el espectro experimental. La simulaciéon
actualmente permite obtener la sefial de una porcién correspondiente al 2% del electro-
do. Para simular el espectro del electrodo completo se deberd integrar el espectro de la
simulacién actual sobre todos los radios internos R en el plano z-y.

Por otro lado, la complejizacion de las geometrias de las microestructuras con motivo
de crear escenarios mas realistas. Esto se puede lograr desde la implementacion de distintos
parametros aleatorios, de forma de variar la posicién de los cilindros, variar sus didmetros
y sus angulos de crecimiento.
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