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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

El cambio climatico es uno de los mayores desafios a los que la humanidad
se enfrenta en el siglo XXI. Este cambio es producto de la concentracién ex-
cesiva de ciertos gases en la atmosfera, que alteran su composicién quimica,
y aumentan la retencién de energia solar, elevando la temperatura media del
ambiente. El problema radica en que la emisién de gases es una consecuencia
directa de la actividad econdémica humana, y que para eliminarla seria ne-
cesario renunciar al alto nivel de vida de algunos sectores de las sociedades
desarrolladas modernas.

Para evitar esto, la comunidad internacional ha realizado grandes esfuer-
zos (y contintda haciéndolo) con el objetivo de reducir las emisiones a partir
de la sustitucion de tecnologias contaminantes por tecnologias sustentables.
Entre estas tecnologias sustentables se encuentran las fuentes de energia re-
novables, tales como la energia solar, edlica, mareomotriz, etc. Sin embargo,
la mayoria de estas fuentes de energia no pueden producir un flujo cons-
tante de energia, ya que dependen de fenémenos climaticos impredecibles
(energia edlica), o bien estdn reguladas por un ciclo natural con periodos
"muertos” (Por ejemplo, no es posible recolectar energia solar durante la no-
che).



Estas limitaciones de las energias renovables deben ser superadas median-
te un sistema de almacenamiento de energia que satisfaga los requerimientos
de sustentabilidad, a la vez que iguale la alta densidad energética de los
combustibles fésiles.

Entre las alternativas actualmente en uso y mas prometedoras para cum-
plir estos requisitos en el futuro se encuentran las baterias de litio. Gracias a
la alta capacidad energética de las mismas, se ha llevado a cabo una revolu-
cion tecnoldgica en materia de dispositivos electronicos portatiles, y se cree
que este éxito puede ser replicado en otras areas como vehiculos eléctricos y
almacenamiento doméstico de energia. Para ello es necesario resolver algunos
problemas tecnolégicos y de seguridad.

En esta tesis, se estudiaran materiales electroquimicamente activos, par-
ticularmente basados en estano, para ser utilizados como anodos en baterias

de ién-litio.

1.1.1. Matriz energética y vectores energéticos

Las diferentes economias mundiales dependen de una compleja red de ge-
neracion y distribucion de energia. Esta red explota fuentes de energia dispo-
nibles de diversa indole, dependiendo del grado de desarrollo de la economia
en cuestion. Las fuentes de energia dependientes del consumo de carbon, gas
y petrdleo, asi como la energia nuclear, son consideradas no renovables, ya
que sus insumos basicos son limitados y no pueden regenerarse en un periodo
razonable. Atendiendo a este problema, desde la segunda mitad del siglo XX
se han desarrollado métodos para explotar a gran escala fuentes de energia
que no corran riesgo de agotarse ni contaminen el ambiente, tales como la
luz solar, las mareas, la energia geotérmica, la energia edlica, etc.

Sin embargo, las fuentes de energia renovables presentan problemas pro-
pios. Uno de los mayores desafios es que estas dependen de muchos factores
tales como la geografia, el clima, el horario, etc., lo que impide una produc-
cién constante y confiable. Los paneles solares solamente pueden funcionar

durante el dia y con buen clima. Los molinos edlicos tienen rendimientos va-



riables segin las estaciones. La energia de las mareas solo puede ser colectada
en ciclos de 12 horas. La disponibilidad de toda esta energia no necesaria-
mente coincide con la demanda, y es imposible planificar el consumo. Por lo
tanto, para desarrollar una matriz energética sustentable, no basta con pro-
ducir energia de fuentes renovables. También es necesario encontrar medios
para almacenar y transportar grandes cantidades de energia.

Estos medios de almacenamiento y transporte de energia son conocidos
como "vectores energéticos”, y se diferencian de las fuentes primarias de
energia en que son manufacturados, o bien porque hay que invertir energia
en su creacion.

Las cualidades necesarias de un buen vector energético son una alta ca-
pacidad de almacenamiento de energia, y una buena seguridad para su mani-
pulacion. Si ademaés se pretende que estos vectores contribuyan a una matriz
energética sustentable, es necesario anadir como requisito que el vector sea
reutilizable y limpio. Las baterias de i6n litio tienen el potencial necesario

para ayudar a construir una matriz energética sustentable en el futuro.

1.1.2. Importancia econémica y politica del litio

El litio es un mineral estratégico para Argentina y la region. Aproximada-
mente el 85 % de las reservas mundiales de fdcil extraccién se encuentran en
una zona denominada el "triangulo del litio”. Este triangulo es el drea com-
prendida entre el norte de Chile, el sur de Bolivia y el noroeste argentino.
Los depdsitos de litio se encuentran disueltos en la salmuera de las napas
subterraneas. Para extraerlos se bombea la salmuera a la superficie y se la
almacena en amplias fosas abiertas. La luz solar evapora el agua y produce
una salmuera mucho mas concentrada en litio. Este proceso de extraccion de
concentracion es la forma mas simple y mas redituable de explotacion del
litio. El precio de la tonelada de salmuera ronda los 800 délares norteameri-
canos, y para producirla se requieren poca tecnologia, inversién y trabajo.

El siguiente paso en el procesado del litio es la obtencion de carbonato

de litio. El carbonato de litio es el precursor mas comun utilizado en la



industria del litio actualmente. Con una pureza del 99.7 % obtiene el nombre
de ”"Carbonato de litio grado de bateria”, y su precio de mercado alcanzé en
2016 los 16000 ddlares por tonelada [1], 20 veces mas alto que la salmuera.
El estadio superior del litio, en términos tecnolégicos y econdémicos, es el
litio metalico. La produccion de litio metélico es compleja y requiere enormes
inversiones y altisimo conocimiento técnico, ya que es un metal extremada-
mente reactivo. Pocos paises del mundo pueden producirlo, y no se vende
como (commodity). 100 gramos de litio metalico pueden alcanzar facilmente
los miles de ddlares en un vendedor especializado. Argentina cuenta con la
capacidad para producir litio metéalico en laboratorio desde 2012, gracias a la
empresa Clorar. Un informe del Ministerio de Energia y Mineria de Argen-
tina senala que las exportaciones combinadas de litio (incluyendo carbonato
y cloruro de litio) en 2016 llegaron a 190 millones de délares y, en 2017, la

cifra aument6 a 224 millones de délares [2].

1.2. Baterias

Una bateria es un dispositivo de almacenamiento de energia compuesto
por una o varias celdas electroquimicas, donde una celda es una coleccion de
interfases entre materiales conductores electrénicos (electrodos), y conducto-
res i6nicos (electrolitos) [3]. Dada la diferencia de potenciales de reduccién
entre los electrodos de una bateria, puede medirse una diferencia de poten-
cial. Si la bateria es conectada a un circuito cerrado, se puede utilizar esta
diferencia de potencial para inducir una corriente eléctrica en el circuito.

Las baterias pueden ser de dos tipos: primarias y secundarias. Una bateria
primaria tiene un solo ciclo 1til. Una vez agotada, no puede ser devuelta al
estado inicial, ya que la reaccion que le dio origen es irreversible. En las ba-
terias secundarias, una vez agotada su energia, se puede aplicar una corriente
externa que invierta la reaccion y regrese la bateria casi a su estado original,
o "cargado”. Este proceso puede repetirse numerosas veces, otorgando a la

bateria una vida 1til prolongada.
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Las celdas electroquimicas poseen 3 elementos fundamentales:

1. Anodo: Es un electrodo compuesto por un material que puede oxidarse
espontaneamente durante la descarga de la bateria, proveyendo elec-
trones en el proceso. En una bateria secundaria, durante el cargado se

reduce el material oxidado y se regenera el electrodo.

2. Catodo: Es el electrodo en el cual se produce la reducciéon quimica
durante la descarga de la bateria, recibiendo electrones del circuito

externo. Durante el cargado de la bateria se oxida nuevamente.

3. Electrolito: Es una sustancia eléctricamente aislante, pero que permite
la transferencia de iones. Se encuentra entre ambos electrodos y actia
de nexo permitiendo las reacciones de cada uno. Tipicamente consiste
de una sal disuelta en un solvente liquido, aunque también existen

electrolitos solidos.
Otros componentes de las baterias son:

1. Separador: Un material poroso, eléctricamente inerte, que separa fisi-
camente ambos electrodos, a la vez que es permeable al electrolito. Su

funcién es evitar el cortocircuito de los electrodos.

2. Colectores de corriente: Contactos metalicos que conectan los electro-

dos al circuito externo.

3. Revestimiento: Es el recipiente que contiene a los demas elementos. Se
encuentra herméticamente sellado para impedir fugas de electrolito o

el ingreso de agua y oxigeno a la celda.

En una celda ambos electrodos estan separados por el separador, a la
vez que se encuentran sumergidos en el electrolito, como se muestra en la
figura Un circuito externo hace el contacto entre ambos electrodos, y
una reaccién redox se produce espontaneamente. Los electrones migran del

anodo al catodo a través de este circuito, por el cual se puede aprovechar
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Figura 1.1: Esquema bdsico del funcionamiento de una bateria de ion litio

la energia de la reaccion. Muchas celdas de este tipo conectadas entre si, en

serie o paralelo constituyen una bateria.

En la historia moderna, la primera bateria fue creada por Alessandro
Volta en 1800, al apilar discos de zinc y cobre empapados de salmuera. Este
invento fue muy bien recibido por las sociedades cientificas de la época y su
aparicion posibilité en gran medida el estudio de las leyes del electromag-
netismo. A la pila Volta siguieron la pila Daniell (1836), compuesta por un
electrodo de zinc y otro de cobre en electrolito de sulfato de zinc y sulfato
de cobre, respectivamente; la pila Groove (1839), de platino y zinc tratado
con mercurio sumergidos en dacido nitrico; la pila Leclanché (1868), de zinc
y carbono en cloruro de amonio. Pero todas estas baterias eran primarias,
y sus aplicaciones como vectores energéticos eran muy limitadas. La prime-
ra bateria secundaria aparecié en 1859 de la mano del fisico francés Gaston

Planté. Esta baterfa utiliza sulfato de plomo (II) y &cido sulftirico, mediante
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una reaccion de dismutacién. Durante el cargado de la bateria, el sulfato de
plomo (II) es reducido a plomo metal en las placas negativas, mientras que
en las positivas se forma 6xido de plomo (IV) (PbO,). Durante la descarga
el éxido de plomo (IV) es reducido a sulfato de plomo (II), mientras que el
plomo elemental es oxidado para dar sulfato de plomo (II).

La bateria de plomo-acido, como se la conoce, presenta algunos inconve-
nientes importantes. En principio, su densidad energética es muy baja y no es
posible motorizar un auto eléctrico con ella a lo largo de grandes distancias.
En segundo lugar, si la bateria se carga excesivamente, se produce electroélisis,
liberando oxigeno e hidrogeno gaseosos, los cuales elevan la presién dentro
de la bateria, provocando riesgo de explosion. En tltimo lugar, el plomo que
contiene la bateria puede formar compuestos extremadamente téxicos, que
resultan un peligro para el ecosistema, y dificultan el almacenamiento de
residuos.

La bateria de plomo-acido ha sido ampliamente utilizada en automéviles
e industria por mas de 150 anos, y continta siendo un tipo de bateria muy
popular en el mundo. El cambio de paradigma en baterias ocurrié con la
revolucién de la electronica portatil, ya que la demanda energética aumento
considerablemente, y anadié nuevas restricciones al problema. Para darle

energia a estos dispositivos, era necesario un nuevo tipo de tecnologia.

1.2.1. Baterias de Litio

El desarrollo que permitié una mejora cualitativa de la tecnologia de
baterias fue la utilizacion de iones de litio como portadores de carga. El
litio es el metal mas liviano, y el elemento con mayor potencial estandar de
reduccion. Estas caracteristicas constituyen ventajas insuperables respecto
a otros materiales, brindandole una de las mayores densidades energéticas
conocidas y permitiendo baterias mas pequenas y livianas.

Debido a estas caracteristicas, el litio también es extremadamente reactivo
al contacto con agua y oxigeno. Deben tomarse precauciones especiales para

su manipulacién. En particular, los electrolitos tradicionales de base acuosa
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no son apropiados para estas baterias. Mucho antes de que la primera bateria
de litio fuera desarrollada se debieron estudiar nuevos electrolitos basados
en la disoluciéon de sales en solventes organicos. El trabajo ”Electrochemical
studies in cyclic esters” sento las bases para el desarrollo de la electroquimica

del litio tal como la conocemos actualmente [4].

El primer estudio electroquimico del litio dirigido a la creaciéon de una
baterfa se realiz6 en la empresa Exxon, en 1976 [5]. Su realizador, M. Stanley
Whittingham, utilizé disulfuro de titanio como cétodo y litio metdlico como
anodo, y obtuvo una bateria secundaria. Pero el disulfuro de titanio era
demasiado caro, y su descomposicién emanaba gases téxicos, motivo por el

cual Exxon abandoné su desarrollo.

Por otro lado, la tendencia del litio metalico a formar dendritas dentro de
la bateria constituye un riesgo de cortocircuito importante. Por ese motivo,
y por su alta reactividad, se decidié6 abandonar el anodo de litio metalico
y buscar nuevas reacciones mas seguras. Afortunadamente, el litio presenta
reacciones de aleacion e intercalacién en muchos materiales. Las intercalacio-
nes reversibles del litio en grafito y en éxidos metalicos fueron descubiertas
casi al mismo tiempo que Whittingham presentaba su bateria. En las dos
décadas siguientes, una multitud de sistemas serian probados exitosamente
como electrodos: LiCoOs, LiMnyOy4, LiosMnOs, LiMnOs, LiFeO,, LiFe;Osg,

LiFe50y, entre otros.

El material méas notorio estudiado en esta época fue el éxido de cobalto
litio, LiCoO,. Este material es un buen electrodo positivo, que puede funcio-
nar contra un electrodo de litio metalico, o como fuente de iones litio ante
otro electrodo negativo. El desarrollo de este cdtodo permitié finalmente la
comercializaciéon de baterias de litio, ya que se podian utilizar materiales

estables y faciles de manipular como anodos.

Gracias a estos avances, en 1991, Sony presenté la primera bateria co-
mercial de litio, utilizando LiCoO5 como catodo, y grafito como anodo. Esta
configuracion resulté muy exitosa, permitiendo una alta capacidad energéti-

ca y una vida 1til de cientos de ciclos. Rapidamente, esta bateria se impuso

14



como la favorita de los mercados y permitié el desarrollo de la electrénica
portatil moderna, y la revolucién de las telecomunicaciones. Hasta el dia de
hoy, esa eleccién de electrodos, con modificaciones menores, continia sien-
do la més popular utilizada en celulares, computadoras portatiles, tablets y
hasta en autos eléctricos.

Si bien esta tecnologia resulté completamente disruptiva en su momento,
se considera que solo es explotada una pequena parte de su potencial. Los
electrodos de grafito tienen capacidades especificas tedricas de 372 mAhg™!,
mientras que los electrodos de Sn tienen una capacidad especifica tedrica de
998 mAhg~!, vy los electrodos de Si pueden alcanzar los 4200 mAhg—t. Se
estima que para que un vehiculo completamente eléctrico sea competitivo, la
capacidad de las baterias de litio debe, al menos, triplicarse. Para alcanzar
este objetivo, es necesario un nuevo cambio de paradigma, esta vez dentro de
la misma tecnologia, ya que los electrodos comerciales casi han alcanzado el
limite de su optimizacién. En la presente tesis, se busca estudiar y desarro-
llar materiales anddicos innovadores para baterias de ion litio, que permitan

acercarnos a la meta de una celda competitiva de tecnologia nacional.

1.3. Objetivos y Estructura de la tesis

Como se ha mencionado anteriormente, la transicion hacia una matriz
energética limpia y sustentable requerird el desarrollo de vectores energéti-
cos adecuados. Esta necesidad abre una gran oportunidad para Argentina y
para la regién. No solo por poseer vastas reservas de litio, sino también por
poseer la capacidad industrial y cientifica para sacar provecho de las mismas.
Por ello es indispensable desarrollar una tecnologia local de baterias de i6n
litio, de forma de darle valor agregado al carbonato de litio grado bateria
que se fabrica en el pais para exportacion. Dado que la tecnologia utilizada
actualmente esta sujeta a derechos de autor extranjeros, para poder inser-
tarnos exitosamente en el mercado de baterias, es necesaria una tecnologia

superadora que nos otorgue competitividad.
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Esta tesis tiene por objetivo explorar diferentes materiales para su uti-
lizacién como materiales activos en electrodos de baterias de ién-litio. Los
materiales estudiados han sido elegidos por sus caracteristicas electroquimi-
cas, asi como por consideraciones sobre su posible industrializacion. Su costo,
abundancia relativa, toxicidad y capacidad de ser manipulados facilmente han
sido tenidos en cuenta en los estudios preliminares. La escalabilidad indus-
trial de los procesos no ha sido estudiada, pero se han tomado los recaudos
de elegir procesos facilmente escalables, de forma que en un futuro cercano
puedan ser estudiados.

La tesis se compone de 6 capitulos, siendo la introduccion el primero de
ellos. El capitulo 2 esta dedicado al instrumental y a los procedimientos utili-
zados durante el desarrollo del trabajo. Se detallan los fundamentos fisicos y
electroquimicos, necesarios tanto para comprender las técnicas utilizadas, asi
como para comprender los procesos que atraviesan las muestras. En el capitu-
lo 3 se discute la técnica de reducciéon quimica de nanoparticulas de estano
(Sn) sobre sustrato carbonoso. En este capitulo se presentan los resultados
de aplicar esa técnica a la sintesis de materiales activos para electrodos de
baterias. Variando los substratos carbonosos se realiza un andlisis compara-
tivo entre los materiales obtenidos y su desempeno electroquimico. Teniendo
en cuenta la sinergia entre el estano y materiales carbonosos, en el capitulo
4 se estudia la incorporacion de silicio (Si) a la combinacién, y se realiza un
mapeo general de las propiedades electroquimicas. En ese capitulo se identifi-
can y caracterizan extensivamente composiciones de Sn, Si y grafito, logradas
por molienda mecanica. Con los materiales obtenidos se confeccionan elec-
trodos y se determinan las mejores composiciones. En el capitulo 5 se llevan
a cabo estudios de resonancia magnética nuclear (RMN) sobre las muestras
obtenidas en el capitulo 4, antes y después del ciclado electroquimico. Gra-
cias a esta técnica se identifican fases presentes en las muestras que permiten
inducir los procesos internos de las mismas. Finalmente, en el capitulo 6 se
presenta un resumen de los resultados obtenidos, junto con las conclusiones

generales de la tesis.
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Capitulo 2

Equipamiento y métodos

2.1. Caja seca

Durante el desarrollo de esta tesis fue necesario trabajar con materiales
altamente reactivos. El litio metdlico es un metal que se oxida rapidamente
en aire, y que reacciona al contacto con el agua [6]. Ademds, muchas sales
y solventes utilizados frecuentemente en la confeccién del electrolito pueden
degradarse por acciéon de la humedad. Para prevenir el deterioro de los ma-
teriales mas sensibles se utilizé una caja de guantes, o caja seca. La caja de
guantes es una camara herméticamente sellada que ha sido evacuada de aire
y agua, y en su interior tiene una atmdsfera inerte (Ar). La cdmara dispone
de un visor en uno de sus costados, con dos guantes que permiten manipular
el contenido de la caja. A través de una precamara conectada a una bom-
ba de vacio, se pueden introducir y retirar elementos del interior, realizando
previamente un proceso de secado en horno, purgado y evacuado para evitar
el ingreso de aire o agua. Las condiciones en el interior de la camara pue-
den monitorearse gracias a dos sensores que en todo momento informan la
concentracion de agua y oxigeno. En condiciones 6ptimas de funcionamien-
to, esos valores deben mantenerse por debajo de las 0,5 partes por millén
(ppm). Finalmente, la cAmara posee una bomba de circulacién para mante-

ner la presién interior por encima de la atmosférica y filtros para eliminar
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Figura 2.1: Caja de guantes M-Braun MB10 compact.

contaminacién.

La funcién principal de la caja de guantes fue brindar un entorno apto pa-
ra el almacenamiento de materiales sensibles y para el ensamblado de celdas
electroquimicas. Gracias a este equipo también se pudieron realizar sintesis
de molienda mecénica en atmosfera inerte, que seran discutidas en capitulos
siguientes. El equipo utilizado fue marca M-Braun, modelo MB10 compact,

que se muestra en la imagen [2.1

2.2. Confeccion de electrodos

En esta tesis, la sintesis de materiales electroquimicamente activos se
realizé mediante diferentes vias, que seran detalladas en capitulos siguien-
tes. Por otra parte, se requirié de un proceso estandarizado que permitiera
fabricar un electrodo de caracteristicas similares a partir de cualquiera de
estos materiales. El proceso elegido para este fin, ampliamente reportado en
literatura y utilizado en la industria, consiste en pintar una lamina de papel
metalico conductor con una pintura hecha de material activo.

La preparacién de la pintura se realizé dispersando material activo en
un medio liquido, mediante agitaciéon mecanica o molienda mecéanica a baja

velocidad. Junto con el material activo se introdujo en el recipiente una pe-
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Figura 2.2: Equipo de” doctor blade” utilizado para homogeneizar el pintado

de los electrodos.

quena cantidad de un polimero aglutinante, que permitié que el electrodo no
se rompiera al secar la pintura. También se introdujo una pequena cantidad
de carbén Super P, para asegurar la buena conductividad del electrodo resul-
tante. Las proporciones exactas y los reactivos utilizados dependen del caso,
y seran debidamente detallados en la discusién de cada celda en particular.

Tras la preparacion de la pintura, se apresté una lamina de papel metélico
(cobre) limpidndola con acetona y alcohol, y cuidadosamente extendiéndola
sobre una superficie plana. Sobre la lamina se virtié la pintura, y se la ho-
mogeneizo con un rodillo mecanico, o por medio de un dispositivo del tipo
doctor blade, como el ilustrado en la imagen [2.2] El objetivo de esta homoge-
neizacién fue asegurarse de que el grosor de la capa de pintura fuera el mismo
en toda su extension, para que cada electrodo del mismo material estuviera
compuesto de aproximadamente la misma masa. Por otro lado, la uniformi-
dad geométrica del electrodo es necesaria para su funcionamiento, ya que
afecta los fendmenos de difusion y migracion involucrados en los procesos de
carga y descarga.

Las laminas de cobre ya pintadas se dejaron secar en un horno a una
temperatura entre 60 °C y 80 °C por no menos de 2 hs, para eliminar rastros

de humedad. Una vez que la pintura se seco, se cortaron electrodos circulares
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utilizando un sacabocados. Estos electrodos fueron pesados y almacenados
dentro de la caja seca para su posterior uso. Se considerd que los electrodos
tienen un tiempo de caducidad de seis meses, pasado el cual se descartaron

los electrodos no utilizados.

2.3. Celda electroquimica

La caracterizacion electroquimica de las muestras fue posible gracias al
ensamblado de dispositivos conocidos como celdas electroquimicas. Las celdas
electroquimicas consisten basicamente en un recipiente con 2 electrodos de
diferentes materiales sumergidos en un medio electronicamente aislante, pero
ionicamente conductor. Los electrodos se conectan a un circuito externo para
someterlos a corrientes eléctricas o diferencias de potencial que induzcan
reacciones quimicas entre los electrodos y el electrolito. En ocasiones, un
tercer electrodo, (denominado de referencia) puede ser necesario cuando se
desea estudiar separadamente los procesos que ocurren en ambos electrodos.

En esta tesis, se utilizaron principalmente celdas tipo T de tres electrodos,
marca Swagelok. Estas celdas hechas de teflén son resistentes a la corrosion
ocasionada por los electrolitos y pueden cerrarse herméticamente para pre-
venir el contacto con el aire. A su vez, todas las celdas fueron ensambladas
en atmésfera interte en una caja de guantes.

Durante el ensamblado de una celda, se colocan en el interior de la mis-
ma un electrodo compuesto por el material a examinar, un disco de fibra de
vidrio que actuara como separador fisico impidiendo el cortocircuito de los
electrodos, y un disco de litio metélico (99,9 % , ALDRICH 265993) que ser-
vira de contraelectrodo. El separador de fibra de vidrio debe humectarse con
electrolito para que haya contacto entre los electrodos. Perpendicularmente al
arreglo de estos dos electrodos, puede colocarse otro separador con electrolito.
y una pieza mas de litio metalico que funcione de electrodo de referencia. Fi-
nalmente tres conectores metalicos permiten cerrar la celda herméticamente

sin perder el contacto eléctrico con los electrodos.
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La eleccién del litio metalico como contraelectrodo se debe a que el mismo
es una fuente casi inagotable de iones LiT, dentro del rango de las medicio-
nes realizadas. Ademds presenta un potencial estable de -3,04 V (contra el
electrodo estandar de hidrégeno), por lo que también es un buen electrodo

de referencia.

2.4. Molino mecanico de alta energia

Para la fabricacion de pinturas y para la sintesis de las muestras de los
capitulos 4 y 5 se utilizéo un molino mecanico planetario. Este tipo de molino
consta de dos viales metélicos montados sobre un disco. Los viales giran
sobre su propio eje, v a su vez giran en torno al eje del disco, imitando los
movimientos de rotacién y traslacion de los planetas del sistema solar, de alli
su denominacién. En el interior de los viales se coloca la muestra a tratar
junto con un conjunto de bolas metalicas. El doble movimiento de los viales
impulsa a las bolas metdlicas que se mueven desordenadamente y chocan
entre si, mezclando la muestra y transmitiéndole energia.

Si el peso total de las bolas utilizadas es varias veces mas grande que el de
la muestra introducida y el molino funciona a altas revoluciones por minuto,
la energia impresa en las muestras sera alta, pudiendo lograr cambios fisicos
y quimicos en ella. Si en cambio las bolas utilizadas son pequenas y livianas,
y el molino funciona a bajas revoluciones por minuto, la muestra solo sera
mezclada sin cambios apreciables.

Los viales pueden cerrarse herméticamente permitiendo una molienda en
las mismas condiciones ambientales que hay en la caja de guantes. Esto
es muy importante para toda molienda con carbono, ya que la energia del
proceso puede provocar la rapida oxidacién del mismo si se encuentra en
contacto con aire.

Para la fabricacion de pinturas, se requirié que el medio de la molienda
fuera liquido. Ya que los viales son extremadamente grandes para la cantidad

de pintura a fabricar, se optd por utilizar un tubo de muestra Eppendorf fijo

21



en el interior de los viales, dentro del cual se realizé la dispersién con bolas
de 3 mm de diametro.
El equipo utilizado en el desarrollo de esta tesis fue un molino planetario

Fritsch Pulverisette 7, linea premium.

2.5. Microscopia de barrido electrénico (SEM)

Para caracterizar morfologicamente las muestras se empleé la técnica de
microscopia de barrido electrénico (frecuentemente conocida como SEM, por
sus siglas en inglés). Esta técnica permite observar aspectos morfoldgicos de
muestras sélidas con una resolucién de decenas de nanémetros [7].

Las imagenes se realizan haciendo incidir un haz de electrones de alta
energia sobre la superficie a estudiar. Los electrones ingresan en el material
interactuando de diferentes formas con los dtomos presentes. Al colisionar
con un atomo, los electrones pueden ser dispersados eldsticamente, alteran-
do su rumbo sin pérdida de energia, e inelasticamente, perdiendo energia
en el proceso. A su vez, las interacciones inelasticas pueden ocurrir entre
el electron y el ntcleo, o el electrén y otros electrones ligados. Cuando un
electron se acelera o desacelera bajo la influencia del campo nuclear, como
consecuencia de una interaccion inelastica con el nicleo, se produce la emi-
sion de un fotén. Este proceso es conocido como Bremmstrahlung. Entre las
interacciones inelasticas con electrones ligados podemos mencionar la emision
de electrones secundarios, la ionizacién del atomo y la excitacion de fonones.

Un electron realiza multiples interacciones en su trayectoria dentro del
material. En cada interacciéon el electron puede perder energia hasta alcan-
zar la energia de los electrones presentes en el material, momento en el cual se
considera que el electrén se ha termalizado. La profundidad media de pene-
tracién alcanzada dentro del material es conocida como "rango del electréon”,
y el volumen alcanzado por todas las interacciones electrénicas es conoci-
do como "volumen de interaccion”. Para que un proceso sea detectado, la

particula generada por el mismo debe alcanzar el detector. Un electrén se-
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cundario generado en el interior del material podria no tener la energia para
llegar a la superficie, mientras que un foton de Bremmstrahlung si puede
hacerlo.

Una imagen se forma detectando los electrones secundarios producidos
por el haz de electrones. La informacién obtenida depende fuertemente de la
topografia, ya que la emisién de electrones secundarios es un proceso prin-
cipalmente superficial. Dado que los electrones tienen una longitud de onda
asociada pequena, la resolucion de la técnica puede alcanzar las decenas de
nandémetros, muy por debajo de los microscopios 6pticos.

Durante el transcurso de esta tesis, el equipo utilizado fue un SEM con
canon de emisién por campo intenso (conocido como FEG, por sus siglas en

inglés) de marca Zeiss, modelo Sigma.

2.6. Microscopia de transmisién electronica
(TEM)

Complementariamente a la técnica de microscopia SEM, se utilizé mi-
croscopia de transmision electrénica (TEM, por sus siglas en inglés). La mi-
croscopia TEM ofrece una mejor resolucion que la SEM, dado que puede
distinguir dtomos individuales y estructuras cristalinas [§].

Al igual que en la microscopia SEM, imagenes TEM se realizan haciendo
incidir un haz de electrones sobre la muestra. Los electrones se generan en
un canén de electrones y se coliman y amplifican a través de un conjunto de
lentes electromagnéticas. Estas lentes filtran los electrones de forma que sélo
alcancen el objetivo aquellos con una determinada energia. Todo el arreglo
debe ser vertical para que la gravedad no distorsione la imagen y el proce-
dimiento debe ocurrir en alto vacio para reducir la dispersién debida a la
atmosfera.

Al incidir sobre la muestra algunos electrones son dispersados, mientras
que otros son transmitidos. Muchos factores materiales influyen en la proba-

bilidad de que los electrones sean dispersados: densidad, grosor, composicion,
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etc. El haz de electrones transmitidos es nuevamente colimados y amplifica-
dos antes de llegar al detector. Las imagenes TEM se forman a partir de

estos electrones transmitidos, y esto es lo que la diferencia de la microscopia
TEM.

2.7. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
en Magic Angle Spinning (MAS)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técni-
ca que permite estudiar los entornos quimicos en los que se encuentran los
nicleos atomicos de una muestra. Esta técnica consiste en la aplicacion de
un campo magnético intenso y estético (Bg), que produce la precesién de
los nicleos con momentos magnéticos diferentes de cero, alrededor del vector
By con una frecuencia wy=-7v; By, donde ~; es la constante giromagnética del
nucleo i, y By es el médulo . Una vez alcanzado el equilibrio térmico, la apli-
cacion de un campo magnético débil y oscilante By perturba nuevamente los
nicleos. La frecuencia de By puede ser igual a wy, condicién de resonancia.
Cuando los nicleos son excitados de esta manera, y se les permite relajar a la
condicién de equilibrio, se produce una senal oscilante que es detectada por el
instrumento y transformada en un espectro en funcién de la frecuencia. Para
cada ntcleo, su entorno quimico y el tipo de isétopo en cuestién modifican
la frecuencia de la senal recibida permitiendo distinguirlos. La variacién en
la frecuencia de adsorcién de resonancia se mide en unidades de ppm (partes
por millén), que se determinan dividiendo la frecuencia de corrimiento por la
frecuencia propia del espectrometro. De esta manera los espectros de RMN
son caracteristicos de cada material permitiendo la identificacion de fases,
especialmente en materiales complejos, donde cada ntcleo en una molécula
guarda una relacion espacial concreta con el resto de los ntcleos.

Para obtener espectros con mejor resolucién y menor ancho medio de
pico, la muestra es rotada en torno a un eje que forma un angulo de 54,74°

con By. De esta manera, las anisotropias quimicas son promediadas. Este
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angulo es conocido como el dngulo mdgico y es ampliamente utilizado en

espectroscopia RMN del estado sélido [9].

2.8. Meétodos electroquimicos

Para caracterizar electroquimicamente los materiales sintetizados se uti-
lizaron las celdas descriptas en la seccién 2.3] Estas celdas fueron sometidas
a diferentes regimenes de corriente o variaciones de potencial para evaluar
su desempeno. Todas las mediciones se llevaron a cabo en laboratorios de
temperatura controlada.

En esta seccion se describen los principales métodos electroquimicos uti-

lizados.

2.8.1. Ciclados de carga y descarga

El método de estudio fundamental para evaluar la capacidad de una cel-
da consiste en realizar un ciclado continuo de carga y descarga, simulando
las condiciones de operacion de una bateria regular. Para ello se aplica una
corriente constante determinada, forzando la migracion de iones del catodo
al anodo. En el dnodo los iones son captados mediante aleacién o insercion,
dependiendo del material. El potencial de la celda es controlado hasta que
alcanza un cierto limite, en el cual se considera que la bateria se ha cargado
completamente. Alcanzado este limite se invierte el sentido de la corriente
para revertir la reaccién del Li con el &nodo y forzarlo a migrar nuevamente al
catodo. Este procedimiento se reitera varias veces, para simular la vida util de
una baterfa comercial. Si la corriente aplicada es constante en cada segmento
de carga o descarga, la energia almacenada o liberada dependera tinicamen-
te del tiempo utilizado para cargar o descargar la bateria, proveyendo una
medida 1util para comparar diferentes celdas. Este régimen de corriente es
llamado galvanostético [3]. En la figura se representa un perfil tipico de

carga-descarga de una celda.
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Figura 2.3: Esquema tipico de un experimento de ciclado. Se puede observar
en violeta la corriente aplicada sobre la celda y en azul la respuesta que genera
en el potencial del dnodo. La corriente se invierte cuando el potencial alcanza

uno de los valores de corte.

El potencial inicial es mds alto que el potencial de reduccién del Lit /Li%,
que se utiliza como referencia. A su vez la corriente necesaria para cargar
la celda sera negativa desde el punto de vista de la celda. La ventana de
potencial utilizada en el ciclado de los electrodos de la presente tesis fue
desde 0,01 V hasta 1,5 V por encima del potencial de referencia. Una ventana
mayor produciria la descomposicién acelerada de los solventes del electrolito.

La densidad de carga almacenada en el electrodo sera igual a la corriente
aplicada multiplicada por el tiempo de aplicacion, y normalizada por la masa
del material activo, expresada tipicamente en unidades de miliampere-hora
por gramo (mAhg™'). En el primer ciclo, durante la primera carga de la
bateria, ocurren muchos procesos irreversibles que insumen energia, como la
formacién de una pelicula pasivante en la superficie del electrodo (interfase
sélido-electrolito, conocida por sus siglas inglesas, SEI), o la reduccién de
oxidos presentes. Es por eso que el primer ciclo no suele arrojar informaciéon
relevante sobre el material anddico. En ciclos siguientes estos procesos no se
repiten, o se observan en una mucho menor medida, y practicamente toda la

energia aplicada a la celda se utiliza en los procesos de carga y descarga.
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Si uno cicla la celda indefinidamente, el material del electrodo comenzara
a degradarse, perdiendo capacidad ciclo a ciclo. Minimizar esta degradacién
y prolongar la vida 1til del dnodo serd un objetivo de la presente tesis, y la
técnica de ciclado galvanostatico provee la informacién necesaria para eva-

luarlo.

Una variante de esta técnica, que también fue de utilidad para la carac-
terizacién de los electrodos, consistié en cambiar el modulo de la corriente
entre determinados ciclos. Esta técnica es conocida como ciclado a diferentes
regimenes de corriente, o por su nombre en inglés: Rate Capability. Al au-
mentar o disminuir drasticamente la corriente entre dos ciclos consecutivos,
se puede observar si hay un cambio en la capacidad del material. Tipicamen-
te, una corriente alta induce tensiones en el material, y la difusién se torna
un proceso limitante de la reacciéon, resultando en capacidades mas bajas. En
cambio, una corriente baja permite que los iones migren hacia las regiones
de dificil acceso en el material, logrando capacidades mas altas. Se considera
que un material cuya capacidad varia poco con los cambios de corriente es

un material confiable para baterias.

2.8.2. Voltametrias ciclicas

La voltametria ciclica consiste en variar linealmente el potencial aplicado
a la celda, entre dos valores de corte V,,ux ¥V Vinin, midiendo la corriente
que circula por la misma. Esta técnica se utiliza para observar reacciones
de oxidacién o reduccién en una dada ventana de potencial [3]. A través
de la identificacion de las reacciones que experimenta el electrodo se pueden
modelar los procesos por los que atraviesa, y por lo tanto la voltametria ciclica
es una herramienta fundamental en el diseno de materiales para electrodos.

Las reacciones de oxidacion y reduccién obedecen las ecuaciones [2.1]y
respectivamente. Una especie quimica R se oxida produciendo una especie O
y entregando n electrones. E inversamente, una especie O se reduce a una

especie R al ganar n electrones.
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Figura 2.}: Izquierda: Perfiles de corriente (rojo) medidos en respuesta de
la perturbacion de potencial aplicada (azul). Derecha: Dado que el potencial
evoluciona linealmente con el tiempo, es conveniente graficar la corriente
medida en funcion del potencial aplicado, lo que permite identificar facilmente

los potenciales a los cuales los electrodos presentan reacciones.

R — O+ ne” (2.1)

O+ne” - R (2.2)

Esto significa que al alcanzar el potencial al cual la muestra presenta una
de estas reacciones se observara un incremento en el médulo de la corriente. Si
la reaccién es reversible, al invertir el sentido del barrido de potencial veremos
un pico de corriente en el sentido inverso, ocurriendo al mismo potencial en el
que se habia producido la reaccién. En cambio, si la reaccion es irreversible, el
pico inverso se observara en un potencial alejado del potencial de la reaccién
original, o no se observara pico en absoluto.

En la figura se observa un perfil esquematico de voltametria. El ejem-
plo presenta un solo pico, indicativo de que una sola reaccion tiene lugar
en esa ventana de potencial. Si la muestra presentase varias reacciones, se
observaria un espectro de varios picos, pudiendo estos estar solapados. Los
experimentos de voltametria ciclica pueden consistir en uno o varios ciclos

y pueden iniciarse en cualquier potencial dentro de la ventana elegida. A su
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vez puede regularse la velocidad de ”barrido” con la que varia el potencial
(expresada en mV/s).

Ademas de poder identificar reacciones, esta técnica es util para deter-
minar las propiedades difusionales de los iones dentro de los electrodos. La
ecuacion de Randles-Sevcik establece la relacion de proporcionalidad en-
tre la intensidad i, del pico de corriente y la raiz cuadrada de la velocidad

de barrido v:

i, = 26860002 AC DY/?y!/? (2.3)

donde n es el numero de electrones transferidos, A es el area activa del

electrodo, C es la concentracion de iones y D es el coeficiente de difusién.

2.8.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (abreviada EIS por su
denominacién en inglés, Electrochemical Impedance Spectroscopy) es una
técnica que permite estudiar la conductividad de los electrodos y sus interfa-
ses con el electrolito [10]. Durante el funcionamiento de la celda tienen lugar
muchos procesos simultaneos que compiten entre si afectando la conductivi-
dad: adsorcién, polarizacion, migracion, por nombrar algunos. La técnica EIS
consiste en aplicar una perturbacién periddica de potencial (o corriente), ob-
servando la respuesta de la celda en corriente (o potencial). Una perturbacién

tipica tiene la forma descripta en la ecuacion [2.4]

Vi, = Vosen(wt) (2.4)

donde Vj es la amplitud de la perturbacién y w es la frecuencia angular,

relacionada con la frecuencia como:

w =21V (2.5)

Al ser sometida a esta perturbacién, la celda registrarda una respuesta en

corriente similar a la descripta en la ecuacién [2.6}
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I; = Iysen(wt — ¢) (2.6)

Donde I es la amplitud de la onda, y ¢ es la diferencia de fase entre la
perturbacion y la respuesta. Si el comportamiento de la celda es enteramente
resistivo, el factor ¢ es cero.

Dada la complejidad de los procesos que ocurren en la celda, es dificil
identificarlos puntualmente en el tiempo. Esta técnica nos permite simplificar
el tratamiento de estos procesos al trabajar en el dominio de las frecuencias.
En este dominio, las expresiones de potencial y corriente pueden expresarse

en forma analoga a la ley de Ohm:

V(wt) = I(wt — ¢).Z(wt) (2.7)

donde Z(wt) es la funcién compleja impedancia.

Un espectro de EIS se realiza midiendo los valores de Z para un cierto
rango de frecuencias. Obtenido el espectro de EIS, éste puede modelarse
en términos de resistencias, capacidades e inductancias, cada una de ellas
asociadas a un cierto proceso electroquimico interno a la celda. Sin embargo
este modelado debe hacerse con una cuidadosa consideracion sobre el sistema
experimental, ya que siempre es posible proponer un modelo arbitrario que

ajuste a la perfeccion los datos medidos.

2.9. Modelado Teorico Mecanocuantico

Para interpretar desde la teoria los aspectos termodinamicos de los re-
sultados que se obtienen, es necesario generar un modelo que describa los
procesos observados partiendo desde las leyes mas fundamentales. Para ha-
cer esto en todo rigor, seria necesario resolver la ecuaciéon de Schrodinger para
todas las particulas consideradas en el modelo. La ecuacién de Schrodinger
independiente del tiempo describe los estados posibles de una particula, a

partir de su funcién de onda ¢ [11]:
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B = Hi (2.8)

2 92
H= U@ (2.9)

Donde A es la constante de Planck reducida, m es la masa de la particula,
x es la variable espacial y U es el operador energia potencial. La funcién
de onda es un autovector del operador hamiltoniano, descrito en la ecuacién
2.9 con un autovalor real asociado E, y su determinacién permite calcular la
probabilidad de encontrar una dada particula en un determinado lugar.

En la gran mayoria de los casos, la determinacién de esta funcién para
un conjunto de pocas particulas es un problema de muchas variables. Al
intentar modelar una estructura muy limitada, podriamos encontrarnos con
un problema de decenas de miles de variables. A lo largo del Siglo XX se
dedicé un gran esfuerzo a buscar una forma de resolver este problema, sin
computar explicitamente todas esas variables.

Una soluciéon practica fue propuesta por Hohenberg y Kohn en dos teo-
remas muy célebres, que sentaron las bases para lo que seria conocido como
Teoria del Funcional Densidad, o por sus siglas en inglés, DFT [12]. Hohen-
berg y Kohn demostraron que la energia del estado basal de la ecuacién de
Schrodinger es un funcional que depende de la densidad electronica. Dado que
la densidad electrénica depende tinicamente de las posiciones de las particu-
las en el espacio, el problema se reduce a soélo 3 dimensiones. Hohenberg y

Kohn presentaron esta solucién en la forma de la ecuacion [2.10

E[n(r)] = Econocido ] + Ecr [¥i] (2.10)

Donde n(r) es la distribucién de densidad electrénica, Fionocido €S la
energia calculada de la interaccion entre todos los electrones y nicleos, todos
los electrones con otros electrones, y todos los nticleos con otros nicleos, mien-
tras que F¢r, es un término que agrupa diferentes efectos mecanico-cuanticos,

llamado ” Correlacion e Intercambio”.
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El segundo teorema de Hohenberg y Kohn aporta un método para calcular
la distribucion electrénica, estableciendo que la distribucion que minimiza la
energia es la densidad electrénica correspondiente a la solucion de la ecuacion
de Schrodinger. Entonces, si se conoce o se estima el funcional de correlacion
e intercambio, se puede obtener la densidad electronica de la solucién de la
ecuacion de Schrodinger.

Para realizar calculos con este método, se suelen aplicar diferentes apro-
ximaciones que simplifican las ecuaciones involucradas. Kohn y Sham|[13]
establecieron un conjunto de ecuaciones que permiten encontrar la densidad
electréonica tomando como variable la posicién de un sélo electrén por vez.
El problema se reduce asi, a encontrar una forma de calcular el factor de
correlaciéon e intercambio. La expresion exacta de este término es descono-
cida, pero hay varias formas de aproximarlo. Entre las aproximaciones méas
utilizadas cabe mencionar la aproximacién de densidad local (LDA), que lo
calcula utilizando la densidad electronica local, y las aproximaciones de gra-
diente generalizado (GGA), que ademés de utilizar la densidad electrénica

local incluyen informacién sobre su gradiente [14].
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Capitulo 3

Sintesis de material activo por
reduccién quimica con

borohidruro de sodio

El estano ha suscitado gran interés entre los materiales propuestos como
anodos para la nueva generacion de baterias de i6n litio, dado que tiene una
capacidad mas alta que el grafito (372 mAhg™~! [15]) utilizado comercialmen-
te (998 mAhg™!, para SnLisy [16]), y presenta varias ventajas industriales:
ofrece vias de sintesis sencillas y escalables, y puede ser utilizado como anodo
en su estado metalico o en cualquiera de sus 6xidos. Para poder aplicar elec-
trodos basados en Sn a las baterias, hay algunas barreras tecnoldgicas que
superar. En particular, el gran cambio de volumen que ocurre durante los
procesos de carga/descarga. Este cambio de volumen lleva a la pulverizacién
del material, la pérdida de contacto eléctrico y a una pobre ciclabilidad en
general [I7]. La investigacién reciente se ha enfocado en resolver estos proble-
mas, y se han propuesto varias estrategias para alcanzar esa meta.[I8] Una de
estas estrategias resulta de combinar Sn con otro material capaz de contener
el cambio de volumen sin pérdida del contacto eléctrico. El grafito resulta
el candidato natural para este rol. En 2004, Wang et al [19] sintetizaron na-

noparticulas de Sn sobre grafito sintético utilizando SnCl, y NaBH, como
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agente reductor, obteniendo capacidades ligeramente superiores que para el
grafito por 60 ciclos. Al mismo tiempo, Trifonova et al [20] observaron que
el NaBH, era un buen agente reductor para la sintesis de compuestos inter-
metdlicos anédicos de Sn/Sb. En 2009 este método fue utilizado por Yao et
al [21] sobre nanocapas de grafeno, obteniendo una mejora sustancial en ca-
pacidad y ciclabilidad. Recientemente [22], se ha reportado que particulas de
grafito recubiertas de carbén muestran una mejor adhesién de nanoparticulas
de Sn, y por lo tanto, un aumento de la ciclabilidad. Sin embargo, dentro
de los limites de nuestro conocimiento, no se habia realizado un estudio sis-
tematico sobre la influencia del substrato carbonoso en la sintesis de material
activo por reduccién con NaBH,. Tampoco se habia buscado una explicacién
consistente para este tipo de fendmenos en términos de calculos a partir de
primeros principios.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la sintesis de
materiales activos mediante una simple reduccién de SnCly sobre diferen-
tes precursores carbonosos (carbén amorfo, grafito y nanotubos de carbono
multi-walled). Los materiales sintetizados fueron caracterizados quimica y
fisicamente. Su desempeno como anodos en baterias de i6n-litio fue evaluado
utilizando varias técnicas analiticas. Los resultados fueron analizados com-
parativamente, para determinar el mejor substrato para sintetizar materiales
anodicos por este método. Finalmente, se aplicé Teoria del Funcional Den-
sidad (DFT, por sus siglas en inglés) para explicar las tendencias observa-
das experimentalmente. Los resultados y las conclusiones obtenidas en este
capitulo fueron publicados en la revista internacional especializada Journal
of Solid State Electrochemistry [23].

3.1. Sintesis y Procedimientos

Los compuestos de Sn/C fueron sintetizados utilizando tres diferentes
materiales carbonosos como soporte: carbono amorfo (Super P ®)), copos de

grafito comercial y nanotubos de carbono multi-walled (100 nm de didme-
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tro), y estas muestras fueron denominadas Sn-BH-SP, Sn-BH-G, Sn-BH-NT,

respectivamente.

3.1.1. Sintesis

La sintesis se realiz6 disolviendo 0,025 mol de SnCl, en 150 ml de etilen-
glicol. Bajo agitacién constante, se anadieron a la solucién 1,5 g de precursor
carbonoso, y 0,3 g de polivinilpirrolidona (PVP) (30 % y 5% porcentaje en
peso, respectivamente). Cuando la dispersién se torné homogénea, 0,025 mol
de NaBH, fueron anadidos lentamente para asegurar la reduccion total de
SnCl,, bajo agitacion a temperatura ambiente. Esta metodologia es similar a
la utilizada para preparar nanoparticulas de estano [24], o nanoparticulas de
aleaciones de estano [25], con procesos homogéneos de nucleacién y crecimien-
to. La reduccién de iones de Sn presentes en la solucién puede representarse

mediante la siguiente reaccion:

BH +4Sn*t — B(OH), + 4H50 + 4S5n (3.1)

Tras agregar el agente reductor, las muestras fueron agitadas durante 1
hora. No se estudi6 la cinética de esta reaccion en este trabajo, pero se ha
reportado en bibliografia [25] para la sintesis de nanoparticulas Sn-3,5 Ag-0,5
Cu, por reduccion con NaBHy. En este trabajo se encontré que el tamano de
las particulas crece rapidamente durante los 60 segundos iniciales de la reac-
cion, y luego el crecimiento es mucho menor. Por lo tanto, es esperable que
luego de una hora se haya alcanzado un estado estacionario en el crecimiento
de los depésitos.

Una vez finalizado el tiempo de estacionamiento, las muestras fueron fil-
tradas y lavadas varias veces con etilenglicol limpio y agua MiliQ. Los ma-
teriales obtenidos fueron secados a 80°C por 24 hs, molidos y tamizados. Es
posible que en esta etapa del proceso, una parte del Sn superficial de las
nanoparticulas se oxide por accién del oxigeno en aire.

Menos de 3g de los compuestos de Sn/C fueron obtenidos por lote. Debe

notarse que debido al proceso de filtrado no es posible determinar el ren-
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dimiento de esta reaccion. Una parte del material debi6 ser descartada por

encontrarse adherida a la membrana del filtro para evitar contaminacion.

3.1.2. Caracterizacion Electroquimica

Todos los procedimientos de esta etapa fueron realizados en una camara
seca con atmosfera inerte. Las propiedades electroquimicas de los electro-
dos confeccionados fueron determinadas en una habitaciéon con temperatura
controlada de 25°C. Los electrodos de trabajo consistieron en 80 % en peso
de material activo, 10 % de un aditivo conductor carbonoso (Super P®)), y
10% PVDF (fluoruro de polivinilideno), utilizado como agente aglutinador.
Se utilizaron laminas de litio metélico como contraelectrodo y electrodo de
referencia. Las celdas armadas fueron del tipo T de tres electrodos (swage-
lok). Los potenciales reportados toman como referencia el potencial redox
del Lit /Liy. El electrolito utilizado fue una soluciéon 1M de LiPFg en una
mezcla 1:1 de etilencarbonato (EC) y dimetilcarbonato (DMC). Las areas
geométricas de los electrodos fueron de aproximadamente 1,2 cm? (didmetro
de 12,4 mm), con un promedio de 1 mg de material activo por electrodo, dis-
tribuidos en una capa homogénea de 20 pum de espesor. Todas las capacidades
reportadas fueron calculadas en base a la masa de material activo presente
(compuesto de Sn/C). Los valores de corriente (C) para cada material fueron
calculados en base a la maxima capacidad alcanzada por el electrodo, dénde
1C corresponde a la corriente necesaria para cargar (o descargar) el electrodo
completamente en 1 hora. Las celdas fueron cargadas y descargadas a una
corriente constante de C/2 por 20 ciclos, con limites de potencial fijos en 0,01
V y 1,5 V. Se realizaron voltametrias ciclicas (CV) y espectroscopias de im-
pedancia electroquimica (EIS) tras los primeros 20 ciclos de carga-descarga.
Las voltametrias ciclicas fueron realizadas entre 0,01 V y 3 V, a velocidades
de barrido de 2, 1, 0,5 y 0,1 mVs~!. Las EIS fueron realizadas en las cel-
das delitiadas, utilizando un método potenciostatico al potencial de circuito
abierto, con una amplitud de 10 mV, y frecuencias en el rango desde 100
kHz hasta 5 mHz. Tras los estudios de VC y EIS, las celdas fueron cicladas
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unos 80 ciclos adicionales a una corriente de 1C, para observar la evolucion

del electrodo en un ciclado prolongado.

3.1.3. Modelado y Calculos

Todos los calculos fueron realizados usando el paquete Quantum Espresso
[26] dentro del marco PBE (Perdew Burke Ernzerhof) / PAW (Projector-
Augmented-Wave) [14] de la teorfa del funcional densidad. Se utilizé una
energia de corte de onda plana de 45 Ry (aprox. 612 eV), para limitar la
energia maxima de las particulas. La optimizacion de la geometria de to-
dos los atomos y parametros de celdas fue realizada empleando el algorit-
mo Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS). La polarizacién de espin fue
considerada en todos los calculos, asi como interacciones de Van der Waals,
utilizando el método DFT-D.

Las energias de adsorcion de los atomos de Sn sobre los diferentes sustra-

tos carbonosos fueron calculadas de acuerdo a la ecuacién (3.2)):

Donde E(Sn/C') es la energia de la estructura optimizada de los adsor-
batos correspondientes. E(Sny,x) es la energia para el seno de la fase a-Sn,
y E(C) es la energia del material carbonoso.

Los tres materiales carbonosos fueron modelados de la siguiente forma:
(1) Una capa de grafeno fue utilizada para simular la superficie de nanotubos
de carbono de gran didmetro (NT) como los presentes en los experimentos.
Nanocintas (NR) de grafeno fueron utilizadas para simular los bordes de estos
nanotubos. (2) Grafito bulk y nanocintas de carbono apiladas (GNR) fueron
utilizados para simular la adsorciéon entre las capas de grafito y en el borde de
los escalones del grafito, respectivamente. (3) Una estructura de superficie de
carbono amorfo fue utilizada para simular la adsorciéon de Sn sobre carbono
Super P ®), como en las muestras experimentales. En las imdgenes

y [3-3] se representan gréficamente las estructuras utilizadas.
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Figura 3.1: Estructuras optimizadas de adsorcion para un dtomo de Sn
sobre capas de grafeno pristinas y defectuosas, asi como en el borde de una

nanocinta de grafeno. C: negro, Sn: azul.
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Figura 3.2: FEstructuras optimizadas de adsorcion para un dtomo de Sn
sobre capas de grafito pristino, grafito con una vacancia unica, asi como en
diferentes posiciones en el borde de una pila de nanocintas de grafeno. C:

negro, Sn: azul.
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Figura 3.3: Estructuras optimizadas de adsorcion para un dtomo de Sn
sobre dos diferentes estructuras amorfas de carbono (A y B), y para dos

sitios de adsorcion diferentes (1 y 2) cada una. C: negro, Sn: azul.

Aunque se encuentran funcionalidades del oxigeno (ej. C=0, C-OH, C-
OOH) usualmente presentes en la superficie de materiales carbonosos, bajo
condiciones fuertemente reductoras como las utilizadas para sintetizar los
composites de Sn/C, puede asumirse que esos tipos de funcionalidades estan
efectivamente reducidas. Por ejemplo, el é6xido de grafeno se reduce electro-
quimicamente a -0,75 V vs el electrodo reversible de hidrégeno [21], mientras
que el potencial de reduccién del NaBHy es de -1,24 V (contra el potencial
del electrodo estandar de hidrégeno). Esto es aproximadamente 2 veces mas
grande que el umbral de potencial requerido para reducir las funcionalida-
des del oxigeno en una lamina de grafeno. De hecho, se ha demostrado que
el 6xido de grafito se reduce eficientemente por una soluciéon acuosa 50-150
mM de NaBH, [27]. Por lo tanto las funcionalidades del oxigeno no han sido

consideradas en nuestros modelos para los soportes carbonosos.

Los célculos superficiales fueron hechos usando una capa de 32 atomos
de carbono. Para evitar interacciones espurias entre las imagenes peridédicas
se establecié un vacio de 10 A en la direccién perpendicular a la superficie.

En este caso, la zona de Brillouin fue muestreada en una grilla de puntos &
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irreducibles generados automaticamente siguiendo el esquema de Monkhorst-
Pack de 5 x 5 x 1 [28]. Una superficie pristina (Graphene-pr), asi como una
superficie de Stone-Wales (Graphene-SW) y una superficie con un defecto
tinico de vacancia en una de las capas (Graphite-sv), fueron consideradas.

Nanocintas de carbono con bordes zigzag (2 aristas de cada celda hexa-
gonal expuestas en el borde) y armchair (3 aristas de cada celda hexagonal
expuestas en el borde) también fueron consideradas. En estos casos, se esta-
blecié un vacio de 15 A en la direccién perpendicular al borde y se usé una
grilla de puntos £ de 5 x 5 x 1.

Los céalculos en el seno del material fueron realizados usando cuatro ca-
pas de grafito AB conteniendo un total de 128 atomos de carbono. Para estos
calculos se us6 una grilla de puntos k de 5 x 5 x 5. Se consideraron estruc-
turas de grafito pristino (Graphite-pr) y grafito defectuoso con una vacancia
unica en una de las capas. Los calculos para una pila de cuatro nanocintas
de grafeno con una geometria AB que exponga los bordes armchair fueron
realizados utilizando una grilla de puntos k de 5 x 5 x 1y 15 A de vacio en
la direccién perpendicular al borde.

Para el caso de los calculos involucrando la adsorcién de dtomos de Sn en
los bordes de un unica nanocinta de grafeno o en la pila de cuatro nanocintas
en una geometria AB, los a&tomos de Sn fueron ubicados simétricamente en

ambos bordes expuestos al vacio. En estos casos, la energia de adsorcién fue

calculada de acuerdo a la ecuacién (3.3):

La estructura de carbono amorfo fue obtenida fundiendo y congelando
una estructura de diamante utilizando dindamica molecular. Primero, atomos
de carbono fueron removidos aleatoriamente de una supercelda cubica de
diamante de 10,7 A de lado, para dotar al material de la densidad deseada
(2,0 g/cm?®). Dos estructuras iniciales diferentes, A y B, con 123 dtomos
cada una, fueron producidas removiendo un conjunto diferente de atomos de

carbono. Cada una de estas fue sometida a una rampa de temperatura hasta
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que se alcanzé una temperatura final de 3000 K.

Posteriormente, la temperatura se disminuyé hasta aproximadamente 100
K, y las estructuras resultantes fueron optimizadas utilizando el algoritmo
de gradientes conjugados. Los calculos de dindmica molecular se realizaron
utilizanddo LAMMPS [29] y las interacciones interatémicas fueron descritas
de acuerdo al campo-fuerza reactivo (ReaxFF) [30]. Las estructuras amor-
fas de atomos de carbono fueron optimizadas posteriormente con DFT. Las
funciones de distribucion radial y distribucion relativa de dtomos de carbono
mono-, bi-, tri- y tetra- coordinados fueron muy similares a aquellas encon-
tradas en literatura [31] [32].

Los materiales obtenidos, A y B, son estructuralmente muy similares y
representan dos minimos locales de energia diferentes. Cada uno de estos
materiales fue partido en mitades para obtener superficies de carbono amor-
fo de 60-64 atomos cada una. Una de estas mitades para cada estructura
amorfa fue elegida y re-optimizada. Atomos de Sn fueron posicionados en las
vecindades de atomos de carbono de baja coordinacién y el sistema fue opti-
mizado. En estos casos, los 4tomos de carbono a 1,5 A del fondo del material
fueron mantenidos fijos en sus posiciones. Se utilizé una grilla de puntos k

de 5x5x 1y 10 A de vacio en la direccién perpendicular al borde.

3.2. Resultados Experimentales

3.2.1. Caracterizacion Fisica

La figura muestra los espectros de difraccién de rayos X (DRX) de
las diferentes muestras que contienen Sn y especies carbonosas. Los picos
concordantes sugieren la presencia de las mismas fases en las muestras. Sin
embargo, el material sintetizado con grafito exhibe picos méas definidos dada
la cristalinidad del substrato. Los picos cercanos a las posiciones 20 = 26°,
349 y 529 concuerdan con los datos reportados para el 6xido de estafio (SnOs)

[33]. El pico cerca de 26° podria estar solapado con el pico del grafito en la
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Figura 3.4: Espectros de difraccion de rayos X de las muestras Sn-BH-G
(azul), Sn-BH-SP (verde) y Sn-BH-NT (rojo).

misma ubicacién [34], especialmente para la muestra Sn-BH-G, en la cual

este pico es el mas pronunciado.

Todas las muestras fueron estudiadas por microscopia electréonica de ba-
rrido. Las figuras a y[3.5|d muestran la morfologia de Sn-BH-SP a escalas
micro y nano, respectivamente. En ellas puede observarse que el material
exhibe una superficie porosa irregular sin una clara separacién de fases. Los
mapeos de fluorescencia de rayos X con detector dispersivo en energias (EDS),
expuestos en la figura |3.6| a, revelan una presencia uniforme de Sn sobre to-
da la superficie, y por lo tanto la ausencia de aglomeraciones localizadas de
Sn puro. La muestra Sn-BH-G presenta grandes aglomerados de Sn en la
superficie del grafito. Estos aglomerados pueden observarse en la figura [3.5]
apartados b y e, a en distintas escalas. Los andlisis de EDS de esta muestra
se exponen en la imagen b, confirmando la composiciéon de Sn de los
aglomerados. Se espera que las grandes dimensiones de estos objetos sean
perjudiciales para el desempeno de la bateria durante ciclados prolongados,
ya que esta expuestos a grandes cambios de volumen, estrés y fractura. Esto
tiende a privar al Sn de un buen contacto eléctrico con el soporte carbonoso

(que funciona simultdneamente como material activo y colector de corriente)
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y resulta en una pérdida neta de capacidad.

Las figuras cy f son imégenes SEM de la muestra Sn-BH-NT,
donde puede observarse la morfologia esperada para nanotubos de carbono,
decorada con pequenas particulas de Sn. El mapeo EDS en la figura |3.6| c,
también correspondiente a la muestra Sn-BH-NT, presenta una distribucion
uniforme de particulas, sin grandes aglomeraciones de Sn, similar a la muestra
Sn-BH-SP. Para todas las muestras, un contenido promedio de 17 % de Sn fue
hallado mediante anélisis semi-cuantitativo de EDS. Este andlisis se muestra

en la figura 3.8

Las micrografias TEM de las muestras son expuestas en la figura
donde puede verse que el Sn forma nanoparticulas de aproximadamente 5-
10 nm, aunque el grado de agregacién varia de forma remarcable. En la
muestra Sn-BH-SP las nanoparticulas estdn mucho maés dispersas que en
las otras, una caracteristica beneficiosa para el desempeno del electrodo. La
influencia del sustrato carbonoso en la forma de deposicién de las particulas,
ha sido demostrada para otros sistemas también sintetizados por reduccion
de metales [35]. Se ha demostrado que varios factores, tales como la cantidad
y el tipo de imperfecciones superficiales, pueden influenciar el proceso de
deposicién [35].

Para el presente proceso de deposicién, los soportes carbonosos seleccio-
nados no sélo diferian en morfologia (cristalino, amorfo, nanoestructurado),
sino que también presentaban grandes diferencias en area especifica y nimero
de imperfecciones. Por ejemplo, para el caso de los nanotubos, se encontraron

grupos acidos en la superficie luego del proceso de purificacion.

Los soportes carbonosos y los compésitos de Sn/C fueron caracterizados
mediante analisis BET para determinar su area de superficie especifica. Las
dreas encontradas para los soportes fueron de 61 m?g~! para el carbono
amorfo, 2 m?g~! para los copos de grafito y 72 m2g~! para los nanotubos.
Para los compésitos, las dreas especificas obtenidas fueron de 54 m2g~! para
el Sn-BH-SP, debajo del limite de deteccién para el Sn-BH-G, y 65 m?g~*
para el Sn-BH-NT.
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Figura 3.5: Imdgenes SEM de las muestras Sn-BH-SP (apartados a y d),
Sn-BH-G (apartados b y e) y SN-BH-NT (apartados ¢ y f)
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Figura 3.6: (Izquierda, en verde) Imdgenes EDS de las muestras Sn-BH-SP
(a), Sn-BH-G (b) y Sn-BH-NT (¢)

Figura 3.7: (Derecha, en escala de grises) Imdgenes TEM de las muestras
Sn-BH-SP (a), Sn-BH-G (b) y Sn-BH-NT (c)
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3.2.2. Ciclados de Carga-Descarga

La ﬁgura (a) muestra el desempenio de los electrodos a lo largo de todo
el proceso de ciclado. Estos resultados demuestran que el electrodo hecho de
Sn-BH-SP posee una capacidad especifica de carga (566 mAhg™!), superior a
las de los electrodos de Sn-BH-G (350 mAhg™!) y Sn-BH-NT (349 mAhg™1).
La muestra de Sn-BH-SP también posee la mayor retencion de capacidad tras
20 ciclos a C/2, conservando el 92,9 % de su capacidad inicial. Los electrodos
de Sn-BH-G y Sn-BH-NT retuvieron respectivamente 83,7 % y 84,4 % de sus
capacidades iniciales. En esta etapa se realizaron las voltametrias ciclicas y
los andlisis EIS de las muestras. Posteriormente se retomé el ciclado a 1C
hasta alcanzar los 100 ciclos (70 en el caso de Sn-BH-G). Las diferencias
de capacidad encontradas antes y despues de las voltametrias (ciclo 20 en
adelante) pueden explicarse teniendo en cuenta que la densidad de corriente
fue aumentada para obtener mas ciclos en un tiempo razonable, a la vez que
los electrodos son probados en condiciones mas exigentes.

Las capacidades finales de las muestras luego del proceso de ciclado fueron
381 mAhg ! para el Sn-BH-SP, 249 mAhg~! para el Sn-BH-G, y 235 mAhg™!
para el Sn-BH-NT.

La figura (b) muestra los perfiles de descarga a 1C de los materiales
sintetizados. Debido a la naturaleza del proceso de litiacién del Sn (aleacién
con litio), estos perfiles no presentan el tipico amesetamiento que usualmen-
te se observa en materiales con intercalacién de litio [36]. Sin embargo, los
potenciales de descarga (al 50 % de estado de carga (State Of Charge, SOC'))

se encuentran alrededor de 0,5 V para todos los compésitos de Sn/C.

3.2.3. Voltametrias Ciclicas

En la figura [3.10| se muestran las voltametrias ciclicas de los materia-
les a diferentes velocidades de barrido. Se puede ver que los picos anddicos
principales, correspondientes al proceso de delitiacién de las muestras, se en-

cuentran en la ventana de potencial entre 0.5 V y 0.8 V. Este potencial es
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Figura 3.10: (Izquierda) Voltametrias ciclicas de las muestras Sn-BH-SP
(a), Sn-BH-G (b) y Sn-BH-NT (c).

Figura 3.11: (Derecha) Densidad de corriente en funcion de la raiz cua-
drada de la velocidad de barrido para las muestras Sn-BH-SP (A), Sn-BH-G
(B) y Sn-BH-NT (C). Puntos: datos experimentales; linea continua: ajuste

lineal.
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mas cercano al potencial de delitiacion del grafito, que al de otros materiales
an6dicos como el titanato de litio [37].

En los voltagramas puede verse que el pico de corriente crece al aumentar
la velocidad de barrido. Un ajuste lineal de los datos revela que el crecimiento
del pico es proporcional al cuadrado de la velocidad de barrido (ver m )
Aunque el sistema no es completamente reversible, y la ecuacién de Randles-
Sevcik no puede aplicarse estrictamente, esta correlacién ayuda a visualizar
facilmente el comportamiento difusional de los materiales, utilizando un co-
eficiente de difusién aparente [38]. La ecuacién de Randles-Sevcik a 25°C,

afirma que:

i, = 268600n>2AC D*/*y!/? (3.4)

Donde i, es la corriente del pico anddico [A], n es el numero de transfe-
rencia, A es el area del electrodo [cm?], C es la concentracién de litio en el
material activo [mol cm™3], D es el coeficiente de difusién [cm?/s], y v es la
velocidad de barrido [V s™!]. Esta ecuacién puede reescribirse para determi-
nar la difusién en el composite y la transferencia en el electrolito. De esta
forma, se obtiene un valor aparente del coeficiente de difusién [38] mediante

la ecuacién:

I _ 268600n%/2A,C DY2y1/? (3.5)
m ap

Siendo m la masa del electrodo y A. el area especifica por unidad de
masa. El nimero de transferencia para la litiacién-delitiacion del material
es 1. Tomando en cuenta que la densidad de la fase con el mayor grado de
litiacién, LiseSns, es 2,56 g cm ™2, y que el peso molecular del compuesto es
746,18 g mol™!, se deduce que la mixima concentracién de litio en el dnodo
es 0,018 mol em~3. Dado que los materiales son porosos, el area activa por
unidad de masa calculada fue de 0,2 m?g~! para todas las muestras. Estos
valores fueron obtenidos por espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS), ajustando las frecuencias intermedias con un circuito simple R(R,
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CPE (elemento de fase constante)). Las impedancias de los materiales se

muestran en la figura [3.12]

De los resultados de las impedancias es posible observar que los valores
de resistencia a la transferencia de carga siguen una tendencia: El grafito pre-
senta la menor resistencia, seguido por los nanotubos de carbono, y luego el
carbén amorfo. Esta tendencia puede atribuirse al grado de desordenamiento
de las muestras, que se incrementa en ese orden. También es un hecho co-
nocido que las estructuras ordenadas y grafitizadas son mejores conductoras

que los materiales carbonosos amorfos.

El coeficiente difusional de las muestras no fue obtenido a partir de los
espectros de EIS, dado que la respuesta difusional no estaba bien definida
para todas las muestras, mostrando inestabilidad a bajas frecuencias. Se mi-
di6 la capacitancia de los electrodos, que resulté similar para todos, con un
valor aproximado de 1x107° F. Teniendo en cuenta que la capacidad de la

2

doble capa (C,) es constante, tiene un valor de 5x107% Fem™2, y que la masa

de los electrodos es 1mg, el drea por unidad de masa puede expresarse [39]
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mediante la ecuacion:

A, =0CC'm! (3.6)

Los coeficientes aparentes de difusion obtenidos por este método y los
datos utilizados se encuentran resumidos en el cuadro 3.1. Puede verse que
los coeficientes se encuentran entre los ordenes de 1072 y 107! cm?s71,
comparables con otros coeficientes de difusion reportados en literatura. En
particular considerando que el coeficiente de difusion promedio de los iones de
litio en grafito fue estimado igual a 8.7x107*? cm?s~! en la direccién perpen-
dicular a los planos de grafeno[40]. Esto es importante ya que el coeficiente
de difusion es un factor limitante en la velocidad de carga y descarga de los

electrodos.

Muestra | coeficiente aparente de difusiéon

x10712em?s1

Sn-BH-SP 61,2
Sn-BH-G 2,04
Sn-BH-NT 3,23

Cuadro 3.1: Coeficientes aparentes de difusion calculados para cada mues-

tra.

De estos resultados experimentales puede concluirse que las caracteristi-
cas del material carbonoso de soporte afectan fuertemente la deposiciéon de
nanoparticulas de Sn. Es posible mejorar ampliamente la respuesta electro-
quimica de los electrodos tomando en consideracién estos aspectos en la fase
inicial de la sintesis. Cuando el soporte carbonoso es un material desordena-
do con alta area especifica, las particulas metalicas resultantes son pequenas,
bien distribuidas y con un buen contacto eléctrico, desde el punto de vista de
los electrodos. Esto puede aplicarse para mejorar el desmpeno de las baterias,

el cual es influenciado directamente por la buena distribucion de electrolito,
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un area electroactiva grande y u ncoeficiente de difusién alto. Las particulas
mas pequenas también son tutiles cuando los electrodos son utilizados a altas
densidades de corriente. Finalmente, puede inferirse también que los elec-
trodos hechos con nanoparticulas soportadas en carbén Super-P®) (amorfo,
buen conductor eléctrico, y con gran drea electroactiva) tienen un desempeno
superior al de los otros electrodos evaluados en este estudio. Esto es parti-
cularmente interesante dado que el carbén amorfo en si mismo no intercala
iones de litio, ya que no posee celdas hexagonales. Por lo tanto la totalidad

de la respuesta electroquimica debe provenir de las nanoparticulas de Sn.

3.3. Resultados de Calculos y Simulaciones

Para poder modelar los resultados experimentales, los tres materiales car-
bonosos fueron simulados mediante calculos de DFT. La adsorcién de un ato-
mo simple fue simulada en diferentes entornos, para poder analizar el primer
paso en la nucleacién de Sn en las diferentes estructuras carbonosas. Dado
que los nanotubos empleados tienen un didmetro relativamente grande (100
nm aprox.), la curvatura de un area de 15x15 A2 es despreciable. Por lo tanto
la adsorcion de un atomo de Sn en la superficie de estos nanotubos puede
ser modelada por una unica capa de grafeno. Se consideraron una superficie
pristina de grafeno (Graphene-pr) y la presencia de defectos tales como la
vacancia de un tnico dtomo de carbono (Graphene-sv). La adsorcién de Sn
en los bordes de los nanotubos fue modelada por nanocintas de grafeno. Se
consideraron bordes tipo armchair (GNR-armchair) y zigzag (GNR-zigzag).
El grafito en bulk fue modelado considerando un bloque de cuatro capas de
grafeno con condiciones periddicas de contorno. Se calculé la adsorcién de
Sn entre las capas del grafito pristino ( Graphite-pr) y un material defectuoso
con una unica vacancia de un atomo de carbono en una capa (Graphite-sv).
El grafito tipicamente muestra un gran amesetamiento, el cual puede ser
observado en la figura (b). Sin embargo, a escala nanométrica, la pre-

sencia de escalones se torna apreciable, como se ve en la figura [3.5] (e). La
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adsorcion de Sn en la vecindad de uno de tales escalones fue modelada uti-
lizando cuatro nanocintas de carbono apiladas con condiciones de contorno
periédicas en la direccién perpendicular a la superficie del grafeno ( Graphite-
armchair). En este caso, solo el borde armchair fue considerado. El borde
zig-zag es aproximadamente 1 eV menos estable por electrén en el borde que
el borde armchair [41]. Finalmente, la adsorcién en estructuras carbonosas
amorfas (Amorphous C') o desordenadas también fue estudiada para modelar

el carbén Super-P®) empleado en los experimentos.

Las energias de adsorcién E,4, obtenidas de acuerdo a las ecuaciones
o para las diferentes estructuras se resumen en el cuadro 3.2. Las
geometrias optimizadas para todos los adsorbatos se muestran en las figuras
B.1] y Como puede observarse, la adsorcién de dtomos de Sn es
termodindmicamente favorable con respecto al seno del material. Esto se
debe a la ocurrencia de atomos de carbono con bordes sueltos. La adsorcion
en la pared de grandes nanotubos de carbono, tales como los empleados en
los experimentos, es mayormente desfavorable, por unos 2,76 eV (ver entrada
Graphene-pr en el cuadro 3.2). Se espera que la adsorcién sélo sea favorable
en posiciones con una vacancia, o en los bordes abiertos de los nanotubos.
Los célculos también muestran que dotar al bulk del grafito (Graphite-pr)
con atomos de Sn es fuertemente desfavorable por 4 eV aprox. Este resultado
es consistente con la expansion de las capas de grafito, en las cercanias de
los dtomos de Sn, por unos 2,8 A. Esto es consistente con la reduccién de las
interacciones de Van der Waals entre los dtomos de carbono. Como en el caso
de los nanotubos, la adsorcién de Sn es favorable en el borde del material.
Por lo tanto, la nucleacién de Sn deberia tener lugar en los escalones entre
grandes terrazas de grafito plano. La ocurrencia de tales defectos provee al
material de una alta densidad de defectos en comparacién con los nanotubos
de carbono. Esto deberia explicar el buen desempeno experimental del grafito

en comparacién a los nanotubos.

Para el caso del carbono amorfo, los calculos muestran que los sitios de

adsorcién poseen un amplio rango de valores para E,4, desde levemente fa-
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Sistema E.;, | Carga de Bader
eV Sn(®) c®
Grafeno Pristino +2.76 +0.30 -0.30
Grafeno- Vacancia tnica -1.07 +0.88 -0.88
Nanotubo-armchair A | -0.29 +0.88() -1.76
B | -0.28 +0.79() -1.58
Nanotubo-zigzag A | -1.78 +0.87 -1.74
B | -0.85 +0.84() -1.68
Grafito-Pristino +4.09 +0.82 -0.82
Grafito- Vacancia tnica +0.25 +0.99 -0.99
Grafito-armchair A | -0.62 +0.95() -1.90
B | -0.51 +0.98( -1.96
C | -0.66 +0.85() -1.70
D | -0.86 +0.90() -1.80
Carbono Amorfo A-11] -0.36 +0.87 -0.87
A-2 | -0.12 +0.88 -0.88
B-1| -1.19 +0.93 -0.93
B-2 | -1.38 +1.01 -1.01

Cuadro 3.2: Energias de adsorcion (E.q) para los sistemas estudiados, cal-
culados en base a las ecuaciones[3.4 y[3.5, y andlisis de carga de Bader para
los atomos de Sn y el material carbonoso, para cada estructura. La denomi-
nacion A,B, A1, A2, B1l, B2, C y D se corresponde con la utilizada en las
figuras y. (a) Carga de Bader por cada dtomo en la supercelda.
(b) Carga de Bader promedio por cada dtomo. (c) Promedio para los 2 dto-

mos de Sn en la supercelda.

vorables hasta fuertemente favorables para la adsorcién. La alta densidad de
sitios favorables de adsorcion con respecto a los otros dos materiales carbono-
sos es la mas probable explicacion para el mejor desempeno de los materiales

como anodos en una bateria de ién litio.
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El analisis de carga de Bader, reportado en el cuadro 3.2, revela que una
carga de 0,8-0,9 e es transferida de los atomos de Sn al material carbonoso
de soporte en todos los casos en los que tiene lugar un proceso de adsor-
cién termodinamicamente favorable. Aunque este es el caso del grafito bulk
(Grafito-pr, cuadro 3.2), el gran incremento en distancia interplanar (2 A,
aprox.) y la consecuente disminucién de las interacciones de Van der Waals
C-C, responden a la adsorciéon desfavorable de Sn. Una transferencia de car-
ga del mismo orden también ha sido observada en calculos similares para un
atomo de Sn adsorbido en capas de grafeno pristinas y defectuosas [42]. Un
analisis de Densidad de Estados Proyectados (pDOS) muestra que existe una
interaccion covalente entre atomos de Sn y C en sitios defectuosos, debido
a una fuerte hibridizacion del orbital C-2p con orbitales Sn-5s y Sn-5p. To-
mando en cuenta que la electronegatividad del C (2,55) es mayor que la del
Sn (1,96) [43], entonces es razonable esperar una mayor densidad electrénica,
y por lo tanto una carga negativa en los atomos de C luego de la formacion
del enlace.

Los valores de energia reportados en el cuadro 3.2 pueden traducirse facil-
mente en la escala electroquimica. Si el potencial es referido a un electrodo
de Sn en la misma solucién, denominado Vg,, y los efectos entrépicos son

despreciables, puede escribirse la ecuacion (3.7

VSn = _ZGOEad (37)

Doénde z=2, ey es la carga electronica y Vg, v E.q son dados en V y eV
respectivamente. Entonces, los valores positivos del cuadro 3.2 corresponden
a la deposicién de Sn a sobrepotencial, mientras que los valores negativos
corresponden a deposiciones a subpotenciales. Se puede ver que algunos si-
tios del carbon amorfo fueron nucleados bajo condiciones moderadamente
reductoras, mientras que la insercién dentro del grafito pristino queda com-
pletamente excluida. Lo mismo puede decirse sobre la deposicién de Sn en
laminas de grafeno pristino, donde se predice un sobrepotencial de 1,38 V.

Dado que los nanotubos utilizados en este estudio presentan un gran radio de
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curvatura, la situacion para la deposicion de Sn en su superficie deberia ser
similar a la del grafeno. Ademéas podemos concluir que la nucleacién de Sn
en estos nanotubos solo puede tener lugar en los sitios con defectos, o en los
extremos del nanotubo, mientras estos no estén saturados por otras especies

reactivas.

3.4. Resumen

Se estudi6 la reduccion de SnCl, mediante NaBH, en tres soportes car-
bonosos, asi como su respuesta electroquimica al ser utilizados como electro-
dos negativos de baterias de i6n litio. Morfolégicamente, se encontré que las
particulas logradas son més pequenas y mejor distribuidas cuando el SnCl,
es reducido en presencia de un substrato rico en defectos, y que grandes clus-
ters de particulas se forman sobre substratos mas ordenados. En todos los
casos, las capacidades de los electrodos fueron superiores a la del grafito uti-
lizado comercialmente. En términos de ciclabilidad, lo electrodos muestran
un buen desempeno durante aproximadamente 100 ciclos. De los tres casos
analizados, la muestra Sn-BH-SP tuvo la mayor retencion de capacidad (67 %
después de 100 ciclos a una densidad de corriente de 1C) y es por lo tanto
una buena candidata para posteriores desarrollos. Es notorio que la respuesta
electroquimica del Sn-BH-SP se debe mayoritariamente a las nanoparticulas
de Sn dispersas en el material, ya que el carbono amorfo no puede litiarse.
El coeficiente aparente de difusion de las muestras fue levemente menor al
coeficiente de difusion del grafito comercial, implicando que los anodos de Sn
pueden ser buenos candidatos para aplicaciones a altas corrientes. [26]

Consistentemente con los resultados experimentales, los calculos a par-
tir de primeros principios muestran que el carbono amorfo deberia ser mas
facilmente decorado con Sn que los otros materiales, e incluso, predicen que
si un nanotubo (o un copo de grafito) largo, perfecto y aislado fuera utili-
zado en estas condiciones, solo podria decorarse bajo condiciones reductoras

extremas, probablemente fuera del alcance de las condiciones experimentales
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actuales.
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Capitulo 4

Mapeo de las propiedades
electroquimicas de anodos
compuestos de Sn, Si y grafito,

dependientes de la composicion

4.1. Introduccion

En el capitulo anterior se establecié la conveniencia de desarrollar mate-
riales que combinen diferentes fases electroactivas con el objetivo de mejorar
el desempeno de los anodos. Mediante un método de sintesis quimica se ob-
tuvieron materiales compuestos tanto de Sn como de materiales carbonosos,
y se observaron mejoras en la ciclabilidad y en la capacidad general del ma-
terial. Cabria preguntarse entonces si este efecto sinérgico de la combinacion
de dos fases electroactivas puede mejorarse mediante la incorporacién de una

tercera.

Entre estos materiales, el silicio es considerado uno de los méas prome-
tedores, dada su abundancia relativa, su alta capacidad gravimétrica (3579
mAhg™!), y su potencial de litiacién/delitiacién (menor a 0,5 V vs Li/Li+)
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[44]. Sin embargo, el Si tiene dos desventajas principales que bloquean su
aplicacion comercial: una es la gran expansion volumétrica que experimenta
durante la litiacién (300 % aprox.), mayor incluso que la del Sn. Por es-
ta razon, tiene también una baja estabilidad mecénica, que lleva a un de-
terioro en la capacidad y una corta vida util. Otra gran desventaja es la
baja conductividad electrénica del material[45, ?]. Para poder superar es-
tos obstaculos, varios autores han intentado recubrir el Si con materiales
carbonosos[46], 47, 48]. Aunque ha sido demostrado que la proximidad de los
potenciales de intercalacion del Si y del carbono contribuyen a la estabilidad
electroquimica del compuesto, el alto contenido de carbono puede disminuir
la capacidad total del material. Otra estrategia exitosa para superar el volu-
men cambiante que experimenta el Si, consiste en reducir el tamano de las
particulas hasta la nano-escala49, 50, 51]. Las nanoparticulas y nanoalam-
bres tienen una alta relacién superficie/volumen que incrementa la tolerancia
de la masa activa al estrés durante los cambios de volumen, pero el costo de
la nano-estructuracion es alto y se desea encontrar métodos basados en otras

estrategias menos costosas.

Recientemente, aleaciones Si-M, incluyendo materiales tanto activos co-
mo inactivos, han sido ampliamente estudiadas. Entre estos materiales, el Sn
ha llamado fuertemente la atencion, gracias a su abundancia y su alta con-
ductividad. El Sn puede almacenar hasta 4,4 atomos de Li por atomo de Sn,
resultando en una capacidad tedrica de 994 mAhg™! [52]. Desafortunadamen-
te, el Sn también sufre de grandes cambios volumétricos en la litiacién. Por lo
tanto la combinacién Sn/Si presenta los mismos desafios que los materiales

pristinos.

Para resolver estos problemas, Yang et al. [44] prepararon un material
compuesto (5i0,40/Sn0,55@C-G0,05) que demostré una eficiencia coulémbi-
ca relativamente alta (81,5 %) y una capacidad estable y reversible de 612,6
mAhg~! después de 100 ciclos a 0,1 Ag~!. Los autores demostraron que la
presencia de Sn actiia como una matriz activa aumentando la conductividad

del compuesto y disminuyendo la resistencia a la polarizacion del material.
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Resultados similares fueron obtenidos previamente por Kawasaki et al. [52],
quienes sintetizaron un nano-compuesto basado en SiSn/éxido de grafeno re-
ducido. Los materiales fueron preparados por una via en solucion, resultando
en un material con una composicién atomica de Si:Sn:C igual a 4:3,5:100,
que corresponde a una composicién nominal de 85 mol % de grafito/15 mol %
(SipsSng2). Los materiales obtenidos por ese método exhibieron una capaci-
dad inicial de 470 mAhg~! y una capacidad final de 80 mAhg~! luego de 30
ciclos.

Por otro lado, Rock y Kumta [53] dispersaron un compuesto de Sig g6S10,34
en una matriz carbonosa usando molienda mecanica de alta energia en me-
dios secos y humedos. Los materiales sintetizados utilizando tolueno como
solvente (SipesSng34) demostraron una capacidad reversible de descarga de
800 mAhg™! y una pérdida de capacidad de 1,36 % por ciclo. Xu et al.[54]
sintetizaron nanocompuestos de Sn-Si-C por molienda mecanica analizando
el efecto del tiempo de molienda en la composicién de fases y la morfologia de
las muestras. Encontraron que al utilizar 85 % [SiggsSno34] - 15 % grafito, y
moliendo durante 10 horas, es posible obtener una capacidad inicial de 1000

mAhg~! con una retencién de 80 % después de 50 ciclos.

Como puede verse, la combinacién de Sn/Si/C resulta ampliamente be-
neficiosa para el desempeno electroquimico de electrodos para baterias de ion
litio. En este capitulo se reporta el estudio sistematico de diferentes materia-
les compuestos de Sn/Si/C, preparados con una composicién variable de cada
precursor. Los compuestos fueron preparados mediante molienda mecanica
de alta energia, utilizando Sn, Si y grafito de bajo costo. Los materiales pre-
parados fueron caracterizados y evaluados como anodos para baterias de ion
litio. Se tuvo por objetivo identificar las composiciones 6ptimas de Sn, Si y
C que dotan al material de buena capacidad, y una buena vida util como
electrodo. Los resultados expuestos en este capitulo fueron publicados en la

revista especializada internacional Batteries € Supercaps [55].
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4.2. Procedimientos

4.2.1. Materiales y Reactivos

El polvo de Sn (100 mesh) fue adquirido de Alfa Aesar. El silicio (325
mesh) y el acido poliacrilico (PAA) fueron comprados a Sigma-Aldritch. El
grafito micrograf fue de Nacional de Grafito (tamano medio de particula
2 pm). El carbén super P TIMCAL fue de MTI Technologies. Los otros

reactivos utilizados fueron grado bateria y utilizados sin mayor purificacién.

4.2.2. Sintesis del material y caracterizacion

Todos los polvos fueron manipulados dentro de una caja seca con atmosfe-
ra de argén (Contenido de O5 y HoO < 1 ppm). Los compuestos fueron prepa-
rados por un procedimiento de un solo paso de molienda mecanica. Para ello,
los polvos comerciales de Sn, Si y grafito fueron mezclados en proporciones
variables y molidos por 6 horas en un molino Fritsch Pulverisette 7, conser-
vando la atmoésfera de argén. El tratamiento se llevé a cabo a temperatura
ambiente, y la relaciéon de masas entre la muestra y las bolas de molienda
fue de 35:1 a 400 rpm. Para tener un control adecuado de la temperatura,
el proceso de molienda se realiz6 en intervalos de 30 minutos, con recesos de
otros 30 minutos entre ciclos. Los viales no fueron abiertos en ningin mo-
mento durante la molienda. Una vez completado el proceso, se recolecto la
muestra de los viales en aire y se los almacené en la caja seca. Cada muestra
fue rotulada de acuerdo a su composicion inicial, como Sn,Si,nG,, dénde z,
y y z representan la concentracion en porcentaje de peso de cada material al
iniciar la molienda, respectivamente. El cuadro 4.1 resume las composiciones
estudiadas y sus nomenclaturas.

La caracterizacion estructural de los compuestos fue hecha por difraccién
de rayos X (XRD) usando un difractémetro Philips PW1800/10 operado
a 40 kV y 30 mA con una fuente de radiacion Cu-Ka y complementado

con imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM), obtenidas en un

62



Nombre %Sn | %Si | %C
Sn33Siz3uGas 33 33 33
Sni509i051tGos 50 25 25
S5 Si50 1 Gos 25 50 25
S5 Sias G 25 25 50
Sn33Sigs 33 66
SngeSiss 66 33 0
Snz3uGeg 33 0 66
SneetGas 66 0 33
SizsuGes 0 33 66
SigetGss 0 66 33
Snigo 100 0 0
Si100 0 100 0
1Gioo 0 0 100

Cuadro 4.1: Composicion de las muestras sintetizadas.

microscopio FE-SEM, Sigma Zeiss (LAMARX) operado a 5 kV.

4.2.3. Procedimiento Electroquimico

Para poder evaluar las caracteristicas electroquimicas de las muestras, se
prepararon electrodos moliendo 80 % P /P del material activo con 10 % P/P
TIMCAL carbén Super P y 10 % P /P écido poliacrilico (PAA) como agluti-
nante. Una solucién 0,1 M de acido citrico pH 3,00 fue usada como solvente.
Todos los componentes fueron mezclados fisicamente a 600 rpm por 5 minu-
tos usando el molino de alta energia. La pintura obtenida fue depositada en
un film de cobre usando un procedimiento doctor blade, y luego secada 24 h
en un horno a 80°C. El producto seco fue cortado en electrodos circulares de
1,13 em? y almacenados en la caja seca para el ensamblado de la celda. Una

celda tipo T Swagelok fue utilizada para las caracterizaciones electroquimicas
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de los dnodos. Se utilizé también film de litio metalico como contra electrodo
y electrodo de referencia, y fibra de vidrio como separador. El electrolito uti-
lizado fue una solucién 1,0 M de LiPFg4 en solvente de EC/EMC 1:1 en peso,
con 10 % P /P de fluor etilen carbonato (FEC). El FEC fue anadido para pre-
venir la agregacién del Si[50]. Todas las celdas fueron cicladas bajo densidad
de corriente constante: 0,1, 0.5 y 1,5 Ag~!. Los ciclos se mantuvieron en el
rango de potencial 0,01 V - 3,0 V. Las capacidades especificas (expresadas
en mAhg™!) y las densidades de corrientes se calcularon en términos de la

masa total del material activo (Sn,Si,uG,).

4.3. Resultados Experimentales

4.3.1. Difraccién de Rayos X.

La figura muestra el difractograma de todos los compdésitos que con-
tienen Sn, Si y grafito en sus composiciones. Para una mejor comparacion,
se anadieron los espectros de rayos X correspondientes a las muestras patréon
puras de Sn, Si y grafito. Todas las intensidades fueron normalizadas por la
intensidad mas alta.

Como puede verse, en el difractograma de grafito se encuentran presentes
los tres picos tipicos, en las posiciones 20 = 26°, 54° y 77° atribuidos a los
planos (002), (004) y (110)[57]. En el caso del silicio, se observan los picos en
posiciones 26 = 28°, 47° y 56° debidos a los planos (111), (220) y (311) del
silicio metdlico [58]. Para el Sn, estdn presentes las senales en 20 = 30°, 32°,
44°,45°, 55°, 62°, 64°, 72° y 73° debidas a los planos (200), (101), (220), (211),
(301), (112), (400), (321) y (420) [51]. La senal a 63° es parte del espectro
del Sn y se encuentra presente en la bibliografia [59]. Las mezclas tratadas
de Sn/Si/C no exhiben los picos caracteristicos del grafito, indicando el alto
grado de amorfizacion del mismo. No se observa un cambio en la posicion de
los picos de Sn y Si respecto a los patrones de referencia en ninguna muestra,

lo que indica que no hay formaciéon de aleaciones en el proceso de sintesis.
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Figura 4.1: Espectros de difraccion de Rayos X de las muestras Si (a),
pG (b), Sn (c), SnasSispGso (d), SnosSisopGos (e), SnsoSispGas (f),
Sniz SizapiGsz (9g)-

Esta observacién es corroborada por la ausencia de nuevas senales luego del
proceso de molienda. Es importante notar que no hay formacién de carburos
de silicio cristalinos ni FeSns, dos subproductos potenciales de este tipo de
procesos. En unos pocos casos, en materiales compuestos de Si/Sn se observa
una nueva senal a 49°. Esta senal es atribuida al hierro proveniente de la

degradacion de los recipientes de acero inoxidable durante la molienda.

4.3.2. Analisis SEM y EDS

Se realizaron iméagenes de microscopia electronica de barrido de todas las
muestras para caracterizarlas morfolégicamente. La Figura muestra las
iméagenes de las triadas estudiadas.

Como puede verse, SnsoSigsuGos presenta la morfologia mas rica en aglo-
meraciones. Las muestras preparadas con un contenido de Sn de 25 % P/P (B
y C) y 33% P/P (D) muestran una superficie més suave con tamanos medios
de particula més chicos. Este resultado podria estar relacionado con la mayor

concentracion de Sn, ya que este metal puede fundirse durante la molienda,
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Figura 4.2: Imdgenes SEM de las muestras SnsoSias it Gos (A ), SnasSisop Gas
(B), SnasSiaspnGso (C), y SnssSizzpuGss (D).

produciendo las aglomeraciones observadas. A mayores concentraciones de
grafito, aumenta la difusién del calor en la muestra durante la molienda,

reduciendo el grado de aglomeracion.

4.3.3. Caracterizacion Electroquimica

Cada material fue caracterizado electroquimicamente confeccionando elec-
trodos de acuerdo al procedimiento expuesto en la seccién 2.2} Cada electrodo
fue ciclado por 120 ciclos a tres densidades de corriente diferentes. Los prime-
ros tres ciclos se realizaron a 0,1 Ag™!, para asegurar la completa formacién
de la interfase sélido-electrolito [60] Posteriormente, la densidad de corriente
se increment6 a 0,5 Ag™! hasta completar 50 ciclos, luego a 1,5 Ag™! por
otros 50 ciclos para observar el comportamiento de la celda en condiciones
més exigentes, finalmente se volvié a bajar a 0,5 Ag~! para observar posibles

efectos de memoria respecto a las altas densidades de corriente. La figura
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Figura 4.3: Capacidades especificas de descarga para las mues-
tras SnsoSigsiGas  (cuadrado bordd), SnosSisopGas  (circulo  amarillo),
Sngs Sios it Gso (triangulo hacia arriba, cian), y SnssSisspGss (Triangulo hacia

abajo, azul).

4.3l compara los datos de ciclado para algunas celdas destacadas, y el cuadro
4.2 resume los resultados destacados del desempeno electroquimico de todos
los electrodos. Los datos correspondientes a electrodos de muestras patrones
se incluyen para una mejor comparacion. Tanto el patrén de Sn como el de
Si exhiben un pobre desempeno, proveniente de los problemas de cambio de
volumen que afectan a este tipo de electrodos.

Las capacidades tedricas mas altas estdan directamente relacionadas al
contenido de Si de las muestras. Sin embargo, analizando la retencién de ca-
pacidad de las muestras SnszSigs y SiggtGss resulta notorio que la retencion
aumenta cuando se reemplaza Sn por C. Este resultado puede estar relacio-
nado con un aumento en la elasticidad del material que permita acomodar

mejor los cambios de volumen del Si. Una tendencia similar se observa en
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Muestra capacidad Qs Q5o Q120 Retencién
tedrica de capacidad
mAhg=! | mAhg™' | mAhg™' | mAhg™! %

Sng3SizzpuGss 1633 1300 1120 994 76,4

SnoSiosuGos 1486 609 520 457 75,0

SngsSisguGos 2132 1642 1231 926 56,3

S5 Sios 1tGso 1330 900 729 648 72,0

Snz3Sige 2691 1091 982 862 79,0

SngeSizs 1840 549 287 216 39,3

Snss31Geg 575 422 340 325 77,0

SngetGas 781 371 272 213 57,4

SizstGee 1426 1131 939 819 72,4

SigetGas 2484 2090 1476 1078 51,5

Snigo 998 421 51 35 8,3

Sii0 3579 2485 1155 623 25,0

1Goo 372 244 248 234 95,0

Cuadro 4.2: Resultados selectos del desempeno de las diferentes muestras.
Para cada muestra se detalla, a modo de referencia, la capacidad tedrica
mazxima de una mezcla con la misma composicion inicial. En la columna (s
se listan las capacidades de descarga de los electrodos al ciclo 3, etapa en la
cual se considera que la SEI se ha estabilizado. En la columna Qs pueden
verse las capacidades de descarga al ciclo 50, previo al cambio del régimen de
corriente. En la columna Qo9 estdn las capacidades de descarga al finalizar
el proceso, en el ciclo 120. Finalmente, en la columna retencion de capacidad,
se calcula el cociente QQ120x100/Q3 para visualizar la pérdida de capacidad a

lo largo de todo el ciclado.

las muestras que contienen la misma cantidad de Si, pero cantidades varia-
bles de carbono y Sn (SngeSiss vs. SizzpuGes; SnasSissGso vs. SnseSissuGass;).
La capacidad de retencion de los compuestos fue mejorada hasta aproxima-
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damente 76 % en el ciclo 120, para el caso del Sns3Siz3uGss. Tal mejora se
atribuye a una conductividad electrénica alta, y una disminucién de la pérdi-
da de contacto eléctrico, lograda por la incorporacion de Sn, que se suman
a las ya descritas ventajas del Si y el C. Para una caracterizacion mas de-
tallada, se examinaron los perfiles de capacidad diferencial (dQ/dV) de las
muestras SngzSizspGas v SngsSisouGos (Figura A y B, respectivamente).
Se eligieron estas muestras dadas sus capacidades especificas sobresalientes.

Como referencia se incluyen los perfiles dQ/dV de cada material pristino en
la figura[t4)C, D y E.

Para ambas muestras, Sns3Siz3uGss y SnosSisouGes, v para el tercer ciclo
en el barrido catddico, se observan varios picos a 0,660 V, 0,411 V, 0,304
V, 0,248 V y 0,097 V. Los picos a 0,660 V y 0,411 V pueden asignarse a la
formacion de aleaciones de Li-Sn, mientras los picos de reduccién a 0,304 V
y 0,248 V pueden relacionarse con la litiacion del Si. La tltima senal a 0,097
V puede explicarse por la transformacion de Li,Si a Lij5Siy, ademas de la
litiacién del grafito, la cual ocurre al mismo potencial. Por otro lado, en el
barrido anddico se observan picos correspondientes a la delitiacién del grafito
en 0,100 V. El pico de oxidacion a 0,431 V y su correspondiente hombro a
mayores potenciales se deben a la delitiacién tanto del Si como del Sn. Los
tres picos siguientes, observados a 0,600 V, 0,704 V y 0,773 V provienen de
la delitiacion del Sn. La designacion de todos los picos es consistente con los
perfiles de los materiales pristinos, expuestos en la figura [4.4 C-E, y demues-
tran que cada componente del material, Si, Sn y grafito, participa en forma
activa en el proceso electroquimico. Analizando la evolucién de las senales
desde el tercer ciclo hasta el sexagésimo, se observa un cambio notorio en
los picos correspondientes al Si. Durante el barrido catédico, hay una dis-
minucion marcada del pico centrado en 0,53 V, y un aumento en una senal
ancha en 0,26 V. Este cambio de forma esta relacionado con la amorfizacién
gradual del Si durante el ciclado. A pesar de que la amorfizacién ocurre en
cada muestra, la relacién entre la disminucion del pico principal y el aumento

de la senal ancha no es constante en cada muestra. Comparando este aspecto
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Figura 4.5: Imdgenes SEM de los electrodos hechos con las muestras
SngsSizspnG.a3, antes de ciclar (A) y después de ciclar (B), y con la muestra

Sngs Siso G.o5, antes de ciclar (C) y después de ciclar (D).

en el caso de dnodos de Snss3SizsuGsz y SnosSiseuGas, el primero presenta
el mayor aumento en la corriente del pico de amorfizacion. Esto puede ser
un indicador de que en el Sng;SisouGas el Si amorfo pierde conectividad y
se pasiva electroquimicamente, lo que es coherente con la pérdida de capa-
cidad pronunciada que se observa en este material. Para complementar los
estudios realizados, se realizaron estudios mediante microscopia SEM en los
electrodos preparados con estos materiales, antes y después del ciclado. La
figura[4.5] presenta las imdgenes SEM correspondientes a los electrodos de las

composiciones anteriormente analizadas.

Como puede verse, los electrodos preparados con SngsSisouGe; muestran
una cobertura més inhomogénea que el Sn33SizsuGss luego del ciclado, en
buena concordancia con el granulado de mayor tamano observado en los pol-
vos pristinos. En todo caso, hay una mayor aglomeracién de particulas y

grietas en la superficie, indicando que las condiciones de molienda utilizadas
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Capacidades al ciclo 120 % de remanencia

Figura 4.6: Izquierda: Grdfico ternario que ilustra las capaciades especificas
de los electrodos al ciclo 120 en funcion de su composicion. Derecha: Por-
centaje de retencion de capacidad al ciclo 120, en referencia a la capacidad

inicial.

para la confeccién de las pinturas permiten una buena mezcla y distribucién
de todos los componentes. Luego del ciclo 120 (figura B y D) se obser-
va que los electrodos estdan recubiertos de una capa (SEI), dado el cambio
morfologico marcado. No se ven rupturas de importancia que pudieran com-
prometer el funcionamiento del electrodo, apoyando nuestra hipdtesis de que
el grafito estaria actuando como buffer, conteniendo los cambios de volumen

durante la litiacién/delitiacion.

4.3.4. Mapeos del area de composiciones

Para resumir graficamente los resultados obtenidos, elaboramos graficos
ternarios de capacidad especifica al ciclo 120 y de retencién de capacidad,
ambos en funcién de la composicién porcentual de cada material (ver figura
. Estos graficos fueron construidos utilizando los datos obtenidos de nues-
tras mediciones para cada composicion estudiada, llenando los espacios con
splines cubicas. Analizando estos gréaficos se puede ver una tendencia para
la capacidad especifica, ubicando sus valores maximos en la region entre el

centro del tridngulo de composiciones y el extremo del Si. Por otro lado, la
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Caida de Capacidad

Si

Figura 4.7: Caida de capacidad de las celdas al aumentar la densidad de

corriente, en funcion de la composicion de los electrodos.

retencion de capacidad muestra un maximo en el extremo del grafito puro,
pero se desprende desde alli una zona de alta retencion que atraviesa el centro
del area de composiciones. Estos resultados demuestran que no ha sido trivial
la asignacién de roles para ninguno de los tres precursores en el planteo de
este estudio.

Pero incluso con estos resultados, la zona de composicién 6ptima ain re-
sulta ambigua. Se necesita un criterio adicional para definir mejor la zona.
Para cubrir esta necesidad, se determiné la caida de capacidad de los elec-
trodos, cuando la densidad de corriente aumenta de 0,5 Ag™! a 1,5 Ag™%.
Con estos datos, se construyd un tercer grafico ternario que ilustra estimati-
vamente el cambio en el desempeno de los electrodos a altas corrientes. Este
grafico se muestra en la figura 4.7

A pesar de las altas capacidades y sus respectivas remanencias al ciclo
120, las muestras con un contenido més elevado de Si presentan las mayores
caidas en la capacidad cuando la densidad de corriente aumenta. Las mejores
respuestas a este cambio en la corriente, en términos de las menores caidas, se
obtienen en las muestras ricas en grafito. Nuevamente, se observa una region
de desempeno sobresaliente que se proyecta desde el extremo del grafito puro
y hacia el centro del drea de composiciones.

Para combinar coherentemente los tres criterios expuestos, definimos la
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eficiencia de un material con la siguiente ecuacion:

min _ min _ max
B = QIQO - Q120 + CT@t,lQO ret,120 + Cdrop drop
= maxr __ )ymin W2 mar szn w3 _( min maa:)
120 120 ret,120 ret,120 drop drop

(4.1)

donde Qq99 es la capacidad especifica de descarga luego de 120 ciclos,
Cret,120 €l la retencién de capacidad luego de 120 ciclos, y Cgrop €s la caida
de capacidad cuando se aumenta la densidad de corriente de 0,5 Ag=! a 1,5
Ag~!. Los superindices en esta ecuacién indican los valores maximos (max)
y minimos (min) hallados en este estudio, respectivamente. Los factores wy,

wyo y w3 son factores de peso que satisfacen la condicién: wi+wy+wsz=1

La ecuacion [4.1] se interpreta de la siguiente forma: cada término entre
paréntesis puede variar entre 0 y 1, indicando el desempeno de cada muestra
de acuerdo al criterio correspondiente estudiado. Los factores de peso pue-
den elegirse para enfatizar la contribucién de determinada propiedad en la
eficiencia deseada. Si asignamos pesos equivalentes para cada contribucion,

w;=wy=w3=1/3, obtenemos el orden de eficiencias listado en el cuadro 4.3.

En el cuadro 4.3 observamos que combinando con pesos equivalentes los
criterios de alta capacidad especifica, buena retencion de capacidad luego de
120 ciclos y baja caida en la capacidad al aumentar la corriente de carga-
do, la mejor condicién se encuentra en el centro del drea de composiciones,
coincidiendo con la muestra Snss3SizsuGss. Esto demuestra que las cantidades
de Sn, Si y puG juegan un papel fundamental en el desempeno del electro-
do. Mientras que el Si provee una buena capacidad, el Sn otorga un buen
contacto eléctrico, y el grafito microcristalino amortigua los cambios de vo-
lumen durante la litiacién/delitiacién, produciendo un efecto sinérgico muy

favorable para sus aplicaciones en baterias de ion-litio.
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Muestra Eficiencia
SngzSizzpuGss 0.871
SigzuGes 0.794
SnosSisouGas 0.768
Sn33Sige 0.744
1Gioo 0.731
Sto5Sias G 0.727
Sn3uGeg 0.636
Sn50SiosuGos 0.591
SigeuGsz 0.508
SngetGas 0.408
SngeSiss 0.325
Snygo 0.301
Siio0 0.268

Cuadro 4.3: Orden de las muestras sintetizadas de acuerdo a la eficiencia

calculada, de mayor a menor.

4.4. Resumen

En este capitulo hemos implementado un procedimiento de molienda
mecanica para fabricar materiales compdsitos de Sn/Si/grafito microcrista-
lino para ser utilizados como anodos en baterias de ién-litio. Se llevé a cabo
un estudio sistematico de la capacidad de almacenamiento de iones de Li
utilizando diferentes composiciones.

Las caracteristicas evaluadas fueron la capacidad especifica luego de 120
ciclos de operacion, la retencién de la capacidad inicial luego de este ntimero
de ciclos y la caida de capacidad al incrementar la corriente de carga en un
factor de 3.

De todas las composiciones estudiadas, y otorgando igual peso a los tres

criterios, concluimos que la muestra SnszSizzuGss resulta el material mas
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prometedor como anodo de baterias de ion-litio. Este resultado demuestra la
sinergia entre los tres componentes y la importancia individual de cada uno

de ellos.
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Capitulo 5

Resonancia Magnética Nuclear
aplicada al estudio de la
litiacién de compodsitos

ternarios Sn/Si/nanografito

5.1. Introduccion

En el capitulo anterior, se probaron varias composiciones de compdsi-
tos Sn/Si/uG para fabricar dénodos de baterias de i6n-litio. De acuerdo a
nuestros criterios, se determind que la composiciéon éptima es la composi-
cion SnszSiz3Cssz. Para explicar las capacidades observadas se necesita inves-
tigar en detalle las estructuras formadas en estos materiales durante la litia-
cién/delitiaciéon. A través de una identificacién precisa de estas estructuras
podemos explicar las capacidades observadas, sus remanencias e incluso los
mecanismos de litiacién, delitiacion, contenciéon y fractura del material acti-
vo. Para ello se llevaron a cabo mediciones de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN), por medio de la técnica Magic Angle Spinning (MAS). Adicional-

mente, se realizaron calculos de DFT que permiten modelar teéricamente la
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formacion de las fases Li,Sn encontradas, lo que anade informacién valiosa
en la discusién sobre el funcionamiento de los electrodos de Sn/Si/uG. Al
momento de la escritura de esta tesis, los resultados y conclusiones halladas
en este capitulo se encuentran en proceso de revision por parte de nuestro
equipo para ser enviados a una revista especializada internacional para su

publicacién.

5.2. Procedimientos

5.2.1. Experimental

Los materiales activos elegidos para este estudio fueron SiggCssz, SngeCas,
1G puro, y SnzzSizzCss. Se sintetizd material activo y se confeccionaron elec-
trodos mediante el procedimiento descrito en el capitulo anterior. Se ensam-
blaron celdas Swagelok tipo T utilizando nuestras muestras como anodo, litio
metalico como contraelectrodo y electrodo de referencia y fibra de vidrio co-
mo separador. El electrolito utilizado fue una solucién liquida de LiPFg, 1,0
M en etil-carbonato /etil-metil carbonato (EC/EMC) 1:1 v/v, con un anadi-
do de 10 % P/P fluor-etilen carbonato [referencia al FEC]. Las celdas fueron
cicladas galvanostdticamente bajo una densidad de corriente de 0,1 Ag~!.
Cada electrodo fue estudiado en dos estados de carga: completamente carga-
do y completamente descargado. Para ello, las celdas fueron cicladas 2 ciclos
completos para estabilizar la interfase sélido-electrolito, y luego se diferencia-
ron dos casos. El electrodo completamente descargado se ciclé un ciclo mas,
mientras que el electrodo cargado fue sometido a medio ciclo (litiacién). Las
celdas fueron armadas y desarmadas en una caja seca bajo atmosfera de Ar,
y tras desarmarlas se dejo secar los electrodos en la misma atmésfera.

Se realizaron experimentos de RMN en estado sélido, con la técnica Magic
Angle Spinning (MAS). El equipo utilizado fue modelo Bruker Avance IT con
un iman de 7,05 T, correspondiente a una frecuencia de Larmor de 116,5

MHz para el Li, y una sonda de MAS de 4mm. Los espectros de RMN fueron
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registrados con un pulso unico de excitacién a 90°, y de duracién tgp= 2,7 us.

5.2.2. Aspectos computacionales

Se realizaron cédlculos de DFT utilizando las estructuras iniciales dispo-
nibles en el inventario de The Materials Project [61]. La estabilidad termo-
dinamica y el tensor de apantallamiento fueron calculados utilizando el soft-
ware Quantum Espresso [62], 63]. En ambos casos la energia de corte para las
ondas planas y la densidad de carga fueron 55 Ry y 500 Ry, respectivamen-
te. Los céalculos estructurales fueron hechos muestreando el espacio reciproco
con una grilla de 8x8x8 puntos k. El funcional de correlacion-intercambio fue
el propuesto por Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) para la aproximacién de
gradiente generalizado (GGA) [14]. Los tensores de apantallamiento fueron
calculados utilizando una grilla de 4x4x4 puntos k. Los pseudopotenciales

fueron los PBE adaptados a la gauge including projector augmented wave

(GIPAW) [64].

5.3. Resultados Experimentales

5.3.1. Caracterizacion electroquimica

El comportamiento de los dnodos seleccionados fue determinado para los
primeros 3 ciclos, a 0,1 Ag~! en una celda T estdndar. El desempeno de los
mismos se muestra en la figura [5.1] Puede observarse que las capacidades
obtenidas para los ciclos iniciales son coherentes con aquellas reportadas en
el capitulo anterior para los mismos electrodos. Esta coherencia es un buen
indicador de que los resultados obtenidos son reproducibles en las mismas
condiciones. Para poder discernir las fases involucradas en la litiacion, estu-
diamos los perfiles de capacidad diferencial (dQ/dV) expuestos en la figura
[b.2] Estos perfiles corresponden a los ciclos de la figura[5.1] Como era espera-
do, el &nodo mayoritariamente compuesto de SigguGss presenta la capacidad

inicial mas alta, seguido por el de Sns3Siz3uGass, SngsuGss v finalmente uG.
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Figura 5.1: Primer ciclo de los dnodos preparados con las muestras Sngg

1 Gss, Sigs (tGss, wG, y Snz3Sizs pGss. Recuadro interior: Sequndo y tercer
ciclo, en lineas solida y punteada, respectivamente.

El anodo Snggu(Gss muestra un pico agudo en la primera litiacion a 410
mV (figura a). Huggins et. al. relacionan este pico a la formacién de
aleaciones tipo Li,Sn, con x en el rango 2,6 a 3,5 (Li;3Sns a LizSny)[65].
Ulus et. al. observaron este pico a 426 mV [66]. A medida que la celda es
ciclada, este pico se mueve hacia potenciales mas positivos. Esto implica
la formacién nuevas fases de aleacién tales como LizSns y LisSny [65] [66].
Durante el segundo y el tercer ciclo aparece un nuevo proceso catédico a
660 mV. Este pico indica la formacién de una nueva fase litiada Li;Snyo[65].
La presencia de Li;Sng, Li;3Sns y LisSny serdn corroboradas mediante los
analisis de RMN. El danodo de Snj33Si334G33 muestra un pequeno pero ancho
pico catddico en la region entre 400 mV y 480 mV, que puede relacionarse a

la formacion de otras aleaciones diferentes de Li,Sn.

El primer ciclo correspondiente al anodo de SigguuGss muestra dos picos
catodicos a 250 mV y 120 mV. Hay reportes extensivos en la literatura so-
bre las interacciones del Si amorfo y el Li en la ventana de potenciales entre
260 mV y 220 mV [67, 68] y de la litiacién del Si cristalino en 120 mV [69].
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Figura 5.2: Diagramas de carga diferencial para los electrodos en los tres
ciclos. Muestras Sngs pGss (a), Sigs Gz (b), G (c), y Sns3Sizs puGsz (d).

Durante el segundo y el tercer ciclo aparece un pico nuevo en 35 mV, este
proceso esta relacionado con la formacion de Lij5Siy cristalino por debajo de
los 50 mV [70]. Estos potenciales estdn en concordancia con nuestros resul-
tados. Incluso, puede observarse que el area del pico amorfo de Si aumenta
a medida que disminuye el pico de la litiacién del Si cristalino. Este com-
portamiento evidencia la ya conocida amorfizacién del Si cristalino. Algunos
de estos procesos estan presentes en la curva del Snss3SizsuGss en potenciales
similares figura (d). En el primer ciclo el Li reacciona principalmente con
el Si cristalino, y es en el segundo ciclo donde ocurre la litiacion del Si amor-
fo. Estas reacciones contribuyen en gran medida a la capacidad observada
durante la litiacién. El pico relacionado a la formacion de Lij5Sis cristalino

esta presente a partir del segundo ciclo. Estos resultados tienen una fuerte
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correlaciéon con los espectros de RMN obtenidos.

Los diagramas dQ/dV del electrodo de uG, que se muestran en la figura
(c), presentan dos picos en el primer ciclo, y tres en los ciclos siguientes.
Estos picos estan en 90 mV, 110 mV y 200 mV, y se deben a la formacion
de los estadios de litiacién del grafito I, IT y IV, respectivamente [71]. Otros
procesos observados en el primer ciclo a potenciales altos son atribuidos a la

formacion de SEI.

5.3.2. Resonancia Magnética Nuclear en Magic Angle

Spinning

Se llevaron a cabo experimentos de RMN para correlacionar los proce-
sos electroquimicos observados en los electrodos con los diferentes entornos
quimicos en los que el litio esta presente. Esta correlacién nos permite obtener
informacion sobre los mecanismos de litiacion.

En la figura se puede ver el espectro del anodo litiado de SngguGas,
el cual presenta un perfil complejo. La deconvolucién del perfil muestra siete
picos, con corrimientos en rangos que van desde -9 ppm hasta 42 ppm. La
senal angosta observada aproximadamente a -0,9 ppm corresponde a la SEI y
a restos del electrolito utilizado. De acuerdo a los resultados experimentales
de Bekaert et al. para los compuestos Li;Sn,, se deberfa observar un pico de
resonancia préximo a 17,5 ppm debido al Li;Sns [72]. Este pico coincide con
la senal observada en 17,2 ppm obtenida en nuestros experimentos. Wang et
al. reportan una estructura similar correspondiente a LisSns en 17 ppm [73].
Otro pico, relacionado a la formacion de LioO, se observa a 2 ppm.

De acuerdo a la referencia [72] no hay aun explicacién para la senal que
se observa a 21 ppm, y fue asignada por los autores a impurezas en el proceso
de sintesis de Lij3Sns. Sin embargo, su presencia en nuestros experimentos
y célculos DFT utilizando GI-PAW (vide infra) confirman que esta senal
es debida al Lij3Sns. Cerca de 41 ppm observamos otro pico que puede ser

asignado a dos posibles estructuras: Li en el sitio 8a de la aleacién LiSn [72],
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— 1.6 ppm
— 11.6 ppm

17.2 ppm
— 21.0 ppm
—— 41.3 ppm

Lis/ ppm

Figura 5.3: Espectro de RMN de la muestra Sngg 11Gss en sus estados de
carga 100 % litiado (figura principal) y 0 % litiado (recuadro interior).

o a Li intercalado entre capas de grafito formando LiCg [74]. Sin embargo,
tomando en cuenta su forma e intensidad, es méas probable que se deba a la
fase LiSn. El pico a 11,6 ppm puede relacionarse con LisSny, reportado a 9,5
ppm [72]. El desplazamiento en frecuencia puede ser producido por una sobre
litiacion de la fase, que disminuye el desplazamiento Knight. Esta explicacion
puede aplicarse a las estructuras de LiCg-LiCy4, que se observan en la figura
5.5} Pero no puede aplicarse a este caso (SngspuGss), a pesar de que el uG
conforma un tercio del material activo. Finalmente, no se han encontrado
referencias en literatura que expliquen el pico en -9.4 ppm.

El cuadro [5.1] muestra las intensidades relativas de las senales y sus fases
correspondientes. Las senales predominantes corresponden a las estructuras
de LizSngz y Lij3Sns. (El vinculo entre la senal a 21 ppm y la aleacién LijzSn;
se clarificard luego mediante calculos DFT de corrimiento quimico). Por lo
tanto, el andlisis del espectro RMN respalda la hipotesis de que el pico en
el dQ/dV la figura (a) a 410 mV esta relacionado con las aleaciones de
LizSng y Lij3Sns.

En la figura puede verse el espectro RMN de la muestra SngguGss
delitiada. Solo las fases diamagnéticas estan presentes. Sin embargo, la senal

ancha podria implicar la permanencia de algunas fases en baja proporcién

83



Cuadro 5.1: Intensidad relativa de las senales y sus estructuras posibles

para el dnodo Sngg pGss completamente litiado.

ppm Estructura Intensidad

-9,4 desconocido 10%
-0,9 SEI-electrolito 5%

1,6 Li,O 20 %
11,6 LisSna/Lig-LiC1» 4%
17,2 Li-Sn; 32%
21,0 Li15Sn; 28 %
41,3 LiSn 1%

que indicarian la irreversibilidad de algunas reacciones de la litiacién.

La figura[5.4 muestra los resultados para el d&nodo compuesto de SiguGas.
Cuando se carga la bateria (imagen principal), aparecen dos resonancias
en diferentes lugares. La primera, a 0 ppm, corresponde a estructuras dia-
magnéticas de la SEI [75]. A 6 ppm surge otro pico que estd relacionado con

Lit que interactiia con iones aislados de Si [75].

"Lis/ ppm

Figura 5.4: Espectro de RMN de la muestra Sigg jtGsz en sus estados de
carga 100 % litiado (figura principal) y 0% litiado (recuadro interior).

84



A pesar de que la figura (b) presenta dos picos de litiacién (amorfo
y cristalino), La técnica de RMN s6lo muestra una estructura de Li-Si, indi-
cando que todo el Lit podria tener un entorno electrénico similar. Luego de
que el dnodo es delitiado (ver el interior de la figura[5.4), la sefial de la SEI
se mueve a 1 ppm y la senal de 6 ppm se mueve a 8 ppm. Esto indica una
irreversibilidad en el proceso de litiacién, vinculada a la pulverizacién del Si.
Esta pulverizacién agrieta el material desconectando clusters de Si-Li de la

matriz conductora.

Lis/ ppm

Figura 5.5: Espectro de RMN de la muestra nG en sus estados de carga
100 % litiado (figura principal) y 0% litiado (recuadro interior).

La figura [5.5| muestra los espectros de RMN del anodo de pG al final de
cada hemiciclo, para el ciclo 3. Luego de la litiacion es posible ver que el es-
pectro esta compuesto de cuatro fases, distribuidas en tres regiones diferentes.
El pico ancho localizado alrededor de 2 ppm, en la regiéon diamagnética, esta
asociado con las SEI y otras estructuras diamagnéticas, como Li;O amorfo
[72], [73], [76], [77]. Estas estructuras se forman durante las primeras etapas
de la carga y son irreversibles. Una senal menos intensa aparece en 14 ppm.
De acuerdo con la literatura, este pico esta asociado con estructuras de Li
interactuando con carbono, en la superficie grafitica. Estas estructuras son
del tipo LiC, con 6 < x < 12 [7§].
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ppm | Estructura | Intensidad relativa

1.9 SEI-Li,O 41 %
13.7 | LiCs-LiCqo 16 %
42-47 LiCg 43 %

Cuadro 5.2: Intensidad relativa de las fases del anodo litiado de pG.

Por tltimo, entre 42 ppm y 46 ppm se observan 2 picos que pueden
vincularse al Li* intercalado en las capas de grafito como LiCg [74, [70] [7§].
De acuerdo al cuadro [5.2] que resume el drea de los picos, la mayorfa de
la carga en el estado de litiacién completa se presenta en forma de litio
intercalado. En el recuadro interior de la figura se muestra el espectro
del dnodo luego de la delitiacion del tercer ciclo. La deconvolucién muestra
picos en la region diamagnética, debidos a la SEI, a electrolito remanente y a
estructuras como la del LiOH [76]. Al no observarse carga correspondiente a

estructuras del tipo LiC,, corroboramos la reversibilidad de la intercalacién.

Lis/ ppm

Figura 5.6: Espectro de RMN de la muestra Snz3SizspnGss en sus estados
de carga 100 % litiado (figura principal) y 0% litiado (recuadro interior).

El espectro RMN del dnodo Sn3sSiszGas se muestra en la figura [5.6] Se

observa que el espectro no es la mera adicién de las interacciones observadas
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en las figuras[5.3] [5.4]y[5.5] ya que aparece un nuevo comportamiento. Cuando
la bateria estd en el estado cargado, aparecen tres picos, pero ninguno de
ellos en el rango de 20 ppm a 46 ppm. El primero a -0,8 ppm corresponde al
electrolito remanente y a la SEI. El pico a 2,6 ppm puede asignarse al Li+
interactuante con iones aislados de Si [79].

La senal a 16,3 ppm esta relacionada con la interaccion de iones Li con
clusters de Si [75] y no hay un pico relacionado con la formacién de aleacio-
nes Li-Sn. Esto se refleja en los potenciales a los que aparecen los procesos
observados en la figura (d). La fase de clusters de Li/Si no aparece en el
espectro RMN del anodo SigguuGsz. Mas ain, el movimiento de la senal aso-
ciada al Lit interactuante con iones aislados de Si, a mds bajos ppm que la
senal del SigguGss, de la figura indica la formacién de una fase mas litia-
da Liz 7551. Esto refuerza la idea de que el Sn provee mas soporte estructural
y conectividad eléctrica, que capacidad de litiacion.

El interior del recuadro de la figura muestra otro efecto interesante,
luego de la delitiacion del anodo. A diferencia del espectro del Si delitiado,
visto en el recuadro de la figura[5.4} el espectro RMN muestra solo dos picos
en la regién diamagnética. Esto significa que el efecto de cracking observado
antes, como en el pico a 8 ppm, no ocurre en presencia del Sn, confirmando

los efectos de estabilizacion que el Sn aporta al anodo.

5.4. Estabilidad termodinamica y calculos de

corrimiento quimico.

La energfa libre de formacién AG? puede ser utilizada como indicador
para determinar la estabilidad de las aleaciones de Li-Sn. Esta energia puede
ser estimada mediante célculos de DFT. Para una dada estructura, AG° esté

dado por la ecuacién:

AGO = ELixSny - xELibulk - yES'nbulk' (51)
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Donde Epipur v Esnpur son las energias por atomo en el interior de los
respectivos metales, y Er; s, es la energia por dtomo de la aleacion. La
estructura utilizada para representar el Sn metalico fue el 5-Sn, que pertenece
al grupo espacial 141;141/amd, y fue elegida por su estabilidad a la presién y
la temperatura estandar [80]. La energia del Li metdlico fue calculada usando
una estructura bbc con un valor convergido de ag =3,453 A. El cuadro 5.3
muestra los resultados de los calculos de AGY para las diferentes aleaciones
Li;Sn,. De estos resultados podemos obtener el potencial de equilibrio E
para la formacién de cada aleacién, igualando AGY =-nFE, donde n es el
nimero de electrones transferidos y F es la constante de Faraday.

Para analizar las estabilidades relativas de las aleaciones a diferentes po-
tenciales, es 1util escribir las reacciones de aleacion por mol de Sn y sus res-

pectivas energias libres de formacién:

R1) Lit+e +Sn «— LiSn AG=-0,724 eV
R2) ILit+Ie +Sn < 1Li;Sny  AG'=1412 eV
R3)  2Li*+2e +Sn +— iLisSn,  AGY=-1495 eV
R4) BLit+2e +Sn ¢— 1LijsSn; AG=-1,553 eV
R5)  ILiT+%e +Sn +— iLizSny  AG°=-1,799 eV

Cuadro 5.3: Energia libre de formacion calculada para aleaciones de Li y

Sn

La energia libre de cada reaccion permite establecer un criterio de espon-
taneidad para la reaccion de un mol de Sn con diferentes cantidades ny;, de
iones Lit en solucidn, y n, electrones en el electrodo de trabajo. Esta reaccién
produce diferentes especies litiadas, P;, con el coeficiente estoquiométrico n;.

Entonces, en general tenemos:

RG) an’+Li+ + nee”+— n; P,

Con esta notacién , la energia libre para cualquiera de las reacciones R1-

R5 puede ser escrita como:
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AGZ = Nij; — Usn — nLﬁﬂiﬁ - ne,[//ZVu (52)

Donde p y ji designan los potenciales quimicos y electroquimicos res-
pectivamente. Entonces, iV representa el potencial electroquimico de los
electrones en el electrodo de trabajo y i, + , el potencial electroquimico de
los iones Li+ en solucion. Los ultimos dos términos de la ecuacién re-
presentan a los electrones e iones que pueden fluir tanto hacia dentro como
hacia afuera del material que se esta litiando.

Suponiendo que el potencial del electrodo se mide en relacién a un electro-
do de referencia de litio puro inmerso en la misma solucion que el electrodo de
trabajo, tomando en cuenta que np;. = n., y sumando y restando el término
Nefirio (con pip;o representando al potencial quimico de los dtomos de Li en

el metal puro), llegamos a:

AG; = nif; = fhsn — Nefirio + Nefil + npififs (5.3)

— Npit ﬁiﬁ - neﬁZV- '

Donde hemos utilizado el hecho de que para el electrodo de referencia

de Li, piro = ol + Al siendo plt y fiff;, respectivamente los potenciales

electroquimicos de los electrones y los iones en el seno del material. Dado que

los iones Li™ son libres de fluir entre el electrodo de trabajo y el de referencia,
tenemos que fif;, = a7,

Por lo tanto la ecuacién [(.3 se reduce a:

AG; = nipti — psn — Nepiro + ne(ﬂf - ﬂgv) (5.4)

Si tomamos en cuenta que el potencial de la celda, V.o, medido respecto
al electrodo de litio metdlico, es V= (ii — a%)/eo, con ¢ la unidad de

carga elemental, llegamos finalmente a:

AG; = nifli — s — Neftrio + €M Veer. (5.5)
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La ecuacién |5.5|nos permite predecir la estabilidad del Sn respecto a la forma-
cion de diferentes aleaciones a determinado potencial, indicando su capacidad
de obtener los productos detallados en las reacciones R1-R5. Por tltimo ca-
be recordar que el término n;ju; — fign — Mefiro NO es otra cosa que AGY,

calculado anteriormente por DFT.

67 «— LiSn
~—e L17SI'13
1 LisSn,
4 «— Li,Sn,
>
Q
Sy |
3
0_.
:/
2 T ' | ' |

, I
0 0.5 1.5 2

1
Potencial (Li'/Li) /V

Figura 5.7: Energia libre versus potencial (Lit /Li) para varias posibles
aleaciones de Li-Sn. AG fue calculado utilizando la ecuacid.

De acuerdo a la figura [5.7, a menores potenciales la fase Li;Sny tiene
el menor AGY. Por lo tanto, el pico observado en la figura 5.2a), a 180
mV puede ser asignado a esta aleaciéon. En el rango entre 300 mV y 500
mV, tres aleaciones tienen estabilidades similares: Li;Sns, Lij3Sns y LisSns.
La formacién de estas aleaciones explica el pico observado a 400 mV. A
potenciales mayores que 500 mV, LiSn tiene la menor energia libre y puede
asociarse a procesos observados a 520 mV y 680 mV durante el segundo y
tercer ciclo.

Para confirmar que la senal observada a 21.03 ppm en la figura [5.3| esta
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relacionada al Lij3Sng, se realizaron calculos de DFT utilizando la formu-
laciéon GIPAW [64] para determinar el tensor de apantallamiento para esta
aleacion.

La relacién entre el corrimiento quimico isotrépico tedrico d;,, y €l tensor

de apantallamiento es ;-
5@'50 == _a(aiso - Uref) (56)

Para obtener el valor de o,.f es posible realizar célculos en sistemas exter-
nos de referencia, tales como LiCl. Sin embargo la discordancia entre estruc-
turas nos impide llevar a cabo esta estrategia. Por lo tanto o,.; fue calculado
de forma que obtuviéramos el mejor ajuste lineal de la ecuacién [5.6| con los
valores experimentales de d;5,, imponiendo la condiciéon de que la pendiente
sea igual a -1. La figura muestra los resultados de los calculos realizados
para dos aleaciones y sus ajustes. Por un lado, los calculos para LiSn mues-
tran dos resonancias conocidas y vinculadas a los sitios cristalograficos 8e
(42,5 ppm) y 4b (32 ppm) [72]. El ajuste libre da una pendiente de -0,84. Por
el otro lado, calculos en el sistema Lij35n5 también muestran dos resonancias.
El ajuste libre de los datos experimentales, considerando la fase desconocida
reportada por Bekaert et al., da una pendiente de -0,922.

El cuadro muestra los corrimientos quimicos experimentales en com-
paracion con los corrimientos tedricos, luego del calculo de o0,.¢. Los valores

5ea:p

tedricos de ! coinciden en buen grado con los valores experimentales d;.. .

150
eTp

“*P—=22 ppm en la aleacién pura Li;zSn;

En particular, la senal observada a ¢
51§heo

7r0=21,8 ppm. En nuestros experimentos, la

[72] es predicha en la posicién
segunda senal atribuida al Lij3Sns en el electrodo SngguuGss, es observada a

21 ppm, muy cerca del valor calculado.

5.5. Resumen

En el capitulo 4 se demostré que la muestra Sng3SizzuGss presenta el
mejor desempeno electroquimico en términos de capacidad especifica, cicla-

bilidad y caida de capacidad a alta corriente, comparada con mezclas de
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Figura 5.8: Corrimiento quimico isotropico experimental vs. apantalla-
miento de corrimiento quimico tedrico calculado para LiSn y Liy3Sns. Linea
negra punteada: datos experimentales, linea de colores: cdlculo teérico (azul

para Lij3Sns y celeste para LiSn).

otras composiciones. La técnica de RMN, en conjunto con nuevos ciclados
electroquimicos y modelado DFT, indica que tanto el Sn como el uG proveen
estabilidad a las particulas de Si presentes, evitando la pérdida de contac-
to eléctrico y la falla mecanica por pulverizacion. Ninguna de las fases de
Li-Sn observadas en el espectro RMN de la muestra SngguGass, e identifica-
das mediante DFT, fueron observadas en el espectro RMN de la muestra
Sng3SizzpGss. Adicionalmente una nueva senal de clusters de Li-Si aparece
en la muestra Snz3Siz3pGss, que no se observa en la muestra SigguuGss. Estos
cambios en los espectros indican un efecto estabilizador del Sn en el Si que

reduce la pulverizacién.
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Aleacién  Experimental [72] Tedrico

diso(PPm) biso(PPM)  0y0(PPm)
LiSn 32 32.82 170.68
42.5 41.69 161.81
Li;3Sns 16 16.24 178.49
22 21.77 172.95

Cuadro 5.4: Corrimientos quimicos experimentales y tedricos para aleacio-

nes Liy3Sns y LiSn.
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1.

En el capitulo 1 se estableci6 la necesidad de realizar la transicion de una
matriz energética dependiente de los combustibles fésiles hacia una matriz
sustentable que genere energia por medios renovables. Para lograr este obje-
tivo es necesario contar con vectores energéticos limpios, regenerables y de
alta capacidad. Nuestra hipétesis supone que con el debido desarrollo las ba-
terias de litio pueden cumplir ese rol. Para ello hemos investigado la sintesis
y aplicacion de materiales activos como electrodos de baterias. Hemos selec-
cionado los materiales precursores (Sn, C, Si) y los métodos de sintesis de
acuerdo a sus perspectivas de escalabilidad, y esperamos que los resultados
obtenidos en esta tesis puedan ser aplicados industrialmente en el futuro para
beneficio de Argentina y la regién.

Actualmente el anodo mas utilizado comercialmente es el grafito, con una
capacidad tedrica de 372 mAhg™!, y una capacidad real incluso més baja.
Por lo tanto, los resultados de esta tesis seran comparados con ese valor.

En el capitulo 3 se estudié la reduccién de SnCl, utilizando NaBH, co-
mo agente reductor, sobre tres diferentes substratos carbonosos. Mediante
microscopia electrénica de barrido observamos diferencias morfolégicas entre

los depdsitos de Sn logrados dependiendo de los defectos presentes en el subs-
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trato. Al ser reducido sobre carbono amorfo el Sn se deposita en particulas
pequenas y dispersas, que pueden soportar mejor las tensiones y los cambios
de volumen durante la litiacién /delitiacién. En comparacién, el Sn depositado
sobre nanotubos o grafito, presenta grandes clusters que resultan propensos
al agrietamiento y pulverizacion. En todos los casos, las capacidades iniciales
de los electrodos fueron superiores a la del grafito utilizado comercialmente.
Tras 100 ciclos se obtuvieron capacidades de 381 mAhg~! para la muestra
sintetizada con carbono amorfo (Sn-BH-SP), 249 mAhg™! para la muestra
sintetizada con grafito (Sn-BH-G), y 235 mAhg~! para la muestra sintetizada
con nanotubos (Sn-BH-NT). Asimismo, la muestra con mejor retenciéon de
capacidad fue la Sn-BH-SP, con una retencion del 67 % tras 100 ciclos, a una
corriente de 1C. Estos resultados son debidos a la litiacion de los depdsitos
de Sn presentes, ya que el carbono amorfo no puede litiarse. Mediante espec-
troscopia de impedancia electroquimica se determinaron las areas activas de
los electrodos y se estimé el coeficiente aparente de difusién para cada uno.
Estos coeficientes resultaron similares al del grafito, obteniendo nuevamente

los mejores resultados la muestra Sn-BH-SP.

Los calculos a partir de primeros principios demostraron que el carbono
amorfo puede ser mas facilmente decorado con Sn que los otros materiales.
También se demostré que un nanotubo (o un copo de grafito) sélo puede
decorarse bajo condiciones reductoras extremas, fuera del alcance de las con-

diciones experimentales utilizadas.

Dada la buena sinergia entre Sn y C, en el capitulo 4 se incorporé Si
como material activo. Esta incorporacion requirié un cambio de procedi-
miento, ya que la reduccién quimica no es adecuada para el Si. Mediante un
procedimiento de molienda mecéanica, sintetizamos diferentes compdésitos de
Sn/Si/grafito y fabricamos electrodos con los mismos. Para sintetizar estos
materiales elegimos 13 composiciones diferentes, que representen a grandes
rasgos las posibilidades de combinacién de Sn, Si y C. Llevamos a cabo un
estudio sistematico de los mismos para observar los efectos sinérgicos presen-

tes.
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Para evaluar el desempeno de los electrodos tomamos en cuenta tres crite-
rios diferentes: la capacidad especifica luego del ciclo 120, la retenciéon de ca-
pacidad al final el ciclado y la caida de capacidad a alta corriente. Realizamos
un mapeo de cada una de estas caracteristicas sobre el area de composiciones.
Finalmente, calculamos la eficiencia de cada electrodo otorgando igual peso
a cada uno de los criterios. En general, los electrodos fabricados por este
método alcanzan capacidades muy superiores a la del electrodo de grafito
(1300 mAhg™! al ciclo 3 para la muestra Sns3SizsuGss, y 1642 mAhg™!, al

mismo ciclo, para la muestra SnasSisouGas).

En este capitulo encontramos que la mejor composicién de Sn, Si y C
es aquella que se logra con partes iguales de los tres precursores. El estudio
de los mapeos de composiciéon demostré que si bien el Si es el principal
material activo, el C y el Sn también desempenan papeles importantes en
los electrodos (amortiguacién de los cambios de volumen y contacto eléctrico

respectivamente).

En el capitulo 5 profundizamos el estudio de los compésitos ternarios de
Sn, Siy C mediante RMN y DFT. Realizamos nuevos ciclados de las muestras
para concentrarnos en los procesos iniciales (primeros 3 ciclos). A través de
RMN corroboramos que no hay litiacién del Sn ni del C. Las fases litiadas en
la muestra SnggCs3 no aparecen en la muestra SngsSizzuGss. Una nueva fase
de Li-Si aparece en la muestra Snz3SigsuGss, pero no en la muestra SiggCss.
Estos resultados indican un efecto de competencia entre estos materiales
activos, que en ultima instancia llevan a la estabilizacion del Si durante la
litiacién/delitiacion.

En conclusién, a lo largo de esta tesis hemos obtenido resultados que
consistentemente superan el desempeno del electrodo comercial de grafito
durante mas de 100 ciclos. Hemos llevado a cabo estudios de optimizacion
de los mismos que dejan al descubierto relaciones de sinergia entre materia-
les activos y hemos explicado tales relaciones utilizando métodos tedricos y
experimentales. Esperamos que en el futuro tales resultados sean de utilidad

para los investigadores que trabajen en el desarrollo de nuevos materiales
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anddicos de baterias de i6n litio, para el provecho de Argentina y de toda la

humanidad.
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