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Resumen

Resumen

Es imperativo avanzar hacia fuentes de energia renovable y tecnologias de almacenamiento
para abordar los desaffios ambientales y energéticos de nuestro tiempo. Las fuentes de
energia tradicionales agotan recursos finitos y emiten contaminantes. En contraste, las
energias renovables, como la solar y la edlica, son inagotables y producen cero emisiones.
Sin embargo, su intermitencia requiere soluciones de almacenamiento eficientes, como
baterias de ion-litio. Esta tesis buscar aportar a resolver esta problematica, desde la ciencia
de materiales, a lo largo de sus ocho capitulos. El primero es una breve introduccion al
problema de investigacion, los objetivos y la estructura de la tesis. Los siete capitulos
siguientes exploran diversos trabajos de investigacion relacionados con materiales para
baterias de ion-litio. En el segundo capitulo, se analiza un electrolito sélido polimérico
basado en poliacrilonitrilo (PAN) y LiCl04 con dimetilsulféxido (DMSO) como plastificante,
centrandose en las variaciones de conductividad iénica con la temperatura y los cambios
estructurales asociados. Los capitulos 3, 4 y 5 se enfocan en mejorar la conductividad i6nica
de esta matriz polimérica mediante aditivos moleculares y nanoestructuras ceramicas,
resultando en un considerable aumento en el caso de los segundos. En el capitulo 6, el
trabajo se centr6 en obtener un poliéster mediante polimerizaciéon de acido citrico y
etilenglicol, aprovechando el agua liberada en la reaccién de condensacién para
progresivamente hidrolizar un alcéxido de titanio y obtener nanoparticulas de TiO:
(anatasa) homogéneamente dispersadas en la matriz polimérica. En este ultimo caso, la
fuente de litio es una sal de Li,COs; donde los aniones carbonato son descompuestos
térmicamente y eliminados del medio de reaccién, por lo que el electrolito obtenido es
considerado como conductor ‘single ion’. Los capitulos 7 y 8 investigan materiales para
electrodos, incluyendo el estudio del efecto de la adicidon de pequefias cantidades de sal de
cobalto en la sintesis del LiFePO, (fase olivina), estudiando su desempefio electroquimico
como catodo en una celda tipo Swagelok y la simulacién computacional de nanoestructuras

bidimensionales de ZnO como potenciales materiales para anodos de baterias de ion-litio.
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Capitulo 1: Introduccion

1.1 Antecedentes e importancia

El consumo energético mundial se incrementa afio a afio, tanto por el crecimiento
poblacional como del desarrollo tecnolégico y econémico mundial. Este incremento ha sido
del 52% en los Ultimos 20 afos, y se espera que siga elevandose a una tasa aproximada de
1.5% anual hasta el afio 2040 [1, 2]. Actualmente los combustibles fosiles representan el
88% del consumo mundial de energia [1], pero presentan serios problemas; ya que
constituyen un recurso finito, y da lugar a consecuencias ambientales negativas. Es por ello
que surge la necesidad de transitar hacia el uso de energias renovables y limpias, lo cual ha
generado particular interés, siendo incluido en las agendas de muchos gobiernos,

despertando interés del sector privado y la academia [3].
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Figura 1.1: Consumo anual de energia eléctrica por continente (izquierda) y el total mundial (derecha), en ambos casos
se toma como referencia el consumo en 1980. Fuente: "U.S. Energy Information Administration”.

Es importante recordar que la meta propuesta, con relacion a la matriz energética uruguaya,
es que alcance el 50% de energias renovables para 2015 [4]. Afortunadamente esto fue
posible, con una participaciéon del 56% de energias renovables en la matriz primaria en
2014, logrando incluso en 2015 que el 92% de la generacién eléctrica se originara a partir
de fuentes renovables [5]. Se justifica entonces la necesidad de seguir avanzando y sostener
el uso de energias renovables, apoyados principalmente en solar y edlica, pero que por las
caracteristicas de generacion intermitente se requiere avanzar en el desarrollo de
elementos que ayuden a su almacenamiento. De esta forma es posible proveer energia de

forma estable, fiable y con una mejor eficiencia.

En este marco surge el interés por las baterias de ion-litio. El litio es un material estratégico,
por su bajo peso y buen desempefio. En particular la region se posiciona de muy buena
forma en el contexto internacional, ya que Argentina, Bolivia, Brasil y Chile suman mas del

50% de la produccién de litio a nivel mundial [6]. En lo que refiere a la tecnologia, ya en el

Lic. Fernando Pignanelli Abreu 2023 11



Preparacion, Caracterizacion y Modelado de Nanocompdsitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energia
Capitulo 2

ano 2010 el mercado de las baterias recargables de ion-litio alcanzaba un mercado de U$S

11000 millones [3].

El desarrollo de los dispositivos denominados ion-litio comenzé con el trabajo de baterias
que utilizaban litio metalico y junto al descubrimiento de los electrodos intercalados como
el TiS; en la década del 70 [7, 8]; seguido por el descubrimiento del sistema laminar LiCoO;
[9], junto al electrolito que permitio el ciclado reversible [10]. En 1991, la empresa Sony
comercializa su primera bateria recargable de ion-litio combinando LiCoO; como catodo y
grafito como dnodo [11]. El disefio de la celda y su ingenieria de ensamblado ha mejorado y

aumentado la densidad de energia (J/g) de los mismos en los ultimos 30 afios.

Los dispositivos que usan baterias de ion-litio tienen requerimientos especificos [12, 13],
que apuntan a costo, seguridad y duracién. Si bien la densidad de energia es el mas
importante, los criterios de seguridad y ciclo de vida han tomado vital importancia.
Recientemente ha llamado la atencién de la poblacion el “recall” citado por Samsung,
referente a su lanzamiento del modelo Galaxy Note 7, debido a algunos inconvenientes
surgidos con las baterias de estos equipos [14]. En particular con el electrolito liquido
basado en LiPF¢, que bajo ciertas condiciones de potencial pueden dar lugar a la liberacion
de acido fluorhidrico [15], con potenciales consecuencias directas de corrosién y
cortocircuito, que culmina con la incineraciéon de dispositivos. Por ello la tendencia
internacional es explorar el uso de electrolitos poliméricos sélidos [16-23] en lugar de

liquidos, y ademas evitar el uso de fldor en los mismos [14].

1.2 Objetivos generales

El objetivo general principal de esta tesis es consolidar un trabajo de investigacion para un
abordaje integral de nuevos materiales para almacenamiento de energia. Esto se realiza a
través de la preparacion, caracterizacion, simulaciéon y evaluacion de desempefio de

nanomateriales para uso en baterias de ion-litio.
En ese sentido el trabajo de tesis se desarrolla en cuatro ejes:

e Preparacion de nuevos nanocompésitos polimero/nanoestructura para el desarrollo de
electrolitos, catodos y/o dnodos para baterias de ion-litio.

e Caracterizacion estructural y quimica de los nuevos nanomateriales.

« Estudiar el desempefio electroquimico de los nuevos nanomateriales.

e Incorporar la simulacién computacional mediante métodos clasicos y quimico-cuanticos

para entender los principios quimicos y fisicos que rigen este tipo de sistemas.
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1.3 Sobre esta tesis

Esta tesis consta de ocho capitulos, el primero se trata de una breve introducciéon del
problema de investigacién a abordar, los objetivos generales y la estructura de la misma;
mientras en los otro siete se describe un conjunto de trabajos de investigacion que buscan
cumplir los objetivos generales, estudiando distintos materiales con potenciales

aplicaciones en baterias de ion-litio, siendo este el hilo conductor de la tesis.

En el capitulo 2, se estudia un electrolito sélido polimérico (SPE) simple, basado en
poliacrilonitrilo (PAN) y LiCl04 usando dimetilsulf6xido (DMSO) como plastificante, en este
caso el trabajo se centr6 comprender las variaciones de conductividad i6nica con la
temperatura (en un rango cercano al de operacion de una bateria) y los cambios
estructurales que los explican. En los capitulos 3, 4 y 5 lo que se busca es mejorar la
conductividad i6énica mediante el agregado de aditivos, tanto del tipo molecular (blend
polimérico con polietilenimina en el capitulo 3) como nanoestructuras ceramicas
(nanotubos de titanatos de hidrogeno en el capitulo 4 y de titanatos de litio en el capitulo
5). En el capitulo 6, el trabajo se centré en obtener un poliéster mediante polimerizacién de
acido citrico y etilenglicol, aprovechando el agua liberada en la reaccién de condensacion
para progresivamente hidrolizar un alcéxido de titanio y obtener nanoparticulas de TiO>
(anatasa) homogéneamente dispersadas en la matriz polimérica. De esta forma se obtiene
un nanocompdsito en un solo paso que implica dos reacciones sinérgicas, la fuente de litio
es una sal de Li;CO3 donde los aniones carbonato son descompuestos térmicamente y
eliminados del medio de reaccion via CO;, por lo que el electrolito obtenido es considerado
‘single ion’.

Por otra parte, los capitulos 7 y 8 estan dedicados a materiales con potencial aplicacién en
electrodos. En el primer caso se buscé obtener un material ampliamente usado como catodo
en baterias de ion-litio, se trata del LiFePO, (fase olivina) obtenido mediante un método de
sintesis por combustiéon de un gel precursor compuesto por carbonato de litio, oxalato de
hierro y acido citrico. Dicha combustion deja un residuo carbonoso recubriendo las
nanoparticulas al calcinar el gel, que opera como colector de carga en el electrodo. Si bien el
método de sintesis es relativamente novedoso, el principal aporte del presente trabajo se
centré en estudiar el efecto de agregar pequefias cantidades de sal de cobalto en la mezcla
inicial, para que el mismo actile como dopante y catalizador del proceso de sintesis. En este
caso pudieron realizarse caracterizaciones de funcionamiento de celdas (tipo Swagelok)
montadas usando litio metalico como anodo y un electrolito liquido comercial, ademas de
caracterizaciones estructurales y microestructurales de las muestras. Finalmente, el
capitulo 8 se trata de un estudio tedrico sistematico, usando simulaciones computacionales

con métodos ab initio, de los mecanismos fundamentales que inciden sobre el proceso de
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litiaciéon en potenciales anodos constituidos por nanoestructuras bidimensionales de ZnO

(superficie de wurtzita y estructuras ‘graphene-like’).
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Capitulo 2: Correlaciones estructurales de corto y largo
alcance con el transporte idnico, para electrolitos
poliméricos basados en PAN/DMSO cerca de la
transicion vitrea

2.1 Introduccion

En bisqueda de una mejora en los problemas de seguridad de las baterias de ion-litio, han
despertado un enorme interés en los electrolitos sélidos poliméricos (SPE) como sustituto
de los liquidos debido a su disefio mas seguro, sellado hermético, resistencia a la llama y
adecuacién de forma [1-4]. En los dltimos afios se han realizado muchos esfuerzos para
obtener altas conductividades de iones de litio (¢) en los SPE alcanzando 6~10"% S - cm™1,
pero aun es necesario mejorar para equiparar las performances de electrolitos liquidos [5-

7]. En el caso los SPE, es bien sabido que la conductividad i6nica (o) con la temperatura (T)

tipicamente sigue un comportamiento de Arrhenius, descrito por la siguiente ecuacién:
_Ea_
o=oagye KsT
con g, como prefactor, kg es la constante de Boltzmann y E, 1a energia de activacién [8, 9].
En algunos casos, la conductividad mostré una ligera curvatura en los diagramas
linealizados de Arrhenius, particularmente por encima de la temperatura de transicién
vitrea (Tg), que generalmente se atribuye a un comportamiento de Vogel-Tammann-Fulcher

(VTF) descrito por la siguiente ecuacion:

R R
o =0 T 2 e Kp(T-Tp)
donde intervienen los mismos pardmetros que en la ecuaciéon de Arrhenius y Ty como la

temperatura de Vogel; idealmente se cumple que Ty = T,, pero empiricamente se observa

hasta 50 K por debajo de la T, [8, 9].

Experimentalmente, los SPE derivados de polietilenglicol de iones de litio sin disolventes
han mostrado una curvatura en graficos linealizados de Arrhenius que se ajustaron mejor
con el comportamiento VTF para temperaturas en el rango T > T > Ty ~ 223 — 293 K [10,
11] y un marcado crossover en la dependencia de la conductividad con la temperatura en
las proximidades de la temperatura de fusion [12]. En el caso de algunos SPE basados en
oxido de polietileno (LiCF3S03-PEO) libres de solventes, se observé un comportamiento VTF
para temperaturas muy por encima de la Tg [13]. Sin embargo, pero también a T >
Ty ~ 223 — 253 K, un SPE monocristalino a base de 6xido de polietileno (LiCl04-PEO) sin
disolventes mostr6 comportamientos tipo Arrhenius, tanto por encima como por debajo del
punto de fusion (T ~ 333 — 343 K), formando un crossover en torno al mismo y con una

menor energia de activacion para el estado liquido [14].

Lic. Fernando Pignanelli Abreu 2023 16



Preparacion, Caracterizacion y Modelado de Nanocompdsitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energia
Capitulo 2

No obstante, un crossover similar en las proximidades de la T, rara vez se discute en la
literatura y podria ser de gran relevancia para correlacionar con el eventual
desacoplamiento entre la conductividad iénica y la relajacién estructural en diferentes
electrolitos poliméricos [15]. Por ejemplo, los SPE que se basan en poliacrilonitrilo (PAN),
generalmente se prefieren por su alta capacidad de disociacion de iones de litio a través de
interacciones con el grupo nitrilo (C=N), pero generalmente exhiben una T, cerca de la
temperatura ambiente, incluso después de la adicion de la sal de litio y plastificantes [16-
20]. La presencia de pequefias moléculas que actiian como plastificantes ha proporcionado
un enfoque eficaz para obtener electrolitos de polimeros en gel con una conductividad
mejorada de hasta 1073 S- cm™?. Con respecto a la dependencia de la conductividad iénica
con la temperatura, los primeros informes de LiClO4-PAN usando como plastificante

dimetilformamida (DMF) (Tg ~ 320 —340 K) mostraron una curvatura de los graficos

linealizados de Arrhenius a temperaturas cercanas a Tg y se atribuy6 al aumento del

movimiento segmentario de las cadenas de polimeros [16,18].

Evidencia adicional por medio de espectroscopia de aniquilaciéon de positrones (PAS),
sugiri6 que las altas conductividades de iones de litio observadas para electrolitos basados
en PAN cerca de T, ~ 360 K estan principalmente asociadas con el aumento en el volumen
libre [17]. Mas recientemente, nuevos estudios sobre el transporte iénico de electrolitos
basados en PAN por medio de resonancia magnética nuclear (RMN) de estado s6lido, han
revelado que una fraccién menor de iones de litio est4 asociada con el polimero PAN, pero
en su mayoria interactiian con el plastificante DMSO, incluso para temperaturas por debajo
Ty ~ 350 K [19]. No obstante, SPEs basados en LiNOs-PAN con alcohol polivinilico (PVA) y
LiCl04-PAN con plastificante de dimetilsulfé6xido (DMSO) también mostraron una ligera
desviacion del comportamiento lineal de Arrhenius cerca de Ty ~ 320 — 330 K, pero en
ambos casos, la conductividad se ajust6 con un solo comportamiento de Arrhenius en todo
el régimen de temperatura [20,21]. Mas recientemente, LiTFSI-PAN con plastificante DMF
también mostré una curvatura en los diagramas linealizados de Arrheniusa T ~ 330 Ky se
atribuy6 a un comportamiento VTF [22]. La capacidad experimental para comprender en
detalle las interacciones ionicas en estos materiales es limitada, ya que es imposible
desacoplar los movimientos y correlaciones individuales de cationes, aniones y polimeros,
que ocurren en diferentes escalas de tiempo. Para remediar esto, los mismos autores [23-
25] han recurrido a complementar el estudio experimental existente con simulaciones
computacionales, donde la dinamica molecular clasica ha sido el método preferido, teniendo
en cuenta las escalas de tamafio necesarias para comprender globalmente los fendmenos

involucrados.
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Hasta el momento, segin nuestro conocimiento, no existen informes que se centren en las
caracteristicas estructurales del volumen libre mediante la técnica de dispersion de rayos X
a bajo angulo y su correlacion con el transporte de iones de litio cerca de la transicién vitrea
en electrolitos basados en poliacrilonitrilo. Para estos sistemas con T, ligeramente por
encima de la temperatura ambiente, el estudio de los efectos de transicién vitrea en el
transporte de iones de litio podria ser de gran relevancia ya que se encuentra dentro del

rango de temperaturas de funcionamiento de las baterias de iones de litio.

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacion de la muestra Li-PAN-DMSO

Perclorato de litio (LiCl04) (Sigma-Aldrich, 99 %) y poliacrilonitrilo (PAN) (Sigma-Aldrich,
99 %) se disolvieron por separado en dimetilsulfé6xido (DMSO), y luego se mezclaron con
agitacidon vigorosaa T = 423 K hasta obtener una solucién homogénea de color naranja claro
transparente. Las cantidades de reactivos utilizados se calcularon para obtener una relacién
Li:PAN-monémero igual a 1:10. La solucién mixta de Li-PAN se mantuvo en agitaciéon
vigorosa hasta la formacién de un gel transparente de color naranja claro, y adicionalmente
se seco al vacio (P ~ 10 mPa) a T = 353 K durante 10 horas hasta la eliminacion parcial del

DMSO residual. La muestra seca se prensé en pellets a una presién de 50 KN - cm™2,

2.2.2 Caracterizacion estructural y electroquimica

Las mediciones de dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS) se realizaron en la linea de
luz SAXS1 en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (CNPEM, Campinas) trabajando con
radiacién de 8 keV en el rango q = 0.10 — 5.00 nm™?! en temperaturas seleccionadas en el
régimen T = 290 — 370 K. El anélisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realiz6
utilizando un equipo Shimadzu DSC-60 con una velocidad de rampa de 5 mL- min~?! en el
rango de temperatura T = 290 — 370 K. Se realizaron mediciones de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EI) para los pellets con un area superficial de contacto de
0.1 cm?. Los datos de EI se obtuvieron usando una amplitud de voltaje de CA de 10 mV en
el rango de frecuencia de 102 — 10° Hz a temperaturas seleccionadas en el régimen T =
290 — 370 Kusando un analizador de impedancia Gamry Reference 3000. El procesamiento
de datos EI se realizd con el software Echem Analyst y los ajustes lineales y no lineales se

realizaron con Python.

2.2.3 Modelado computacional

Teniendo en cuenta la escala necesaria para simular la movilidad idnica con una estadistica
representativa, el método mas adecuado para abordar el problema en un tiempo de
computo razonable es Dindmica Molecular Clasica (CMD), la cual se llevé a cabo utilizando

el software LAMMPS [26], compilado con el paquete 'molecule’. Los archivos de entrada
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necesarios se prepararon utilizando el paquete Moltemplate [27] y el repositorio libre
'Automated Topology Builder (ATB) and Repository' [28,29], el campo de fuerza utilizado
fue GROMOS 54A7 [30]. Nuestro modelo Li-PAN-DMSO consiste en una caja ctibica de 5724
atomos con condiciones de contorno periddicas en todas las direcciones, compuesta por un
conjunto de cadenas poliméricas de 20 monémeros ademas de pares i6nicos de Li-ClO4 y
moléculas de DMSO en relacién 1:10 con los mondmeros de PAN. El parametro de la celda

se ajusté manualmente para obtener una densidad igual a 1.2 g-cm™3

como primera
aproximacion, esta geometria inicial se relajé mediante una corrida de dindmica molecular
NVE de 1 ns, y luego se realizé una rutina que consiste en una rampa de calentamiento de 2
ns desde 100 K hacia 1000 K bajo un ensamble NPT (con baréstato a 1 atm), seguido de un
enfriamiento a 300 K en 2 ns y finalmente una corrida de estabilizaciéon de 1 ns a esa
temperatura para eliminar cualquier configuracién preferencial en la geometria inicial del

sistema, alcanzando la densidad final de ~1.1g-cm™3

a 300 K. Otras configuraciones
iniciales (especialmente variando la relacion PAN/DMSO0) y otras rutinas de calentamiento
inicial fueron ensayadas, pero no se observaron modificaciones estructurales relevantes a

corto y largo alcance respecto al anterior.

Para estudiar la movilidad i6nica de los iones de litio a través de la matriz PAN/DMSO, se
calcularon trayectorias dindmicas de 2 ns bajo un ensamble NPT (con el baréstato a 1 atm)
a temperaturas constantes, cubriendo el rango 200 — 800 K con un AT = 50 K. En todas las
simulaciones el tamafio del paso temporal fue de 0.5 fs, asegurando una adecuada
resolucién de las ecuaciones dindmicas para los atomos de H enlazados, que poseen
elevadas frecuencias de oscilacion en sus enlaces O-H y C-H. Los coeficientes de auto
difusion para el Li* se calcularon numéricamente a partir de la siguiente expresion:

[MSD]

1
D(ty) ==——
Li(ts) 6 (1 + to)At

donde [MSD] es el mddulo de desplazamiento cuadratico medio, proporcionado por una de
las rutinas de calculo de LAMMPS [31], ts es el tiempo transcurrido en la trayectoria
dinamica y At es el tamaiio del paso temporal. Los valores de D;;(ts) presentados en este

trabajo corresponden al valor medio de los tltimos 500 ps de cada trayectoria dinamica.

2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Volumen libre estructural cerca de la T,

Es bien sabido que el poliacrilonitrilo puro presenta una T, ~ 360 K [32] y los SPE a base de
poliacrilonitrilo presentan una Ty mas baja debido principalmente a la presencia de sal de
litio y plastificante, pero atin cerca de la temperatura ambiente (T; ~ 320 — 330 K) [16-21].

En particular, estas muestras de Li-PAN-DMSO preparadas con estequiometrias similares a
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las mencionadas anteriormente, mostraron la temperatura de transicion vitrea de inicio en
Tgonset ~ 321 Ky la temperatura de transicion vitrea final en Tg engser ~ 327 K, de acuerdo
con nuestro analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) mostrado en la Fig. 2.1(a).
También esta reportado que la estructura del Li-PAN-DMSO es semicristalina y presenta
solo un pico tipico en 20 ~ 17° y otro pico ancho amorfo en 26 ~ 20 — 35° en su patrén de
difraccion de rayos X, asociado a las distancias de correlacién intra-cadena del polimero
PAN [33]. Sin embargo, hay muy poca informacidn en la literatura sobre las correlaciones
estructurales de corto y largo alcance en estos SPE al monitorear las distancias medias entre
cadenas o entre fibras de PAN. El estudio de variaciones sutiles en las caracteristicas
estructurales de largo alcance cerca de la transicion vitrea todavia se informa raramente en
laliteratura y podria ser relevante para estudiar la formacién de volumen libre y su eventual
correlacién con el desacoplamiento entre la conductividad idnica y la relajacién estructural

en electrolitos poliméricos sélidos.
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Figura 2.1: (a) Perfil DSC para electrolito Li-PAN-DMSO en el rango T = 300-350 K, que muestra el inicio de la
transicion vitrea (Tgonset) Y final (Tgendset). Patrones SAXS recolectados in situ correspondientes a las regiones: (b) bajo-
q (g <1.2 nm?) y (c) alto-q (q >1.2 nm™t) para electrolito Li-PAN-DMSO en el rango T = 293-363 K.

Por esta razon, realizamos experimentos in situ de dispersidon de rayos X a bajo angulo
(SAXS) en el rango de temperatura 290 — 370 K. Las regiones de bajo-q y alto-q de los
patrones SAXS en funcidn de la temperatura para el SPE de Li-PAN-DMSO se muestran en la
Fig. 2.1(b) y 2.1(c), respectivamente. En la regién de bajo-q, se observa la aparicion leve
pero detectable de una pequefia protuberancia en q ~ 0.2 — 0.6 nm™! para temperaturas
superiores a T = 323 K, como se muestra en la Fig. 2.1(b). La aparicién de esta pequeina
protuberancia podria estar sugiriendo la formacion de regiones altamente desordenadas
con tamafio nanométrico (o nanohuecos), como una primera evidencia de formacién de
volumen libre justo por encima de la T, En la regién de alto-q de los patrones SAXS, se

1

observan tres picos amplios en q~ 1.9, 3.1 y 4.7 nm™", en relaciéon con longitudes de

., 2T o
correlacion d = ri 3.3, 2.0, 1.3 nm en la estructura polimérica, como se muestra en la
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1

Fig. 2.1(c). Curiosamente, el pico en q ~ 4.7 nm™ ", asociado con una longitud de correlacién

d ~ 1.3 nm, disminuye su intensidad SAXS para temperaturas superiores a T = 323 K, de

1

manera similar, el pico en q~ 3.1 nm™", asociado con una longitud de correlacién

d ~ 2.0 nm, también disminuye su intensidad y se amplia para valores mayoresa T =323 K.

Como primera aproximacion, podemos especular que la transicién vitrea probablemente
esta induciendo algunas modificaciones estructurales de largo alcance cuando el SPE pasa
del estado vitreo (‘glassy state’) al gomoso (‘rubbery state’), posiblemente debido a la
formacién de volumen libre entre cadenas poliméricas, pero esto sera discutido mas
adelante en comparacidn con las simulaciones computacionales realizadas. Los graficos de
volumen especifico calculado tedéricamente (V) versus temperatura para nuestro modelo
de Li-PAN-DMSO, después de la optimizacién de la dinamica molecular a diferentes
temperaturas en el rango T = 200 — 700 K, revelaron un cambio bien definido en la
pendiente a T, ~ 450 K, evidenciando la presencia de proceso de transicion vitrea, como se
muestra en la Fig. 2.2. Cabe aclarar que los célculos teéricos arrojaron una Tg ~ 100 K mas
alta que la observada experimentalmente, pero estas desviaciones entre los calculos de
dindmica molecular clasica (CMD) y los experimentales se observan tipicamente y podrian
deberse a factores tales como el propio campo de fuerzas (que consta de aproximaciones
desde la mecanica clasica a fendmenos de naturaleza cuantica) y el tamafio de
confinamiento del sistema. De hecho, el propoésito de la estimacién de temperatura de
transicion vitrea por medio de simulaciones CMD, denominada Tg(MD), es simplemente
definir los regimenes de estado vitreo y gomoso en nuestro modelo, y relacionarlos con la

conductividad i6nica.

a=5x10"cm’g T’

1,05}

1,00+

V, (em’g”)

095} o=1x10"cm’g T

090} T (VD)

200 300 400 500 600 700 800
T

Figura 2.2: Volumen especifico (Vs) para el modelo Li-PAN-DMSO, mostrado en funcién de la temperatura con los
ajustes lineales correspondientes, en el rango de temperatura T=200-800K. Se informan los coeficientes de expansion
de volumen (o) estimados a partir de la pendiente de ambos regimenes lineales.

Una seleccién de dos estructuras del modelo Li-PAN-DMSO simulado; uno por debajo

(estado vitreo) y el otro por encima (estado gomoso) la Tg(MD) se muestra en la Fig. 2.3.

Para estudiar el efecto de transicidn vitrea en las propiedades estructurales de nuestras
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muestras, se calculé la funcidn de distribucién de pares [g(r)] de los pares de atomos C-C
para todas las temperaturas, como se muestra en la Fig. 2.4(a). Los dos primeros picos
agudos en la funcién g(r) se observan a ~ 0,14 y 0,24 nm, de acuerdo con las distancias C-C
intra-cadena correspondientes a los primeros y segundos vecinos del i-ésimo atomo de C;

es decir C;- C;,1 y C;- Ci4,, respectivamente.

Figura 2.3: Estructuras modelo Li-PAN-DMSO seleccionadas; uno encima y otro debajo de nuestra Tg tedricamente
calculada. En ambos casos, se muestra la mitad del eje ¢ para mayor claridad y se agreg6 una barra de escala de 1 nm
como guia para el ojo. Las referencias de los tomos son: carbono (marrdn), nitrégeno (azul), oxigeno (rojo), azufre
(amarillo), litio (verde), cloro (rosa) e hidrogeno (blanco).

Por otro lado, hay tres picos amplios y difusos en los rangos 0.65-0.70 nm, 1.25-1.30 nm y
1.65-1.90 nm que podrian asociarse con distancias C-C entre el primer, segundo y tercer
vecino de cadenas adyacentes; es decir ; — Cj, C; — Cy y C; — C; conrelacion a la primera
(j), segunda (k) y tercera (1) cadena vecina de poliacrilonitrilo, respectivamente. La pérdida
de coherencia de largo alcance, particularmente entre distancias medias C; — C; por encima
de la T¢(MD), como se muestra en el recuadro de la Fig. 2.4(a). También se simularon

patrones de difraccion de rayos X mediante la metodologia de Debye, en la que la intensidad

de dispersion para un cldster atémico se puede expresar de la siguiente manera:

=3 r@p i)

T..
T i

siendo g la magnitud del vector de scattering, f;(q) y fj(q) los factores de dispersién
atomica del i-ésimo y j-ésimo atomo, respectivamente, y 7;; la distancia entre los mismos
[34]. Los calculos tedricos de los patrones de dispersion de Debye para los modelos Li-PAN-
DMSO a diferentes temperaturas mostraron una buena concordancia con nuestros patrones
SAXS experimentales, como se muestra en la Fig. 2.4(b). Tres picos bien definidos en

q~21, 37y53 nm~! asociados con longitudes de correlacion de ~ 3.0, 1.7, 1.2 nm, en

buena correlacién con las obtenidas experimentalmente.
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Figura 2.4: (a) Célculo tedrico de la funcién de distribucion de pares [g(r)] para C-C y (b) célculo tedrico de patrones
SAXS en la region de alto-q (q > 1.2 nm™), aplicando la ecuacién de Debye para el modelo Li-PAN-DMSO después
de la optimizacion de la dindmica molecular en T = 300, 400, 500, 600 y 700 K.

Ademas, de acuerdo con la tendencia observada en los patrones SAXS experimentales, en el
calculado tedricamente se observd una disminucién en la intensidad relativa del pico en

q~53nm!

por encima de la Tg(MD); que se encuentra en el rango 450-500 K. A
temperaturas mas altas, el pico en g~ 3.7 nm™! también mostré una disminucién en la
intensidad relativa, como se observo en los patrones SAXS experimentales. En ambos casos,
la disminucion en la intensidad relativa de estos picos sugiere la pérdida parcial de la
coherencia de largo alcance entre las cadenas de poliacrilonitrilo al pasar del estado vitreo
al gomoso, lo que fortalece la idea de formacién de volumen libre por encima de Tg, como se
esquematiza en la Fig. 2.5(a). Sin embargo, ademas del volumen libre, la disociacion del par
iénico de la sal y la coordinacion de los iones de litio con los grupos funcionales poliméricos,
también son muy relevantes para comprender las conductividades i6nicas en electrolitos
poliméricos solidos. [35-37] Para tener mas informaci6n, se muestran los histogramas de
distancias interatémicas entre primeros vecinos para los pares Li-N, Li-O y Li-O
involucrando las moléculas de DMSO, para los modelos Li-PAN-DMSO seleccionados; uno
por encima (600 K) y el otro por debajo (400 K) de la Tg(MD) ~ 450-500 K calculada
tedricamente, como se muestra en la Fig. 2.6 . Las distancias de los pares Li-N mostraron
una distribuciéon relativamente amplia pero no hubo variaciones drasticas en el nimero

para aquellas distancias por debajo de ~ 0.40 nm, solo se observa un ligero cambio a
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distancias mas altas probablemente debido a la pequefia expansiéon del volumen de

dominios amorfos por encima de la Tg.

A
s"
b

!

9
A

Figura 2.5: (a) Representacion esquematica del volumen libre por debajo y por encima de la Tg y porciones
seleccionadas de modelos estructurales Li-PAN-DMSO después de la optimizacion MD para temperaturas (b) por
debajo (400 K) y (c) por encima (600 K) de la T4 tedricamente estimada (~ 450-500 K). Las referencias de los a&tomos
son: carbono (marrén), nitrdgeno (azul), oxigeno (rojo), azufre (amarillo), litio (verde), cloro (rosa) e hidrogeno
(blanco).

En el caso de las distancias entre pares Li-O, la distribuciéon se agudizé con un ligero
aumento en el nimero por debajo de ~ 0.30 nm por encima de Tg(MD). Ademas, las
distancias que involucran atomos de oxigeno de moléculas de DMSO (Fig. 2.6-c) mostraron
un aumento drastico en el nimero con un maximo bien definido en ~ 0.22-0.24 nm por
encima de Tg(MD) . Segun estos resultados, la solvatacion parcial de iones de litio en
moléculas de DMSO, que ya se ha informado que esta presente tanto en estado liquido [35]
como en estado s6lido [19] , también juega un papel importante en la disociacion del par
i6nico, particularmente por encima del punto de transicidn vitrea. Para ilustrar este efecto,
en las Fig 2.5-b y 2.5-c se muestran algunas porciones de los modelos Li-PAN-DMSO cerca

de los entornos de iones de litio obtenidos mediante nuestras simulaciones MD para
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temperaturas seleccionadas por debajo y por encima de Tg(MD), respectivamente. Se
observa un incremento de las moléculas de coordinacién de DMSO a iones de litio por
encima de Tg(MD), particularmente en los espacios libres entre cadenas de poliacrilonitrilo,
lo que también respalda la pérdida de distancias de coherencia entre cadenas y el escenario

de incremento de volumen libre discutido anteriormente.

30 r r
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Figura 2.6: Histogramas de distancias de pares para litio a nitrégeno (panel superior), litio a oxigeno (panel medio)
y litio a oxigeno que involucran la molécula DMSO (panel inferior) para las estructuras modelo Li-PAN-DMSO
seleccionadas; uno por encima (600K) y el otro por debajo (400K) de la T¢(MD) (~ 450-500 K).

2.3.2 Crossover en las curvas de Arrhenius cerca de la T,
En la Fig. 2.7 se muestra el andlisis de espectroscopia de impedancia para el SPE en funcién
de la temperatura utilizando electrodos simétricos de bloqueo de iones de acero inoxidable.

La respuesta de impedancia total (Z) esta definida por la siguiente ecuacion:
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z=27-jz"

siendo Z' y Z” la impedancia real e imaginaria. Los diagramas de Nyquist mostrados como
impedancia imaginaria versus real ( -Z” vs. Z' ) y los diagramas de Bode mostrados como
fase versus frecuencia ( ¢ vs. f) en el rango de temperatura T = 293 — 363 K se muestran
en las figuras 2.7-a y 2.7-b , respectivamente. En los graficos de Nyquist, se observa un
tinico arco de semicirculo a frecuencias mas altas (f > 1073 Hz) en todo el régimen de
temperatura, que es una caracteristica tipica de un proceso de transporte i6énico global, el
mismo puede modelarse utilizando en paralelo una resistencia (R) y un elemento de fase
constante (CPE) como un condensador no ideal [38-40]. La linea recta observada a
frecuencias mas bajas (f < 103 Hz) puede atribuirse a la gran contribucién capacitiva en la
interfaz con los electrodos metéalicos asociado debido al bloqueo de iones y puede
modelarse con otro elemento CPE [38-40]. La impedancia de un elemento CPE se define

mediante la siguiente ecuacién:

Zcpe = [AgGo)™] ™

donde A, y n son parametros independientes de la frecuencia, y sin = 1 se asemeja a un
condensador ideal [41] . El modelo de circuito completo utilizado para ajustar los datos de
impedancia mostrados como graficos de Nyquist y Bode se muestra en el recuadro de la Fig.
2.7-a. La notoria disminucién en el arco de semicirculo (~ 170 hacia ~ 20 k) se puede
atribuir directamente a la disminucidn de la resistencia iénica al aumentar la temperatura,
como se muestra en la Fig. 2.7-a. Los valores de frecuencia y el ligero aumento en la
frecuencia del maximo de fase (5 hacia 20 kHz) concuerdan con una ligera disminucién del
tiempo de relajacion de los iones de litio, como se muestra en la Fig. 2.7-b. La conductividad
ionica (o) se calcul6 como o = G) R, siendo R la resistencia ajustada mediante el modelo,
t el espesor y A el area de los pellets en contacto con los electrodos. La dependencia de la
temperatura de la conductividad iénica presentada como un grafico de Arrhenius se
muestra en la Fig. 2.7-c. La presencia de dos regimenes lineales se puede evidenciar
claramente con un cruce de temperatura en T =300 — 350K, que es similar a la
temperatura de transicion vitrea medida por el analisis DSC (Fig. 2.1-a). Anteriormente se
observo una caracteristica similar en los graficos de Arrhenius de la conductividad de iones
de litio, pero no se ha dado mas discusion en literatura sobre el efecto de la transicion vitrea
al transporte de iones de litio en estos SPE [12-15] . Es importante sefialar que nuestros
datos no nos permiten discriminar entre el comportamiento de Arrhenius o VTF por encima
de la T, También es importante sefnalar que la ecuaciéon empirica que describe el
comportamiento del VTF no implica necesariamente que la conductividad esté gobernada

por un mecanismo de volumen libre [17].
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Figura 2.7: (a) Graficos y accesorios de Nyquist mostrados como impedancia imaginaria (Z") versus real (Z") con el
modelo de circuito utilizado para los accesorios que se muestra en el recuadro, (b) Gréficos de Bode y accesorios (lineas
rectas) mostrados como fase () versus frecuencia (Hz) y (c) Gréficos de conductividad de litio para electrolito Li-
PAN-DMSO en funcién de la temperatura en el rango T = 293-363 K, se muestran ajustes tipo Arrhenius por debajo
(linea continua verde) y por encima (linea continua roja) de la Ty y ajuste VTF por encima de Tg (linea de puntos rosa)
para comparar.

Por lo tanto, el ajuste lineal simplificado de los regimenes por debajo y por encima de la T,
produjo energias de activacion E;; = 0.45eV y E;, = 0.28 eV, respectivamente, en buena
correlacion con las informadas en la literatura [20-22]. Nuestra interpretacion preliminar
de estos resultados sugiere que la presencia de dos regimenes de transporte de iones de
litio diferentes, relativamente bien definidos, por debajo y por encima de la T; y que este

cruce posiblemente esté relacionado con un incremento de volumen libre.

Sin embargo, para arrojar algo de luz sobre esto, se pueden discutir los resultados de la
simulacidn tedrica para el modelo Li-PAN-DMSO en las siguientes lineas. Los graficos de

Arrhenius de los coeficientes de difusion calculados tedéricamente para el litio (D;,) y el ion
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perclorato (Dc104—) para el modelo Li-PAN-DMSO, después de la optimizaciéon por MD a
diferentes temperaturas entre T = 200 — 700 K se muestran en la Fig. 2.8. De acuerdo con
el andlisis de espectroscopia de impedancia experimental, la dependencia del coeficiente de
difusion de iones de litio calculado tedéricamente con la temperatura también mostré dos
regimenes lineales con un cambio bien definido en la pendiente cerca de Tg = 450-500 K,
como se muestra en la Fig. 2.8. Aunque la difusiéon de ambas especies idnicas
probablemente esté parcialmente correlacionada, se puede obtener una sobreestimacion
de la conductividad i6nica y el nimero de transferencia siguiendo el enfoque de Nernst-
Einstein [42]. Es importante sefialar que el uso de esta aproximacion es principalmente para
propositos cualitativos y esta respaldado por el hecho de que las especies i6nicas podrian
presentar alguna correlacién en su movilidad, pero también interactian en gran nimero
con grupos nitrilo de cadenas del PAN (principalmente a bajas temperaturas) o con el
plastificante DMSO (particularmente a altas temperaturas). La dependencia de la

conductividad iénica (¢) con la temperatura en la simulacién, mostrada en una curva de

Arrhenius en la Fig. 2.8, el nimero de transferencia fue t;;, = Driv ~ 0.50 para

(DLi++ + Dcio,-)
todo el régimen de temperatura, que es similar a los informados para otras SPE basadas en

PAN [43, 44].

Los graficos de Arrhenius para la conductividad iénica simulada (¢) mostraron un claro
crossover para los regimenes por debajo y por encima de la Tg(MD), lo que produjo energias
de activacién E;; = 0.43 eV y E,, = 0.31 eV, respectivamente, en fuerte correlacién con
nuestros resultados experimentales y los reportados en la literatura [20-22]. La
disminucién en la energia de activaciéon por encima de la transicién vitrea podria estar
asociada no solo al aumento del volumen libre, sino también al aumento de la coordinaciéon
del ion-litio con las moléculas del plastificante DMSO, creando especies mas moaviles.
Aunque el transporte global de iones de litio y, en particular, nuestros valores de energia de
activacién observados tanto experimental como tedricamente para las muestras
poliméricas podrian compararse con los modelos generales discutidos en la literatura [45,
46]. Nuestros resultados sugieren que se necesita un mecanismo de conducciéon mucho mas
complejo, que el ion moviéndose aleatoriamente a través de PAN amorfo. De hecho,
nuestros estudios experimentales y tedricos sugieren que existe un claro crossover en el
comportamiento tipo Arrhenius de la conductividad idnica, cerca de la temperatura de

transicion vitrea.
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Figura 2.8: Coeficientes de difusion i6nica calculados (D) y conductividad (o) en funcion de la temperatura mostrada
como diagrama de Arrhenius [In(D o o) vs. 1000/T] para el modelo Li-PAN-DMSO con los ajustes lineales
correspondientes, en la region por debajo (linea continua verde) y por encima (linea continua roja) de la Tg junto con
ajuste VTF superpuesto por encima de Tq (linea de puntos rosa) para comparar.

Sin embargo, estos casos rara vez se han informado previamente en la literatura y se
refieren principalmente a liquidos iénicos polimerizados, para los cuales se observa una
transicion del comportamiento de Arrhenius hacia VTF cerca de la temperatura de
transicion vitrea [47, 48]. Ya se sabe que el mecanismo de conduccion en SPEs basados en
poliacrilonitrilo cerca de la T; probablemente esté desacoplado de la relajacion estructural
y asociado principalmente al aumento del volumen libre [15-18] . Con base en nuestros
estudios, llegamos a la conclusion de que el crossover de Arrhenius cerca de Ty también esta
fuertemente correlacionado con modificaciones estructurales, desde el estado vitreo hacia
el estado gomoso. En particular, la formacién de regiones o nanocavidades a nanoescala
altamente desordenadas, junto con la pérdida de coherencia de largo alcance entre las
cadenas segundas y terceras vecinas de PAN observadas en los patrones SAXS, justo por
encima de la Tg, nos permite apoyar firmemente la idea de que el incremento del volumen
libre es el responsable del mencionado crossover. Ademas, el papel del plastificante DMSO
también es crucial, ya que participa directamente en la solvataciéon de los iones de litio que
ocupan los espacios vacios entre las cadenas poliméricas, particularmente por encima de la
Tg, produciendo una mayor disociacién con los aniones perclorato, con la consiguiente

disminucion de la energia de activacién correspondiente.

2.4 Conclusiones de este capitulo

Presentamos un estudio experimental y tedrico sobre el efecto de la transicion vitrea (Tg)
en el transporte de iones de litio, en electrolitos a base de poliacrilonitrilo utilizando DMSO
como plastificante. Nuestro andlisis de dispersion de rayos X de bajo angulo (SAXS) in situ,
mostré modificaciones estructurales de largo alcance justo por encima de la Tg en

particular, la formacion de regiones o nanocavidades altamente desordenadas junto con la
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pérdida de coherencia de largo alcance entre las cadenas vecinas de PAN. También
evidenciamos que existe un claro crossover en el comportamiento tipo Arrhenius de la
conductividad de los iones de litio cerca de la T, en relacion con el incremento del volumen
libre. Ademas, la formacién de volumen libre por encima de la Ty también va acompafiado
de un incremento de la coordinacién de los iones de litio con el plastificante DMSO. La
comprension profunda del crossover de Arrhenius en la conductividad de iones de litio para
electrolitos sélidos poliméricos con Ty ligeramente por encima de la temperatura ambiente,
podria ser de gran relevancia, ya que se encuentra dentro del rango de temperaturas de

funcionamiento de las baterias de iones de litio.
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Capitulo 3: Estudio tedrico y experimental del blend
poliacrilonitrilo (PAN) / polietilenimina (PEI) como
electrolito sdlido polimérico para baterias de ion-litio

3.1 Introduccion

Los electrolitos de polimero sélido (SPE) se estadn estudiando debido a su disefio mas
seguro, sellado hermético, resistencia a la llama y adecuacion de forma, en comparacién con
electrolitos liquidos para cumplir con los requerimientos de seguridad de las baterias de
ion-litio [8, 22, 23]. La mejora en el rendimiento de estas SPEs se relaciona basicamente con
lareduccién de la cristalinidad y la capacidad de coordinacién con el ion de litio de la matriz
polimérica. Los polimeros mas comunes utilizados en SPEs son poli(metil-metacrilato)
(PMMA) [13, 15], poli(6xido de etileno) (PEO) [12, 13] y poli(acrilonitrilo) (PAN) [1, 19],
debido a su capacidad de coordinacién con el cation litio a través de grupos carbonilo (C=0)

o nitrilo (C=N), respectivamente.

Por otro lado, las fuentes de electrolitos se basan en sales como perclorato de litio (LiClO4)
[19], tetrafluoroborato de litio (LiBF4) [24], trifluorometanosulfonato de litio (LiCF3SO3)
[25] y también sales derivadas del imidazol, tales como litio 4,5-diciano-2-(trifluorometil)
imidazolato (LiTDI) [26], pero los tltimos se usan mas cominmente en disolventes liquidos.
La clave para que estas fuentes sean adecuadas es la facilidad de debilitar los enlaces
quimicos entre el anién y el catidn litio, con el fin de prevenir la formacidn de pares idnicos,

mejorando asi el coeficiente de difusidn del catién y su conductividad [19, 25].

La adicion de ceramicos o aditivos moleculares al material polimérico ha mostrado una
excelente mejora en la conductividad, favoreciendo la disociacion de la sal [10, 27-30]. En
un trabajo anterior, se mostré que la adicién de compuestos de imidazol sin fltior ha
mostrado una fuerte interaccion a través de los grupos amina (N-H), mediados por enlaces
de hidrogeno con el anidn nitrato [31]. Siguiendo en un principio similar, en el presente
informe, estudiamos la preparacion de una mezcla de polimeros lineales de
poli(etilenimina) (PEI) y poli(acrilonitrilo) (PAN) para estudiar la disociacién de la sal de
perclorato de litio (LiCl04) y el transporte idnico. La hipotesis se basa en la afinidad de los
grupos amina (N-H) del PEI y nitrilo (C=N) del PAN con el perclorato y los iones de litio,

respectivamente.

3.2 Materiales y métodos

3.2.1 Preparacion del blend polimérico Li-PEI-PAN
El perclorato de litio 99% (LiCl04), poli(etilenimina) lineal 99% (PEI) y poli(acrilonitrilo)

99% (PAN) se fueron proporcionados por Sigma-Aldrich y se usaron sin purificacién previa.
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La preparacién de la mezcla Li-PEI-PAN comenzé disolviendo LiClO4 por separado en
etanol, PEI en etanol y PAN en dimetilsulféxido (DMSO) y luego mezclando las tres
soluciones con agitaciéon vigorosa a T = 100°C hasta lograr una solucién homogénea
transparente de color amarillo claro. Se obtuvo la mezcla con una relacién molar de 1:10:10
(para Li:PEI:PAN, respectivamente); por lo que se usaron cantidades . La solucién se
mantuvo bajo agitacién vigorosa hasta sequedad y el s6lido se sec6 adicionalmente a vacio
(P ~ 10 mPa) a T = 70°C durante 10 horas para la eliminacién del exceso de disolvente

residual. Las muestras se comprimieron finalmente en pellets a una presién de 50 kN-cm-2.

3.2.2 Caracterizacion estructural y quimica

La difraccién de rayos X en polvo (XRD) se realizé usando el difractémetro Rigaku Ultima
IV con radiacion CuKa en el rango de 26 = 5-60° usando pasos de 0.02° con un tiempo de
integracion de 10 segundos por paso. La espectroscopia FT-IR se realiz6é usando Shimadzu
Prestige 21 después de la dilucion previa en KBr y prensado. Los espectros de FT-IR se
registraron en el rango de 400-4000 cm'! promediando 20 exploraciones con una
resolucion de 4 cm-L. La espectroscopia Confocal Raman se realiz6 usando el espectrémetro
Raman confocal WITec Alpha 300-RA. La longitud de onda del laser utilizada en este
experimento fue de 785 nm para evitar la fluorescencia de la muestra y la potencia del laser
se ajustéd a ~10 mW, con el fin de evitar la descomposicién de la muestra. Los espectros
Raman se obtuvieron promediando un conjunto de 400 espectros con 0.2 s de tiempo de
integracion cada uno. Se realizaron mediciones de espectroscopia de impedancias para los
pellets con un didmetro de 1.2 cm y un espesor de 0.2 cm con electrodos de oro depositados
mediante sputtering. Los datos del EI se obtuvieron usando 10 mV de amplitud de tensiéon
en el régimen de frecuenciade 0.1 Hz - 1 MHz a 20 °C utilizando un analizador de impedancia
Gamry Reference 3000. El procesamiento de datos se realizé utilizando el software “Echem

Analyst”.

3.2.3 Simulacién computacional

La metodologia utilizada para simular el sistema a gran escala fue Dinamica Molecular (MD)
como se implemento6 en el software LAMMPS [32]. El campo de fuerza aplicado fue OPLS-
AA (‘Optimized Potential for Liquid Simulation - All Atom’), que puede describir mejor las
conformaciones posibles de la cadena de polimero afladiendo mas parametros de torsion
que otros campos de fuerza [33, 34]. El OPLS-AA también puede describir con mayor
precision las interacciones entre atomos individuales debido a que considera a cada uno por
separado y no conjuntos de &tomos enlazados como un sistema. Se ajusté una caja ctbica
de 776 atomos con condiciones de contorno periddicas en todas las direcciones para
obtener una densidad de 1,2 g-mL-L. La geometria inicial se optimiz6 y luego se usé como

una entrada para el calculo de una trayectoria dindmica de 2ns bajo un ensamble NVT.
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Ademas, también se aplicé una optimizacién geométrica final utilizando la Teoria de los
Funcionales de la Densidad (DFT) [35, 36] a través del codigo SIESTA [37] utilizando el
funcional GGA y la parametrizacién PBE. La simulacién del patrén de XRD se calculo
utilizando el método de Debye tal como se implementd en el cddigo Debyer, para una
supercelda 2x2x2 de la original con un total de 6128 dtomos. La simulacién de espectros de
Raman se realizd para agrupaciones de atomos 60 atomos aproximadamente, en los
alrededores de ciertos pares idnicos sustraidos del sistema original, usando también (DFT)
con el potencial de correlacion e intercambio hibrido B3LYP [38-41] para un conjunto de

bases 6-31G (d, p), implementado en el c6digo Gaussian 09 [42].

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Funcion de distribucion de pares (PDF)

El modelo después de la simulacién de dinAmica molecular (MD) se muestra en la Fig. 3.1.
La comparacién de las funciones de distribucién de pares (PDF) obtenidas de la relajacion
de fuerzas clasicas usando MD y la optimizacion de la geometria mediante DFT se muestran
en Fig. 3.2. La posiciéon diferente de algunos picos se podria basar en el hecho de que los
métodos clasicos generalmente encuentran los minimos de energia locales cerca de los
valores de equilibrio de los modos normales de estiramiento y flexion de los enlaces. Sin
embargo, en ambos casos, la aparicién de un pico a r ~ 1.25 A se puede atribuir a las
longitudes de enlace C-H y el pico fuerte a r ~ 1.36 A esta probablemente asociado a las

correspondientes al par C-C en ambos polimeros PAN y PEI

Figura 3.1: Modelo del sistema Li-PEI-PAN luego de 2 ns de trayectoria dindmica y una relajacion de las fuerzas por
mecanica molecular. Las referencias de colores son: Li (dorado), Cl (verde), O (rojo), N (azul) y C (negro).

Es importante destacar que el acortamiento de este pico, tipicamente r ~ 1.5 A [43], puede
asociarse a la presencia del grupo nitrilo (C=N) que es fuertemente polar del PAN. La
correlaciéon a r ~ 1.45 A probablemente se atribuye a las longitudes de enlace carbono-

nitrégeno (C-N) del polimero PEI, como ya se observ¢ utilizando simulaciones teéricas [44].
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Ademas, otros picos a r ~ 1.81 - 1.92 A podrian estar asociados con enlaces de hidrégeno
(NH - O) entre grupos amina y el perclorato. Finalmente, la presencia de picos difusos ar ~

2.3 - 2.8 A puede asociarse con las correlaciones entre cadenas poliméricas.
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Figura 3.2: Funcidn de distribucion de pares tedrica [G(r)] para el modelo de Li-PEI-PAN usando Dindmica Molecular
(MD) y Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). La convergencia de energia para la trayectoria dindmica se muestra
en el gréfico insertado.

Tabla 3.1: Distancia tedrica entre el cation litio y el anién
perclorato [r(Li — ClOZ )] para las optimizaciones geométricas

por MD y DFT.
r(Li-Cl0-4) (A] [OPLS-AA] [GGA-PBE]
Li-1 3.4903 3.4962
Li-2 3.3639 3.3261
Li-3 5.3416 5.2553
Li-4 5.3276 5.4502
Li-5 8.3462 8.2039

Las distancias r(Li — Cl03) fueron tomadas como r(Li — Cl) en todos
los casos.

Las distancias de litio a perclorato, denominadas r(Li — ClO%) se resumen en la Tabla 3.1.
En lineas generales, hay al menos tres poblaciones bien definidas con valores de
r(Li — Cl0;) ~ 3.4, 5.3 y 8.3 A, lo que sugiere diferentes niveles de disociacién del par
i6nico en la mezcla polimérica. Para tener una idea del grado de disociacion, es importante
tener en cuenta que la distancia r(Li —ClO;) promedio en el sistema cristalino es
aproximadamente ~ 3.3 A [45]. También es importante sefialar que tanto las simulaciones
por MD como por DFT mostraron resultados similares, sugiriendo su validaciéon para

estimar la disociacion de litio en estos sistemas.
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3.3.2 Difraccion de rayos X de polvo (XRD)

El calculo del patrdn de difraccién teoérico se realizé como se describe en el apartado 3.3.1,
se observé que la cantidad de 4&tomos en la caja era lo suficientemente grande para darle al
sistema los grados de libertad necesarios, con el fin de reproducir lo medido
experimentalmente. La simulacién, mostré una excelente correlaciéon con los datos
experimentales, como se muestra en la Fig. 3.3. Experimentalmente, los picos de difraccién
de referencias de cada polimero puro también se analizaron para evaluar el proceso de

mezcla.

Li-PEI-PAN-theoretical

Li-PEI-PAN

_A,J‘J\-""A“\ PN

Intensity (a.u.)

Ill PEI
ll_ll PR NG G

LiClO,
15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (deg)

Figura 3.3: Difractogramas de rayos X para las referencias puras de LiClO4, PEI, PAN y la muestra Li-PEI-PAN y la
simulacion por el método de Debye del sistema simulado.

El PAN puro mostré un pico de difracciéon agudo a 26 ~ 17.0° asociado al plano (100) de una
estructura hexagonal y un pico ancho a 26 ~ 28.0° correspondiente a una regiéon amorfa
[46]. Por otro lado, el PEI puro mostré picos agudos en 26 ~ 13.5°,20.3° y 27.3°, asociado a
su forma cristalina dihidratada [47]. La mezcla polimérica Li-PEI-PAN mostr6 la presencia
de picos bien definidos a 26 ~ 17.0°, 18.0°, 23.5° y 26° asociados con las longitudes medias
de correlaciéon d ~ 5.2, 4.9, 3.8y 3.4 A, respectivamente. Estos tres picos son probablemente
una consecuencia del desplazamiento de los correspondientes al PEI, lo que sugiere que
efectivamente se ha producido el proceso de mezclado. Sin embargo, es importante sefialar
que el mismo desplazamiento ha sido observado en el proceso de recristalizaciéon del PEI,
usando disolventes tales como DMSO [47]. Ademas, se observaron dos picos de intensidad
relativa mas bajos a 26 ~ 29.0°, 32.0° asociado con longitudes medias de correlaciond ~ 3.1

y 2.8 A y un pico ancho a 20 ~ 23° adscrito a las zonas amorfas de la mezcla de polimeros.

3.3.3 Espectroscopia FT-IR y Raman Confocal
Los espectros Raman y FT-IR experimentales para LiClO4, PEI, PAN y Li-PEI-PAN se

muestran en la Fig. 3.4-a y la Fig. 3.4-b, respectivamente. Los espectros FT-IR de la
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referencia de LiClO4 mostraron picos anchos tipicos a ~ 1100 y 1650 cm-1, atribuidos a los
modos de estiramiento y flexion del anién perclorato, respectivamente. Ademas, los
espectros Raman de misma mostraron un pico agudo en ~ 967 cm-! asignable al modo de
estiramiento simétrico (v;) del anién perclorato y otros dos picos con menor intensidad a

~ 623y 467 cm'!, atribuidos a los modos v, y v,, respectivamente [44].
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Figura 3.4: Espectros (a) FT-IR y (b) Raman para LiClO4, PAN, PEI y Li-PEI-PAN.

Los espectros FT-IR de la referencia PAN poseen dos picos agudos a ~ 1452 y 2243 cm-l,
atribuidos a los modos de flexién de CH; y de estiramiento C=N, respectivamente, y otros
picos de intensidad amplia y baja. Los espectros Raman mostraron picos anchos a ~ 270,
530, 1103, 1330 y 1454 cm! asociados a los modos C,-C-CN fuera del plano y de flexion de
los grupos C-C=N, C-C-C, CH, CH3, respectivamente. Los espectros FT-IR para la referencia
de PEI exhiben picos agudos a ~ 1088, 1119, 1144 cm-! relacionados con la torsiéon de CH»
y dos modos de estiramiento C-N, respectivamente. Los espectros Raman para el PEI

mostraron picos a ~ 1120, 1163, 1297 y 1491 cm, asociados con dos modos de
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estiramiento C-N, torsion de CH: y flexidn, respectivamente. Los espectros FT-IR mostraron

picos a 1087, 1118, 1138 cm, lo que sugiere una modificacién drastica de los modos

vibracionales del PEI, excepto por un ligero cambio del modo de estiramiento C-N de 1144

a 1138 cm!, que podria asociarse con las interacciones de los enlaces de hidrogeno (NH--

0) con los aniones perclorato. La presencia de un pico agudo a 1385 cm-! probablemente se

atribuye al cambio del modo de flexién de CH», originalmente a ~ 1452 cm-! para el PAN

puro, lo que también sugiere algin tipo de interaccion con el PEI o perclorato. Ademas, no

se observaron modificaciones drasticas de otros picos anchos, salvo una disminucién en el

pico agudo del modo de estiramiento C=N en ~ 2243 cm-!, sugiriendo la posibilidad de

coordinacién parcial con el ion-litio.

Tabla 3.2: Frecuencias experimentales para espectroscopia FTIR [I] y Raman [R]
de los modos vibracionales mas relevantes para las referencias LiClO4, PEI, PAN y

para la muestra Li-PEI-PAN.

LiClO4 PEI PAN Li-PEI-PAN Modo asignado
270m 265m oop(Cz-C-CN) [R]
467w v2(Cl04) [R]
530m 8(C-C=N) [R]
623w v4(Cl04) [R]
893m mixed [I]
967s 933s v1(Cl04) [R]
1040m v(C-O) [1]
1076m mixed [I]
1090s 1090m twist,wag(CHz) [R/I]
1103m 8(C-C-C) [R]
1121s 1121m v(C-N) [R/]]
1144s 1144m v(C-N) [1]
1163m v(C-N) [R]
1250m Mixed [I]
1297m twist(CHz) [R]
1360m 8(CHz) [R]
1385m 1385s 8(CH) [1]
1454s 1458m 6(CH2) [R/1]
1460m mixed [I]
1491m 8(CHz) [R]
2243s 2243m v(C~N) [R/]]
2851m 2849m v(C-H) [1]
2920m 2915m v(N-H) [I]

Las frecuencias fueron comparadas con literatura y corroboradas mediante calculos DFT
para la asignaciéon de modos normales.
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Por otro lado, los espectros Raman de Li-PEI-PAN mostraron picos a ~ 266, 531, 1108 y
1456 cm, lo que no revela modificaciones drasticas de los modos de vibracién del PAN. Sin
embargo, se observé un pico agudo a ~ 934 cm! en relaciéon con un cambio del modo de
estiramiento simétrico del perclorato, originalmente localizado a ~ 965 cm-1. El cambio a
valores de nimeros de onda mas bajos podria atribuirse probablemente a la disociacion del
ion-litio del anién perclorato, como ya se informé [48]. En la Tabla 3.2 se presenta un

resumen de los modos vibracionales encontrados, con sus frecuencias respectivas.

Para explicar los espectros Raman de la mezcla de Li-PEI-PAN con mayor precision, se
realizé una simulacion tedrica de los mismos mediante DFT, evaluando el efecto de dos
distancias r(Li* — Cl0;) basadas en el andlisis de la funcién de distribucién de pares
discutido anteriormente. Los dos modelos evaluados para este propdsito se muestran en la
Fig. 3.5, denominados Li-PEI-PAN-A y Li-PEI-PAN-B, representan clisteres atdmicos con
distancias de r(Li* — Cl0;) ~ 3.5y 5.4 &, respectivamente.

(b)

Figura 3.5: Clusteres atdmicos correspondientes a los modelos (a) Li-PEI-PAN-A y (b) Li-PEI-PAN-B, luego de la
optimizacion geométrica por DFT. Referencia de colores: Li (dorado), Cl (verde), O (rojo), N (azul) y C (negro).

Los espectros teoricos IR y Raman para ambos modelos se muestran en la Fig. 3.6. Las
caracteristicas mas importantes que se pueden extraer de este analisis son la supresion de
la intensidad relativa del modo de estiramiento del enlace C=N a ~ 2340 cm-! para los
espectros infrarrojo y Raman, cuando la distancia entre el litio y el perclorato aumenta. Esto
estd de acuerdo con los datos experimentales, lo que sugiere que cuando el par idnico se
separa lo suficiente, existe una fuerte coordinaciéon de iones de litio con el grupo nitrilo
(C=N) del PAN. Ademas, el pico Raman asociado al estiramiento simétrico de perclorato se
localizé a ~ 846 y 834 cm! para Li-PEI-PAN-A y Li-PEI-PAN-B, respectivamente. Esto
también esta de acuerdo con los datos experimentales, lo que demuestra que el cambio a un
nimero de onda menor del estiramiento simétrico de perclorato estd directamente

relacionado con el aumento de la disociacién del par iénico.
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Figura 3.6: Espectros (a) FT-IR y (b) Raman teoricos para los modelos Li-PEI-PAN-Ay Li-PEI-PAN-B.

3.3.4 Microscopia Raman Confocal

Para obtener mas informacidon sobre la disociacion del par iénico en la muestra Li-PEI-PAN,
se realiz6 microscopia Raman confocal como se muestra en la Fig. 3.7. La imagen Raman
confocal filtrada por los componentes mostrados en la Fig. 3.7-a se obtuvo usando el modo
normal oop(C2-C-CN) (fuera del plano) a 265 cm! del PAN, el modo de estiramiento
simétrico v(Cl0;) a 935 cm-! del perclorato y el de flexion 6 (CH,) a 1465 cm-1 del PEI, para
identificar zonas ricas en PAN (rojas), en perclorato (verde) y en PEI (azules),
respectivamente. Los tres componentes mostraron buena homogeneidad en la imagen

analizada de 40x40 pm?2 mostrada en la Fig. 3.7-a.

Los espectros Raman promedio de los pixeles seleccionados que conforman un area de
266x266 umz2 asociadas a tres zonas ricas en los componentes mencionados se muestran en
la Fig. 3.8. La homogeneidad del proceso de mezcla de polimeros se evidencia por los
espectros muy similares para las tres zonas, en las cuales solo se observaron ligeras

variaciones en la intensidad relativa. Estos ligeros incrementos en la intensidad relativa se
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asociaron con el modo oop(C2-C-CN) parala zonarica en PAN, el modo v(Cl0; ) parala zona

rica en perclorato y el §(CH,) para la zona rica en PEI.

Figura 3.7: Imagen Raman Confocal (a) filtrada por componentes y (b) mediante el factor I[v(C104- )] / I[6(CH2)]
para la muestra Li-PEI-PAN.
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Figura 3.8: Espectros Raman promedio de los pixeles seleccionados en un area de 266x266 pm? para las zonas ricas
en perclorato (verde), PEI (azul) y PAN (rojo).

La buena homogeneidad de la imagen confocal Raman pone en manifiesto la mezcla intima
a nivel de nano-escala. Usamos la relacion de intensidades relativas I[v(Cl03)] / I[6(CH,)]
para obtener el contraste que genera la imagen mostrada en la Fig. 3.7-b, de esta forma es
posible determinar con mayor precision las zonas donde el perclorato esta presente en una

concentracién mas alta, reduciendo efectos multiplicativos sobre la sefial (como el enfoque).
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3.3.5 Espectroscopia de Impedancias

En la Fig. 3.9 se muestra la espectroscopia de impedancia para la muestra Li-PEI-PAN. La
grafica Nyquist representa la impedancia imaginaria (Z") contra la real (Z") (Fig. 3.9-a),
mediante el ajuste de los datos se puede atribuir al arco observado a un proceso de
transferencia de carga a altas frecuencias (resistencia en paralelo con un elemento de fase
constante), seguido de un proceso capacitivo a frecuencias menores (elemento de fase

constante conectado en serie) como se discutié en el capitulo anterior [18].
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Figura 3.9: Espectroscopia de impedancias para la muestra Li-PEI-PAN.

La grafica de fase (@) contra a frecuencia se muestra en la Fig. 3.9-b, que mostré un
comportamiento de transicion resistivo (®#~0°) a casi capacitivo (#~80°) a medida que
aumenta la frecuencia. El ajuste del modelo mostré buena concordancia en ambos graficos,
siendo la resistencia total R = 3.8 x 108 Q, lo que esta asociado a una conductividad del
catién litioo;; = R-A-L"1 =8.0 X 1077 S cm™! con A siendo el 4rea de los electrodos y L
el grosor del pellet. Esta conductividad es del orden de las observadas para otros electrolitos
de polimeros sélidos [18], demostrando sus buenas caracteristicas como un prometedor

precursor para electrolitos poliméricos litio.
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3.4 Conclusiones de este capitulo

Los estudios estructurales experimentales y tedricos por medio de la funciéon de
distribucién de pares y la difraccién de rayos X revelaron una estructura semicristalina que
evidencia el proceso de mezcla de polimeros. Los andlisis experimentales y tedricos de
espectroscopia Raman y FT-IR comprobaron la disociacion efectiva del par iénico, siendo
posible extender este andlisis a otros materiales similares. La microscopia confocal Raman
mostré evidencia de la homogeneidad de todos los componentes y la distribucién de litio-

perclorato en el material. Finalmente, el andlisis de espectroscopia de impedancia

1

electroquimica mostré una conductividad de litio de ~107®S-cm™!, como se observa

tipicamente para los electrélitos de polimero sélido sin adicion de cargas
nanoestructuradas, emergiendo como un material prometedor para el desarrollo de nuevos

electrolitos solidos para baterias de ion-litio.
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Capitulo 4: Aditivos ceramicos pasivos en electrolitos
solidos poliméricos para baterias de ion-litio:
nanotubos de titanatos de hidrégeno (HTNT) en
poliacrilonitrilo (PAN)

4.1 Introduccion
Todo lo expresado en el capitulo 3 acerca de las tendencias actuales en investigacién basica
para resolver los problemas recurrentes en los electrolitos comerciales son pertinentes de

considerar, cabe aqui también agregar algunos aspectos que inspiran esta parte del trabajo.

Para combinar las propiedades mecanicas deseables y la alta conductividad de iones de litio
en electrolitos basados en PAN, Wang y sus colaboradores ya han probado varios
plastificantes como: carbonato de propileno (PC) [32], carbonato de etileno (EC) [33],
dimetilformamida (DMF) [34] y dimetilsulféxido (DMSO) [35]. Por otro lado, la adicién de
nano-fillers de ceramicos ha mostrado una excelente mejora en el transporte de iones de
litio en electrélitos de polimero sélido (hasta uno o dos 6rdenes de magnitud) en referencia

a polimeros sin carga, lo que lleva a conductividades de ~ 10-4 - 10-3 S-cm1 [1, 36-40].

Para este propdsito, varios nano-fillers han sido probados en poliacrilonitrilo como silica
[36], titania [37], alumina [38] y mas recientemente con otros como nanoparticulas de TiO;
[39], LiossLaos7TiO3 (LLTO) [1] y nanotubos [2] y nanohilos [40] de LisLazZr,012 (LLZO).
Aqui se presenta la adicidn de nanotubos de titanato de hidrégeno (HTNT) como fillers en
poliacrilonitrilo y el estudio de sus efectos, mediante un enfoque experimental y teorico
conjunto que revela evidencia sobre la mejora de la disociacién y el transporte de iones de

litio, favorecidos principalmente por la gran superficie dcida que poseen.

4.2 Materiales y métodos
4.2.1 Preparacion de los HTNT

Los nanotubos de titanato de hidrégeno (HTNT) se sintetizaron mediante el método
hidrotermal, utilizando anatasa de TiO, comercial (Sigma Aldrich, CASN °: 1317-70-0) como
material precursor. El procedimiento de sintesis es el mismo que el descrito en un trabajo
previo realizado por nuestro grupo de investigacién [41]. Los HTNT obtenidos se
caracterizaron ampliamente en el mismo articulo previo, en el que se demuestra que se trata
de nanotubos huecos de un titanato laminar de férmula H;Tiz07-nH,0, con un area
superficial BET de 286 cm?-g-1, 6 nm de didmetro interno, 12 nm de didmetro exterior y ~

100-200 nm de longitud [41].
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4.2.2 Preparacion de los compésitos Li-PAN-HTNT-X

Se parte de los reactivos LiCl04 (99%) y PAN (99%) proporcionados por Sigma Aldrich y sin
purificacién previa, disolviendo 0.03 gy 0.34 a 0.4 g de estos, respectivamente, en 25 mL de
dimetilsulféxido (DMSO) (manteniendo una relacién Li:C=N de ~1:9) bajo agitacion
vigorosa a 120°C. La cantidad correspondiente de HTNT (0.02 a 0.06 g) se dispersé usando
ultrasonido en 20 mL de DMSO y luego se verti6 lentamente sobre la solucién anterior. La
mezcla se mantuvo en las condiciones especificadas hasta que se obtuvo un gel homogéneo
de color naranja claro transparente, colocandolo en moldes circulares de 15 mm de
didmetro y 5 mm de altura, se secd en un horno de vacio a P ~ 10 mPa a 65°C durante 10
ha. Las muestras secas prensaron a ~ 60 kN-cm-2 de presion. El porcentaje en peso de los
HTNT en las cuatro muestras fue 0%, 5%, 10% y 15% y se denominaron Li-PAN-HTNT-X

conX=0,5,10y 15, respectivamente.

4.2.3 Caracterizacion de los compésitos Li-PAN-HTNT-X

Se realizaron mediciones de dispersion de rayos X de bajo dngulo (SAXS) en la linea de luz
SAXS1 en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotréon (CNPEM, Campinas), trabajando con
radiacion de 8.0 keV en el intervalo q = 0.10-5.00 nm-!. Las mediciones de difraccién de
rayos X de polvo (XRD) se realizaron utilizando un difractémetro Rigaku Ultima IV,
mediante una radiaciéon CuKa, operando en el rango de 26=5.0-80.0° usando pasos de 0.02°

con un tiempo de integracién de 12 s/paso.

La espectroscopia FT-IR se realiz6 usando Shimadzu Prestige 21 después de la dilucion
previa en KBry el prensado, los espectros FT-IR se registraron en el rango de 400-4000 cm-
I mediante un promedio de 80 repeticiones con una resolucion de 4 cm-1. La caracterizacion
por espectroscopia y microscopia confocal Raman se realiz6 utilizando un espectrémetro
WITec Alpha 300-RA; la longitud de onda de excitacion del laser utilizada en este
experimento fue de 785 nm con el fin de evitar la fluorescencia de la muestra, con potencia
del laser ajustada a ~ 10 mW para evitar la descomposicion térmica por calentamiento local.
Los espectros Raman se obtuvieron promediando un conjunto de 150 espectros con un

tiempo de integracion de 0.5 s cada uno.

El andlisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC) se llevé a cabo con un equipo
Shimadzu DSC-60 con una tasa de incremento de 5.0 mL/min en el intervalo de temperatura
T=25-230°C en atmosfera de aire. Las mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EI) se hicieron sobre pellets con un area de superficie de 0.1 cm? y un
espesor de 0.1 cm con electrodos de oro en ambas caras depositados mediante sputtering.
Los datos de EI se obtuvieron usando una amplitud de voltaje AC de 10 mV en el rango de
frecuencias de 1.0 Hz - 1.0 MHz a 20°C usando un analizador de impedancia Gamry

Reference 3000. Se procesaron los datos con el software Echem Analyst.
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4.2.4 Simulaciéon computacional

La Dindmica Molecular ab initio (AIMD) se llevé a cabo utilizando DFT [18, 19] a través del
codigo CP2K [42-44] utilizando el funcional de correlacién de intercambio LDA (PADE) [45,
46], mediante bases mixtas de funciones Gaussianas y Ondas Planas (GPW) [43]. Dos
configuraciones iniciales del mismo sistema se optimizaron geométricamente y el resultado
se muestra en la Fig. 4.1 (a y b a 0 ps); luego ambos se usaron como paso inicial de una
trayectoria dinamica de 3 ps (el tamafio del paso de integracion para integrar las ecuaciones
de movimiento fue 1 fs), calculada bajo un ensamble NVT y usando un termostato Nosé-
Hoover para mantener la temperatura a 300 K. El sistema simulado consiste en la superficie
(100) de la fase H,Ti307, generada a partir de su estructura bulk consistente en un sistema
cristalino monoclinico con a ~ 16.00 A, b ~ 3.80 A, ¢ ~ 9.50 Ay B ~ 100°, como se informa

en otro trabajo publicado por el grupo [41].

0 ps

1.5 ps

3.0 ps

Figura 4.1: Representacion grafica de las configuraciones alcanzadas en algunos pasos seleccionados (entre 0y 3.0
ps) de la trayectoria dindmica obtenida para la configuracion 1 (a) y la 2 (b). El plano naranja es una referencia para
estimar las distancias a la superficie. Todas las representaciones son una supercelda 1x2x1 del sistema original.
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Ademas, se coloc6 una cadena corta de diez monémeros de PAN y el par iénico Li-ClO4 por
encima de la superficie cristalina. En la configuracién 1 (C1), el anién se encuentra
inicialmente a una distancia de 7.1 A de la superficie de H,Tiz0; mientras el litio se
encuentra inicialmente cerca de la superficie, como lo indica el plano mostrado en la Fig.
4.1-a. En la configuraciéon 2 (C2), el perclorato esta inicialmente cerca de la superficie y el
litio esta situado a una distancia de 8.2 A de la misma, como también lo indica el plano que
se muestra en la Fig. 4.1-b. Las tres direcciones del espacio se consideraron periédicas, con
~ 10 A de vacio en la direccién cristalografica [100] para evitar la interaccién entre
imagenes. Durante la simulacion, las posiciones de los &tomos con x < 8 A, correspondientes

ala primera capa de octaedros Ti-0, se mantuvieron fijas.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Simulacion mediante Dinamica Molecular

La evolucion del tiempo para las distancias de los iones Li* y ClO; a la superficie para las
configuraciones C1 y C2 se muestra en la Fig. 4.2. La distancia del ClO; a la superficie
disminuye significativamente para la C1, especialmente durante los primeros 500 fs del
tiempo de simulacién, y luego se estabiliza en un valor cercano a 2.5 A en los tltimos 500 fs.
Por el contrario, el litio originalmente ubicado a 2.0 A del plano varia su posicién casi
aleatoriamente, con una ligera tendencia a alejarse de la superficie. Por otro lado, la posiciéon
del perclorato permanece muy estable a lo largo de la trayectoria para la C2, probablemente
debido a la formaciéon de enlaces de hidrégeno con la superficie acida del titanato. Sin
embargo, el litio varia su posicién relativa de forma aleatoria, como se observé para la

configuracién C1.

=== Configuration 1
== Configuration 1 M- = Configuration 2| |

= Configuration 2

Distance CIO, - surface (A)
Distance Li - surface (A)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 1

. . . 500 1000 1500 2000 2500 3000
Simulation Time (fs)

Simulation Time (fs)

Figura 4.2: Distancias medidas desde la superficie del titanato para los iones (a) perclorato y (b) litio en funcion del
tiempo de simulacion.

Se puede considerar la energia total como criterio de estabilidad para la comparacién de

ambas configuraciones. Tomando las situaciones iniciales en ambos casos, luego de una
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optimizacién geométrica, la energia total es -2409.88 a.u. para C1 y -2410.26 a.u. para C2.
De acuerdo con esto, es posible confirmar que la geometria con perclorato estabilizado en
la superficie es mas favorable, pudiendo conducir a la disociacién de la sal perclorato de

litio.

4.3.2 Dispersion de rayos X a dngulos bajos (SAXS)

Las curvas de dispersion de rayos X de dngulo pequefio (SAXS) para las muestras Li-PAN-
HTNT-X con X =0, 5, 10, 15 y de HTNT puro se muestran en la Fig. 4.3-a. El patrén SAXS
para la muestra sin adiciones de HTNT (X=0) mostr6 dos pequefios picos con un maximo en

dmax ~ 4.7 y 3.1 nm'!, que se pueden estimar aproximadamente como distancias de

coherencia media d = ~ 1.3 y 2.0 nm, probablemente asignable a las cadenas de

Amax

poli(acrilonitrilo) y las distancias entre fibras. Estos picos mostraron una disminucion
progresiva en sus intensidades relativas a medida que se adicionan los HTNT,
probablemente debido a la concentracion decreciente de PAN o a la pérdida de coherencia
de las cadenas poliméricas debido a la presencia de estos fillers. Para valores medios de g,
emerge un pico ancho en g, ~ 0.90 — 1.00 nm™! cuando aumenta la cantidad de HTNT,
que puede asociarse a una distancia de correlaciéon media d ~ 6.0 — 7.0 nm probablemente
atribuida al didmetro interno de los HTNT, ya que son huecos [41]. La curvatura ancha de la
curva observada en la regién q < 0.50 nm™?! podria atribuirse aproximadamente a una

pequefia poblacién de nanotubos con longitudes D > 40 nm [41].
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Figura 4.3: (a) Dispersion de rayos X a bajo angulo y (b) patrones difraccion de rayos X para las muestras Li-PAN-
HTNT-X, HTNT y LiClO4 puros.

4.3.3 Difraccion de rayos X (XRD)
Los patrones de difraccion de rayos X para Li-PAN-HTNT-X con X = 0, 5, 10, 15 y muestras
de HTNT puro se muestran en la Fig. 4.3-b. El patron XRD para X=0 mostroé la presencia de
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un pico bien definido a 26 = 17° y un pico ancho a 26 ~ 20-35° como se observa tipicamente

para el polimero PAN semicristalino [29].

La ausencia de picos agudos adicionales esta de acuerdo con la disoluciéon y disociacién de
la sal cristalina de LiClO4 en la matriz de poliacrilonitrilo, sin precipitacion apreciable. Los
patrones de XRD mostraron una disminucién en el pico de 20 = 17° con el aumento de la
concentraciéon de HTNT (X>0), sugiriendo la disminucion del grado de cristalinidad del
polimero. Ademas, un pico con baja intensidad emergi6 a 26 = 48.5° y se volvié mas intenso
con el aumento de la concentracién de HTNT. Este pico puede asociarse facilmente al
maximo pico de difraccién del HTNT puro, como se muestra en la Fig. 4.3-b, que se asigna
a la direccion axial del HTNT [41]. La presencia de este pico, al menos para aquellos
nanocompoésitos con mayor X, sugiere que el HTNT conservé sus caracteristicas
estructurales luego del proceso y que no muestran descomposicién térmica detectable, pero
la alta dilucién de HTNT en la muestra evita que obtengamos informacién adicional a través

de esta técnica.

4.3.4 Espectroscopia Ramany FT-IR

Los espectros Raman para las muestras Li-PAN-HTNT-X y HTNT puro se muestran en la Fig.
4.4-ay las asignaciones de modos de vibracién se resumen en la Tabla 4.1. La muestra con
X=0 mostraron picos Raman a ~ 260, 515 y 1070-1200 cm-! asignables a los modos de
flexion C,-C-CN fuera del plano, C-C=N y C-C-C del polimero PAN, respectivamente [3].
Ademas, otros picos a ~ 670 y 700 cm! se atribuyeron al modo de estiramiento simétrico
C-S-C del plastificante DMSO [35] y el pico a ~ 930 cm-! se asoci6 al estiramiento simétrico

del perclorato en su forma disociada [3].
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Figura 4.4: Espectros (a) Raman y (b) FT-IR para las muestras Li-PAN-HTNT-X y HTNT puro. Las flechas y
asteriscos indican la presencia de modos asignados a los HTNT y perclorato, respectivamente.
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La aparicién de picos a ~ 190, 280 y 458 cm-! con concentracion creciente de HTNT se

atribuye a los observados en muestras de HTNT puro, como se muestra en la Fig. 4.4-a.

Estos picos se atribuyeron alos modos vibracionales de Ti-O-Ti de los nanotubos de titanato

de hidrégeno, como se describié ampliamente usando la simulacién DFT [41]. El pico

atribuido al estiramiento simétrico del perclorato a ~ 930 cm-! no mostr6é modificaciones

drasticas en el namero de onda o intensidad relativa con el aumento de la concentracion de

HTNT para X<10. Esto podria estar indicando que el perclorato de litio esta probablemente

disociado en la vecindad del HTNT, pero la mayor proporcién de la sefial se asocia

principalmente a los que estdn menos disociados en la mayor parte de la matriz de polimero.

Tabla 4.1: Frecuencias experimentales para los modos

vibracionales observados por Raman y FT-IR. Las letras al

final de cada valor refieren a la intensidad de cada pico:
fuerte (s), media (m) y débil (w).

0% 5% 10% 15% Assignments
- - 190w 190w HTNT mode [R]
261s 262s 265s 269s oop(C2-C-CN) [R]
- - 280w 280w HTNT mode [R]
300m 300m 296m 292m  oop(Cz-C-CN) [R]
335m 335m 335w 339w oop(C2-C-CN) [R]
- - 458w 458w HTNT mode [R]
- 477s 477s 477s HTNT mode [I]
524m 524m 528m 528m 6(C-C=N) [R]
676s 676s 676s 676s vs(SC2) [R]
710w 710w 710w 710w vas(SCz2) [R]
931m 931m 931m 931m v1(Cl04) [R]
954s 954s 954s 954s mixed [I]
1020s 1022s 1024s  1022s mixed [I]
1083m  1083m 1083m 1083m 5(C-C-C) [R]
1104m  1104m 1104m 1109m §(C-C-C) [R]
1113s 1113s 1113s  1113s v(S=0) [1]
1312m  1317m 1317m 1317m S(CH2) [R]
1455m  1455m  1455m 1455m S(CH2) [1]
2243s 2243s  2243s  2243s v(C~N) [1]
2870s 2870s  2870s  2870s v(C-H) 1]
2928s 2928s  2928s  2928s v(C-H) [1]

Las frecuencias fueron comparadas con literatura y corroboradas

mediante calculos DFT para la asignaciéon de modos normales.

En este escenario, ninguna variacion evidente en la posicion del nimero de onda de ~ 930

cm-! para X<10 podria sugerir una disociacion adicional de la muestra sin HTNT (X=0). Sin
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embargo, la aparicion de picos a ~ 870-900 cm'! para X>10 podria sugerir niveles diferentes
de disociacion de perclorato evidenciado por el desplazamiento del modo de estiramiento
simétrico perclorato. Ya se ha observado que el cambio a un nimero de onda menor de
dicho modo podria asociarse a la mejora de la disociacién de pares iénicos de la sal de

perclorato de litio [29].

En nuestro caso, este efecto podria deberse a la fuerte interaccion entre los atomos de
hidrégeno en la superficie del titanato con los atomos de oxigeno del anidn perclorato. Los
espectros FT-IR de las mismas muestras se exhiben en la Fig. 4.4-b. Las muestras con X>0
presentan un pico fuerte a ~ 475 cm asi como los espectros de los HTNT puros,
posiblemente adscritos a modos vibracionales de Ti-O-Ti. Existe un pico fuertea 1113 cm-!
probablemente atribuido al modo de estiramiento S=0 del plastificante DMSO [35] y otros
picos a 1050-1100 cm! también se pueden atribuir a los modos de estiramiento de
perclorato. En las cuatro muestras, también se observaron bandas vibracionales fuertes a
954y ~ 1020 cm't, que corresponden a modos mixtos de PAN. Ademas, también se observo
un pico en ~ 1455, 2243 y 2870-2928 cm-!, atribuidos a los modos de flexién de CHp,

estiramiento de nitrilo y estiramiento C-H del PAN, respectivamente.

4.3.5 Microscopia Raman Confocal (CRM)

Las imagenes de CRM para las muestras Li-PAN-HTNT-X se exhiben en la Fig. 4.5. Las
imagenes se obtuvieron mediante la recopilaciéon de 5476 espectros en un area de 20x20
pum2. Para obtener contraste, se filtré la intensidad del modo Ti-O-Ti a ~ 456 cm'1 y el de
estiramiento simétrico C-S-C a 670 cm! para definirlas zonas ricas en HTNT (rojo) y en PAN-
DMSO (azul), respectivamente. Se observé buena homogeneidad en todos, lo que evidencia
el exitoso proceso de mezclado. La muestra con X=0 mostré buena homogeneidad y el pico
atribuido al estiramiento simétrico del perclorato a ~ 930 cm! no mostré variaciones

relevantes en el nimero de onda o la intensidad.

Figura 4.5: Imagenes confocal Raman para las muestras Li-PAN-HTNT-X.
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Las muestras con adiciones de HTNT (X>0) también mostraron buena homogeneidad,
especialmente X=10, para lo cual se obtuvo un excelente grado de mezcla para los
componentes PAN y HTNT. Con el fin de estudiar la disociacion de perclorato, se obtuvo una
imagen de microscopia Raman confocal adicional (Fig. 4.6-a) para los nanocompoésitos con
mayores cargas de HTNT (X=15). En este caso, las zonas ricas en HTNT (azul), ricas en PAN-
DMSO (naranja) y ricas en perclorato (rosa) en la imagen se obtuvieron filtrando los picos
a 456 cm ! atribuidos al estiramiento Ti-0-Ti, 670 cm! asignado al estiramiento C-S-Cy 870-

930 cm-! atribuido a los modos de estiramiento simétrico del ClO4;, respectivamente.

HTNT-rich

l‘j -

CIO;-rich

Intensity (arb. units)

\ /\ * % *

PAN-DMSO-rich

1 1 1 1 " 1 1 1 1 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman shift (cm™)
Figura 4.6: (a) Iméagenes de microscopia Raman confocal y (b) espectros Raman del area seleccionada para Li-PAN-
HTNT-X con X = 0 y 15. Las zonas ricas en HTNT (azul), la de PAN-DMSO (naranja) y perclorato (rosadas) se
obtuvieron filtrando los picos a 456 cm™ atribuidos al estiramiento Ti-O-Ti, 670 cm* del estiramiento C-S-C y 870-

930 cm? asignados al estiramiento simétrico ClO4™. Las flechas y los asteriscos indican la presencia de modos HTNT
y perclorato, respectivamente.

Esta imagen mostro la presencia de una zona rica en perclorato en las proximidades de las
zonas ricas en HTNT; representado por pixeles de color rosa y azul en la imagen,
respectivamente. Esto sugiere que los aniones posiblemente interactien con los HTNT a
través de enlaces de hidrégeno (como se observd en la simulaciéon computacional). Los
espectros de Raman asociados a zonas ricas en HTNT, ricos en PAN-DMSO y en perclorato
en laimagen se muestran en la Fig. 4.6-b. El espectro Raman asociado a la zona rica en PAN-
DMSO mostré la presencia de picos a ~ 260, 670 y 1050-1250 cm-! atribuidos a los modos:
C2-C-CN fuera del plano (PAN), estiramiento simétrico de C-S-C (DMSO) y bending C-C-C

(PAN), respectivamente.
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Ademas, los picos a ~ 190, 280 y 458 cm! atribuidos a HTNT y a ~ 930 cm-! adscrito al
perclorato también se observaron en la zona rica en PAN-DMSO. Por otro lado, ambos
espectros Raman asociados a zonas ricas en HTNT y ricas en perclorato mostraron un
desplazamiento al rojo en el modo de estiramiento simétrico del perclorato de ~ 930 a 870-
900 cm1. Dicho desplazamiento sugiere una mejora en el grado de disociacion del par idnico
de perclorato de litio, como se discutié anteriormente. La presencia de HTNT que
probablemente interactiia a través de enlaces de hidrégeno con el perclorato, favorece el
nivel de disociacién i6nica en los nanocompdsitos. Podria interpretarse desde los picos a ~
930,900 y 870 cm-! marcados con asteriscos en la Fig. 4.6-b que hay, al menos, tres niveles
de disociacién iénica en las muestras. En primer lugar, aquellos tipicamente a 930 cm-!
podrian atribuirse a perclorato interactuando con el PAN en el seno de la matriz polimérica
y aquellos a 900 y 870 cm! podrian asociarse al que se encuentra en la interfase y la
superficie de los HTNT, estabilizados por enlaces de hidrogeno, como sugieren las

simulaciones de dindmica molecular.

4.3.6 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El andlisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC) para las muestras Li-PAN-HTNT-X
se muestra en la Fig. 4.7 y se resumen en la Tabla 4.2. En todos los casos, los perfiles de
DSC mostraron un comportamiento de transicién vitrea en T=40-50°C y un pico
endotérmico agudo a T=161-174°C que podria atribuirse al proceso de fusion de la fase

cristalina de PAN en los nanocompdsitos.
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Figura 4.7: Perfiles de calorimetria diferencial de barrido para las muestras Li-PAN-HTNT-X.

No se observaron variaciones drasticas en la temperatura de fusién para todas las muestras,
lo que sugiere que todos los nanocompdsitos exhiben un menor grado de cristalinidad en
comparacion con el polimero PAN puro que tipicamente muestra una temperatura de fusién

a ~ 317°C. Tanto la presencia de perclorato de litio como los nanotubos de titanato podrian
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ser responsables del descenso en el grado de cristalinidad con respecto al polimero

descargado [47, 48].

Tabla 4.2: Analisis por DSC para las muestras Li-PAN-HTNT-X.

X=0 X=5 X=10 X=15
Tum (°C) 161.2 169.7 173.4 173.9
AHn (J/g)  159.03 74.74 35.26 34.69

Las temperaturas de fusién (Tm) y el calor asociado al proceso (AHm) se
obtuvieron del analisis de los datos de DSC.

Ademas, se observd una disminucién notable en el calor de fusion con el aumento de la
concentracion de HTNT, como se muestra en la Tabla 4.2. La disminucién drastica en el
calor de fusiéon también podria estar asociada a la disminucidén en el grado de cristalinidad
del polimero, estrictamente promovido por la adiciéon de los HTNT. Es importante observar
que la disminucidn en el grado de cristalinidad también esta de acuerdo con el menor grado

de coherencia entre las cadenas de PAN observado también en el analisis de XRD.

4.3.7 Espectroscopia de Impedancias (EI)

Los datos de espectroscopia de impedancias (EI) para las muestras de Li-PAN-HTNT-X se
muestran en la Fig. 4.8. La sefial de EI para electrolitos poliméricos de litio se compone
tipicamente de una parte real y una parte imaginaria, generalmente asociada a

contribuciones resistivas y capacitivas, respectivamente, siguiendo la ecuacion:
Z=7—-jz"

La representacion de los datos visualizados como parte imaginaria frente a parte real (-Z"

vs. Z") (grafico de Nyquist) y fase vs. frecuencia (® vs. f) se muestran en la Fig. 4.8-a y 4.8-

b, respectivamente.El modelo de circuito equivalente utilizado para describir datos se

muestra en el grafico interior de la Fig. 4.8-a y estd compuesto basicamente por la

combinacion en paralelo de una resistencia (R) y un elemento de fase constante (CPE) como

un condensador no ideal definido por la expresion:

.TT
_an

Zepg = 0 w”e
0

Donde Q, y n son parametros independientes de la frecuencia. Ademas, una pequefia
resistencia extra (Rg) y un elemento de fase constante (CPE;) también se usaron
conectados en serie para describir la pequefia resistencia de las conexiones y el proceso
capacitivo de bajas frecuencias debido al bloqueo de iones, respectivamente. Los diagramas
de Nyquist consistieron en un arco de semicirculo inico mostrando una disminucién en la

impedancia real con un aumento de la concentraciéon de HTNT siendo minimo para X=10,
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como se muestra en la Fig. 4.8-a. Los graficos de fase mostraron valores de ® ~ -80° a altas
frecuencias, lo que sugiere un comportamiento capacitivo y una transiciéon a ® = -20° a
medida que baja la frecuencia que revelan una transicién al comportamiento resistivo, como

se muestra en la Fig. 4.8-b.
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Figura 4.8: Gréfica (a) Nyquist y (b) de fase, con sus correspondientes ajustes mediante el modelo mostrado en el inset
de (a). La conductividad idnica respecto a la concentracion de HTNT se encuentra graficada en el inset de (b).

Los parametros de ajuste se resumen en la Tabla 4.3. Hay un claro aumento en la
conductividad iénica con la concentracién de HTNT, que alcanza un maximo de ~ 4x10-*
S-cm! para X=10 con una disminucién de casi cuatro veces para X=15. Estos valores de
conductividad de litio son comparables y ligeramente mas altos que los reportados
recientemente para nanocompdsitos a base de poliacrilonitrilo con nanotubos LLTO [2] y
nanohilos LLZO [40]. El aumento en la conductividad con el aumento de la concentraciéon de
HTNT para X=0-10, podria explicarse en la mejora de la disociacidn del perclorato de litio
promovida por la superficie acida del HTNT, que permite estabilizar al anidn por enlace de

hidrégeno, segun lo observado en la simulacién de dinamica molecular discutida en las

secciones anteriores.
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Tabla 4.3: Parametros de ajuste del modelo para la espectroscopia de impedancias para las
muestras Li-PAN-HTNT-X.

X=0 X=5 X=10 X=15
R (Q) (6.13+0.12)x 105  (3.39:0.07)x10*  (2.53+0.12)x 10°  (7.93+0.25) x 10°
CPE-Qo (S.s") (1.3740.20)x 1012 (2.48+0.37)x 1011  (2.09+0.62) x10°  (4.53+1.00) x 1010
CPE-n 0.860+0.011 0.860+0.012 0.685+0.023 0.717+0.018
o (S-cm) (1.63+0.08) x 10 (2.95+0.15)x 105  (3.95+0.20) x 10*  (1.26+0.64) x 10*

Los parametros se obtuvieron a partir del ajuste del modelo mostrado en el inset de la Fig. 4.8-b. La
conductividad del litio () se calculé utilizando ¢ = 1/p, siendo p = R(A/d) con A = 0.1 cm?* como el area de
contacto del electrodoy d = 0.1 cm el espesor del pellet. En todos los casos, el andlisis se realizé por triplicado.

Sin embargo, la ligera disminucién en la conductividad del litio observada para X=15 podria
sugerir que la presencia de HTNT por encima de una concentracion critica conduce a una
disminucién del transporte de litio a través de la matriz polimérica sobrecargada con HTNT,
causando una resistencia adicional por encima de un cierto umbral de percolaciéon. Ademas,
el aumento considerable de nanofillers podria conducir a la aglomeraciéon y pérdida de

homogeneidad de los nanocompositos, comprometiendo el transporte de litio.

4.4 Conclusiones de este capitulo

Se reporté la mejora de la disociacion y el transporte de iones de litio en poli(acrilonitrilo)
con la adicién de nanotubos de titanato de hidrégeno, como electrolitos poliméricos sélidos.
Nuestro andlisis por Microscopia Raman Confocal mostré evidencia experimental de
disociacion de perclorato de litio debido a la presencia de los nanotubos de titanato de
hidrégeno acido dispersos en la matriz del polimero. Ademas, la gran afinidad de los aniones
perclorato con la superficie de los HTNT se comprobd a partir de las simulaciones de
dindmica molecular ab initio, lo que sugiere que esta puede ser una razén de la mejora en
mas de dos érdenes de magnitud para la conductividad de Li*, que alcanza ~ 4x10-4 S-cm!

para una composiciéon con 10% en peso de nanotubos de titanato de hidrégeno.
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Capitulo 5: Aditivos ceramicos activos en electrolitos
solidos poliméricos para baterias de ion-litio:
nanotubos de titanatos de litio (LiTNT) en
poliacrilonitrilo (PAN)

5.1 Introduccion

Los problemas de seguridad, adn sin resolver, de los electrolitos liquidos comerciales para
baterias de litio han obligado a la comunidad cientifica a seguir estudiando los electrolitos
sélidos poliméricos (SPE) como alternativa, principalmente debido a su mayor flexibilidad,
seguridad y peso ligero [1-5] . Estos SPEs consisten basicamente en un material polimérico
de base, como poli(6xido de etileno) (PEO) [1, 2], poli(metacrilato de metilo) (PMMA) [4, 5]
o poli(acrilonitrilo) (PAN) [3] y una sal de litio como tetrafluoroborato de litio (LiBF4) [6],
trifluorometanosulfonato de litio (LiCF3S03) [7] o sales sin fldor como nitrato de litio
(LiNO3) [8] o perclorato (LiClO4) [9] . El rendimiento de estos electrolitos esta relacionado
principalmente con la reducida cristalinidad y la disminucién de la temperatura de
transicion vitrea del polimero, y también con la mejora de la disociacién del par i6nico de la
sal [1-9]. Sin embargo, para mejorar la conductividad del litio desde valores tipicos de
~107% S cm™1, se han informado varios estudios que incluyen la adicién de ‘nanofillers’
ceramicos que producen conductividades de hasta valores de 107*-10"3 S-cm™? [10-18].
Estos pueden tratarse de materiales con un rol pasivo en los mecanismos de conductividad
ionica, como el caso estudiado en el capitulo 4 y otros presentes en literatura como Al;03
[10], SiO2 [11] y TiOz [12, 13]; o un rol activo al actuar como fuente adicional de litio hacia
la matriz polimérica, como LiAl,03 [14], Li2N [15] y, mas recientemente, nanoparticulas y
nanotubos de Lip3sLaossTiOs (LLTO) [16, 17], nanoparticulas [18] y nanohilos [19] de
LizLasZr2012 (LLZO).

Por lo tanto, los materiales de relleno activos no solo mejoran las propiedades mecanicas y
favorecen la plastificacion al inhibir cinéticamente la cristalizacion del polimero, sino que
también participan directamente en el mecanismo de conduccion del litio [18, 19]. En el
presente capitulo, se mostraran los efectos de los nanotubos de titanato de litio (LiTNT)
como aditivos activos para electrolitos solidos poliméricos (SPEs) basados en
poliacrilonitrilo (PAN). A diferencia del capitulo 4, donde se analizdé una serie analoga de
SPEs con aditivos ceramicos pasivos basados en titanatos de hidréogeno (HTNT) [20], se
buscard proporcionar evidencia sobre el papel activo de estos “mnanofillers’ usando
espectroscopia de impedancias, junto con una caracterizacion estructural y composicional

completa de las muestras, para correlacionar con el mecanismo de transporte iénico.
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5.2 Materiales y métodos

5.2.1 Preparacion de LiTNT

Se prepararon nanotubos de titanato de litio (LiTNT) a partir de nanotubos de titanato de
sodio (NaTNT) como precursores obtenidos mediante sintesis hidrotermal. Los NaTNT se
prepararon utilizando 1.25 g polvo nanoestructurado de TiO, (anatasa) comercial
proporcionado por Sigma-Aldrich (ID: 799289), disperso en 75 mL de NaOH 10 M en un
autoclave revestido de teflén con un factor de llenado de 2/3 bajo agitacién magnética
vigorosa. El reactor se mantuvo a 130°C durante 24 h con agitacién constante de 120 rpm,
luego se enfri6 con aire hasta temperatura ambiente. Posteriormente, el sélido se separ6
mediante centrifugaciéon y se lavd varias veces con solucién de LiOH 0.1 M en una
proporcién de 10 mL cada 0.1 g de sdlido, con el fin de intercambiar Na* por Li* casi por
completo hasta alcanzar un Li1.«<NasTiz07 (suponiendo que sea un tri-titanato) con x = 0.18.
Después de eso, el sélido restante se lavé varias veces con agua destilada y se secé durante
24 horas a 80°C. Las muestras obtenidas se estudiaron mediante microscopia electrénica

de transmisidén, que reveld una morfologia de nanotubos como se muestra en la Fig. 5.1.

Figura 5.1: Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) para muestras de LiTNT puro.

5.2.2 Preparacion de las muestras Li-PAN-LiTNTs

Los reactivos LiClO4 (99,99%) y PAN (99%) fueron proporcionados por Sigma Aldrich (ID:
431567 y 181315, respectivamente) y se usaron sin purificaciéon previa. Para lograr una
relacion Li:C=N de ~ 1:9, las cantidades correspondientes de 0.03 g de LiClO4y 0.34-0.4 g
de PAN se disolvieron por separado en 25 mL de dimetilsulféxido (DMSO) y luego se
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mezclaron con agitaciéon vigorosa a 120°C. Se dispers6 la cantidad correspondiente de
LiTNT (0.02-0.06 g) mediante ultra-sonicacién en 20 mL de DMSO y luego se vertio
lentamente en la solucién mixta de LiCl04 -PAN con el fin de obtener cargas de LiTNT de
0%, 5%, 10%, 15. % y 20% en cada nanocompdsito, expresados como fraccion en peso. La
mezcla se mantuvo bajo agitacién magnética vigorosa hasta que se obtuvo un gel
homogéneo de color naranja claro transparente. Estos geles se secaron en estufa de vacio
bajo P ~ 10 mPa a 65°C durante 10 hs en moldes circulares de 15 mm de didmetro y 5 mm
de altura. Las muestras secas similares a membranas se prensaron luego en pellets a una
presién de 60 kN - cm™2, obteniendo un 4rea superficial/espesor final igual a 1.0 cm. Las
muestras se denominaron Li-PT-X con X =0, 5, 10, 15 y 20 en relacién con las fracciones en

peso de LiTNT, respectivamente.

5.2.3 Caracterizacion de las muestras Li-PAN-LiTNTs

Las mediciones de difraccién de rayos X en polvo (XRD) se realizaron utilizando un
difractémetro Rigaku Ultima IV, que utiliza radiacion CuKg, que opera en el rango 26 = 5.00-
70.00° utilizando pasos de 0.02° con un tiempo de integracién de 12 segundos por paso. La
espectroscopia FT-IR se realizé utilizando Shimadzu Prestige 21 después de una dilucién
previa en KBr y peletizacion, los espectros FT-IR se midieron en el rango de 400-4000 cm-!
con un promedio de 80 medidas con una resolucién de 4.0 cm-L. La espectroscopia confocal
Raman (CRM) se realiz6 utilizando un espectrometro confocal Raman WITec Alpha 300-RA,
la longitud de onda de excitaciéon del laser utilizada fue de 785 nm para evitar la
fluorescencia de la muestra y la potencia del laser se ajusté a ~ 10 mW para disminuir el
riesgo de descomposicion por sobrecalentamiento local. Los espectros Raman se
obtuvieron promediando un conjunto de 150 espectros con un tiempo de integracion de 0.5
s cada una. Tanto el espectro FT-IR como el Raman se midieron en atmésfera de aire. El
analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC) se ejecutd utilizando un Shimadzu
DSC-60 con una velocidad de rampa de 5 mL/min en el rango de temperatura T = 25-230 °C
en atmosfera de aire. Las imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM) se
obtuvieron utilizando un JEOL JEM 1010 con 100 kV de voltaje de aceleracién y la muestra
se disperso en etanol y se dejo caer sobre una pelicula de carbono sostenida por una rejilla
de cobre. Se realizaron mediciones de espectroscopia de impedancias (EI) para los pellets,
usando electrodos de bloqueo de iones hechos de oro depositado mediante sputtering. Los
datos de EI se obtuvieron utilizando una amplitud de voltaje CA de 10 mV en el rango de
frecuencia de 0.1 Hz - 1.0 MHz a 20 °C utilizando un analizador de impedancia Gamry

Reference 3000. Los datos se procesaron utilizando el software Echem Analyst.
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5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccién de rayos X (XRD) para todas las muestras se muestran en la Fig.
5.2-a. Los nanotubos de titanato de litio puro (LiTNT) mostraron la presencia de picos de
difraccion en 26 ~ 9, 24, 28, 48 y 62°, de la misma manera que los observados para otros
nanotubos de titanato que fueron sintetizados por métodos hidrotermales, reportados en la
literatura [21-24]. Haciendo una analogia con los HTNT del capitulo 4, el pico en 20 ~ 9°
puede atribuirse a reflexiones de planos perpendiculares a la direccién radial de los
nanotubos (menor cristalinidad, mayor confinamiento nanométrico) y el pico mas fino en
20 ~ 48° a planos que son perpendiculares a la direccién axial (o de crecimiento), la cual
posee mayor cristalinidad [23]. Por otro lado, la muestra de poliacrilonitrilo puro mostr6 la
presencia de un pico agudo en 20 ~ 17° asociado al empaquetamiento hexagonal de cadenas
con conformacidn 'en forma de varilla' (debido a las repulsiones intramoleculares de los
grupos nitrilo), seguido de un pico muy ancho asociado con configuraciones desordenadas
entre cadenas, que en el caso de las muestras estudiadas hay menor coherencia respecto al
PAN puro, debido al efecto del plastificante DMSO [25]. Los patrones de XRD mostraron una
disminucién en el pico 20 ~ 17° al aumentar la concentracién de LiTNT (X>0), lo que sugiere
una disminucién del grado de cristalinidad del polimero. La creciente adicién de LiTNT se
manifesto en la aparicion esperada de picos mas intensos asociados a LiTNT, es decir, 26 ~
9 y 48°, sin modificacion aparente en su posicion. Esto sugiere que los LiTNTs no sufrieron
modificaciones estructurales drasticas cuando se los cargé en la matriz de PAN, como
también se observo en el procedimiento similar para aditivos de nanotubos de titanato de
hidrégeno (HTNT) [20], mostrado en el capitulo 4. La ausencia de picos agudos adicionales
posiblemente concuerde con la disolucién y disociacion de la sal LiClO4 en la matriz

polimérica, sin precipitacion perceptible.

5.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los graficos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para todas las muestras se
exponen en la Fig. 5.2-b. La muestra de PAN sin carga de LiClO4 (X=0) mostré un pico
exotérmico con una temperatura de inicio a T ~ 220 °C con un maximo relativo a T ~ 237
°C, asociado con la combustién del polimero. Esta temperatura es algo inferior a la de
combustion del PAN puro, que se encuentra en 330 °C [26], probablemente debido a la
presencia de LiCl04, que puede actuar como catalizador en la descomposicion. La adicion
de pequerias cantidades de LITNT (del 5% al 20% en peso), provoco la ausencia de la
etapa de combustion hasta 250 °C, lo que sugiere que la estabilidad térmica mejora con

respecto a las muestras sin aditivos ceramicos.
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Figura 5.2: Perfiles de difraccion de rayos X en polvo (a) y calorimetria diferencial de barrido (b) para Li-PT-X con
X =0,5, 10, 15y 20. También se muestra un patron de difraccion adicional correspondiente a LITNT puro.

5.3.3 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Los espectros FT-IR, mostrados como absorbancia versus nimero de onda, para todas las
muestras se muestran en la Fig. 5.3-b. Los espectros infrarrojos de LITNT estan compuestos
esencialmente por un pico amplio a 540 cm-! atribuido al modo de estiramiento Ti-O-Ti, otro
pico amplio a 890 cm-! atribuido al modo de estiramiento Ti-O que involucra un atomo de
oxigeno sin puente; por ejemplo, en la superficie, y un tercer pico amplio a 1630 cm-1
asociado a los modos de flexién de los grupos hidroxilo de las moléculas de agua,
usualmente presentes en los espacios interlaminares de este tipo de titanatos [21]. El
espectro FT-IR de la muestra Li-PT-X con X=0, posee los picos caracteristicos asociados al
poliacrilonitrilo [27]. Todas las muestras tienen picos a ~ 2800-2900 cm-1, tipicamente
asociados al modo de estiramiento C-H y un pico bien definido a ~ 2240 cm-!, atribuido al
modo de estiramiento C=N de PAN [27]. La aparicién de un pico en forma de hombro para

el modo de estiramiento C=N con un nimero de onda mayor (~ 2290 cm-1) se evidencia
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con cantidades crecientes de LiTNT, como se observd de manera similar con cantidades
crecientes de LiClO4 [28] . En este caso, la concentracion de perclorato de litio es fija y el
pico emergente con un contenido creciente de LiTNT podria sugerir la posible interaccién

de C=N con iones de litio en la interfaz con los LiTNT .
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Figura 5.3: Espectros Raman (a) y FT-IR (b) para Li-PT-X con X =0, 5, 10, 15y 20y LiTNT puro.

La presencia de otros picos caracteristicos de PAN se observd casi sin cambios para todo el
conjunto de nanocompésitos. Por ejemplo, el pico en ~ 1455 cm-! puede asociarse al modo
de flexiéon CH; y otros picos en ~ 1000-1100 cm! pueden atribuirse a los modos de
estiramiento S=0 del DMSO [29]. Se puede considerar que esta region del espectro
infrarrojo consta de al menos tres modos de vibracién: a 1073 cm-! asociado al DMSO libre,
a 1058 cm-! debido a interacciones dipolo-dipolo entre DMSO y PAN y finalmente a 1020
cm-!relacionado con el dimero DMSO [29] . Es interesante observar que, de estos tres picos
en ~ 1000-1100 cm-t, sélo el pico en ~ 1020 cm-! persiste con mayor intensidad relativa
con las crecientes adiciones de LiTNT, mientras que la intensidad relativa de los otros dos
disminuye drasticamente. La eventual formacion de dimeros de DMSO podria explicarse por
la interaccién competitiva del polimero PAN con los ‘fillers’ de LiTNT . Hay otro pico bien
definido en el espectro infrarrojo a ~ 970 cm-1, que esta presente en todas las muestras y
podria estar asociado al modo de estiramiento asimétrico Cl1-O del anién perclorato [20].
Por otro lado, la presencia de un pico amplio a ~ 1630 cm-!, observado para todas las
muestras, generalmente esta asociado al modo de flexiéon O-H de la molécula de agua,

probablemente debido a la presencia de humedad residual en las muestras.

5.3.4 Espectroscopia y microscopia Raman confocal
Los espectros Raman obtenidos utilizando una fuente laser de infrarrojo cercano (780 nm)
en el rango de 100 a 1600 cm-! para todas las muestras se muestran en la Fig. 5.3-a. El

espectro Raman para la muestra X=0 mostraro la presencia de picos Raman bien definidos
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a~ 1460y 1310 cm-1, asociado a los modos de flexién CHz; a 1110 y 1080 cm-1, relacionado
con los modos de flexién C-C-C [20] y posiblemente superpuesto con los modos de
estiramiento S=0 de DMSO [29]. Hay otros a 930 cm-1, asociado al modo de estiramiento
simétrico Cl-O del anién perclorato; a 710 y 678 cm-!, relacionado con el estiramiento
asimétrico y simétrico del grupo C,S del DMSO; y finalmente a 520 y 260 cm™1, atribuido a
los modos de flexidn del nitrilo en el plano y fuera del plano [20] . Por otro lado, la muestra
de LIiTNT puro mostré la presencia de picos bien definidos a ~ 290, 450 y 650 cm-l,
relacionado con diferentes modos de estiramiento Ti-O-Ti tipicos de nanotubos de titanato;
y una banda ancha a ~ 900 cm-!, que se considera atribuida al estiramiento de Ti-O que

involucra atomos de oxigeno que no forman puentes [21-30].

LiTNT zone

oop(C,CN) !
‘ PAN-DMSO zone

Intensity (a.u.)

200 400 600 800 LIOOO 1200 1400 1600
Raman shift (cm™)

Figura 5.4: Imagenes de microscopia Raman confocal (panel superior) y espectros Raman correspondientes (panel

inferior) para zonas seleccionadas ricas en LiTNT, perclorato y PAN-DMSO. La intensidad relativa de los modos de

estiramiento Ti-O, CI-O y C2S se utilizo para definir zonas ricas en LITNT, perclorato y PAN-DMSO, respectivamente.
La region seleccionada de los espectros Raman para definir cada zona esta marcada con lineas de puntos.

La adicién de ‘fillers’ de LiTNT en estos nanocompoésitos no mostré modificaciones
considerables con respecto a los espectros Raman de la muestra Li-PT-X con X=0, pero
obviamente se espera una mayor notoriedad de los modos mas intensos asociados al LITNT
con cargas crecientes. Sin embargo, el pico a 930 cm-! asociado al modo de estiramiento del
anidn perclorato mostré una division en otro pico a 890 cm-1, lo cual no es evidente hasta
que se alcanza una carga de LiTNT del 10%, como se observa de manera similar para las

cargas de HTNT en el capitulo 4 y en un articulo publicado [20]. Para tener mas informacion

sobre este efecto, se muestran las imagenes Raman confocales para una muestra
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seleccionada de Li-PT-10%, como se muestra en la Fig. 5.4. Las imagenes confocales Raman
se construyeron definiendo zonas ricas en PAN-DMSO, LiTNT y perclorato en la muestra
basandose en la mejora de la intensidad relativa de los picos seleccionados en los espectros
Raman. La region de 650-720 cm-! se seleccion6 en los espectros Raman para obtener la
zona rica en PAN-DMSO, atribuido a los modos de estiramiento de C:S; para obtener la zona
rica en LITNT fue la de ~ 420-480 cm-1, se atribuy6 al modo de estiramiento Ti-O-Ti; y para
obtener la zona rica en perclorato fue la de ~ 870-950 cm-!, atribuido a modos de
estiramiento de Cl-0. Tanto la zona rica en LiTNT (coloreada en blanco) como la zona rica
en perclorato (coloreada en rojo) mostraron una distribucién homogénea en la matriz PAN-
DMSO (coloreada en azul), como se puede evidenciar en las imagenes confocales Raman y

en los espectros mostrados en la Fig. 5.4.

Los espectros Raman de la zona rica en PAN-DMSO mostraron sus picos mas intensos; el
asociado a los modos de estiramiento C2S a ~ 650-720 cm-! y el pico amplio asociado al
grupo de nitrilo fuera del plano a ~ 260 cm-1. Sin embargo, la caracteristica mas interesante
para todas las zonas se observa en ~ 870-950 cm-1, correspondiente a la region de los
modos vibracionales de estiramiento simétrico del perclorato. La zona rica en perclorato
mostrd la presencia de dos picos bien definidos, uno a ~930 cm-1y otro a 890 cm-1. Ya se
observo el corrimiento Raman a ndmeros de onda mas bajos del estiramiento simétrico del
perclorato, asociado con la mejora de la disociacion del par idénico de la sal de perclorato de
litio, en electrolitos sélidos poliméricos a base de PAN [31]. La presencia de picos en la
region de 870 a 900 cm-! en relacion con la interaccién del perclorato con la superficie de
‘fillers’ de HTNT, se evidencié también en el capitulo 4 y en un articulo publicado [20]. En
este caso, la zona rica en LiTNT mostré la presencia de un pico a ~ 890 cm-! y la zona rica
en PAN-DMSO mostr6 la presencia de un pico a ~ 930 cm, lo que sugiere que el aniéon

perclorato esta interactuando fuertemente con la superficie de LiTNT.

5.3.5 Espectroscopia de impedancias (EI)

Los graficos de impedancia imaginaria versus real (-Z" vs Z'), cominmente conocidos como
diagramas de Nyquist y diagramas de fase versus frecuencia (¢ vs f), cominmente
conocidos como diagramas de Bode, se muestran en la Fig. 5.5. El grafico de Nyquist para la
muestra Li-PT-X con X=0, representada en el recuadro de la Fig. 5.5-a, consta de un arco de
semicirculo de gran impedancia seguido de una linea casi recta asociada con un proceso
capacitivo debido al bloqueo de iones. Las adiciones de LiTNT conducen a una reduccion
drastica del arco, de hasta casi cuatro drdenes de magnitud para el caso con 15% en peso
de LiTNT (X=15), como se muestra en la Fig. 5.5-a. La aparicién de un segundo arco se
evidencia para cargas mas altas de LiTNT, especialmente para el 15% y el 20%, lo que revela
una contribucién adicional al transporte i6nico. La evidencia de dos contribuciones al

transporte iénico también se observa claramente con la apariciéon de un segundo maximo a
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frecuencias mas bajas en los graficos de fase versus frecuencia, como se muestra en la Fig.

5.5-b.
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Figura 5.5: datos de espectroscopia de impedancia y ajustes del modelo de circuito correspondiente mostrados como
graficos de Nyquist (a) y fase versus frecuencia (b) para Li-PT-X con X =0, 5, 10, 15y 20.

Los datos de impedancia generalmente se ajustan a un modelo de circuito descrito por la
combinacién en paralelo de una resistencia (R) y un pseudocondensador representado por
un elemento de fase constante (CPE), para describir el transporte de litio en electrolitos
solidos poliméricos [20]. Ademas, se puede usar otro CPE conectado en serie para describir
los procesos de polarizacion de electrodos (CPEp) y una resistencia adicional conectada en
serie (Rs), generalmente usada para describir la resistencia de contribuciéon del cable del
circuito. En el caso de la muestra Li-PT-X con X=0, solo se utiliz6 un paralelo R-CPE asociado
a la conduccion de iones de litio en bulk (Rguk/CPEguk). Sin embargo, para las muestras
cargadas con LiTNT (X =5, 10, 15, 20), se utilizaron dos R-CPE en paralelo (Rpux/CPEpuk y
Rsurf/ CPEswf) para describir cada contribucion del transporte idnico, como se esquematiza
en la Fig. 5.6-b. Como tendencia general, tanto la resistencia como la pseudocapacitancia
bulk mostraron valores mas bajos que la segunda contribucion, la cual corresponde
posiblemente a un proceso mediado por la superficie ceramica [32]. Con base en los
resultados del ajuste de la espectroscopia de impedancias, una contribucién al transporte
de litio podria deberse probablemente al transporte a través de la matriz de poliacrilonitrilo
como se observa en la muestra sin aditivos, y la otra podria estar asociada al transporte de
litio mediado por la interaccién con la superficie de LiTNT. La adicion de LiTNT podria estar
promoviendo esencialmente el incremento en la disociacion de pares de la sal de perclorato
de litio, como lo demuestra nuestro andlisis de espectroscopia vibracional discutido en las
secciones anteriores. En consecuencia, la conductividad total del ion-litio (04 pyx) mostro
un incremento desde oy gy ~ 1077 hasta 7x107* S - cm™* para cargas de LiTNT del 15%
y una ligera disminucion para 20%, como se muestra en la Fig. 5.6-a. Ademas, la presencia

de LiTNT podria estar actuando como un ‘filler’ activo que favorece la conduccion de iones
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de litio en la superficie y mediando asi una via de conduccidn alternativa a través de la
matriz de poliacrilonitrilo, como también se observd para nanohilos de LLZO [19] y se

esquematiza en la Fig . 5.6-c.
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Figura 5.6: (a) Conductividades i6nicas masivas ( o Li +, Bulk ) y LiTNT mediadas por superficie ( o Li +, Surf)
para Li-PT-X con X =0, 5, 10, 15 y 20. (b) Esquema del modelo de circuito utilizado para ajustar los datos de
impedancia para Li-PT-X con X =5, 10, 15 y 20, mientras que se utiliz6 el andlogo con solo la contribucién masiva
para la muestra de polimero sin carga (X = 0). (c) Representacion esquematica del transporte idnico masivo del polimero
(flecha azul) y mecanismo de transporte iénico mediado por superficie LITNT (flechas rojas).

La conductividad de iones de litio mediada por la superficie de LiITNT (04 syrf) también
mostré la misma tendencia, produciendo un valor méximo de oy 4 gyrf ~ 1.9x107* S-cm™
para Li-PT-X con X=15, pero en este caso, se observd un pequefio incremento en
OLi+,surf ~ 2.2x107* S cm™! para X=20, como se muestra en la Fig. 5.6-a. Existe evidencia

reciente basada en estudios de resonancia magnética nuclear de litio (Li-NMR) que indica
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que la conduccidn del litio ocurre principalmente a través de la fase ceramica (LLZO, en ese
caso), en lugar de en la interfase para SPEs basados en perclorato de litio y poli(6xido de
etileno) [18]. Sin embargo, en tal caso, la fraccién en peso de LLZO es lo suficientemente alta
(50% en peso) para formar una red de percolacion y asf facilitar la conduccidn del litio a
través de las nanoestructuras de LLZO interconectadas [18]. En este caso, se observ6 una
mejora en la conductividad para una menor concentracion de ‘fillers’ de LiTNT (15% en
peso), con méas similitud con los reportados recientemente por Yang et al utilizando
nanohilos de LLZO [19]. También es importante sefialar que el papel activo de los ‘fillers’ de
LiTNT en la conductividad del litio esta fuertemente respaldado por el hecho de que no se
observo una segunda contribucidn al transporte para el caso de nanotubos de HTNT, como

se mostroé en el capitulo 4 y en un articulo publicado [20].

5.4 Conclusiones de este capitulo

En el presente informe, estudiamos el efecto de los nanotubos de titanato de litio (LiTNT)
como rellenos activos para electrolitos de polimeros sélidos de iones de litio para baterias
de litio. Mostramos una fuerte evidencia de la interaccién de LiTNT con poliacrilonitrilo y
una mejora en la disociacion del par iénico del perclorato de litio promovida por las cargas
de LiTNT. El papel activo de los rellenos de LiTNT se evidencié mediante analisis de
espectroscopia de impedancia que revel6 la presencia de dos contribuciones al transporte
ionico, una debida al volumen y la otra posiblemente mediada por la superficie de LiTNT en
los nanocompuestos. Se observé una mejora de magnitud de cuatro 6rdenes en la
conductividad masiva de iones de litio para cargas de LiTNT del 15% con respecto a
muestras descargadas, mostrando un incremento de hasta ~ 7 x 10~*S-cm™~!. Ademas,
también evidenciamos una contribucién mediada por la superficie de LiTNT al transporte
de iones de litio que muestra conductividades de hasta ~2x 10™* S - cm™? para cargas de

LiTNT del 15%.
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Capitulo 6: Sintesis sinérgica de nanocompdsitos de
poli(citrato de etileno) / TiOz con potencial aplicacion
como electrolitos sdlidos poliméricos

6.1 Introduccion

Los electrolitos poliméricos sélidos estdn compuestos basicamente por un polimero
aislante electrénico y una sal de litio con un alto grado de disociacion de pares iénicos para
asegurar una buena conductividad i6nica [1-11]. Entre todos los polimeros probados, los
mas utilizados son el poli(6xido de etileno) (PEO) [1,2], el poli(acrilonitrilo) (PAN) [3,4] o
el poli(metacrilato de metilo) (PMMA) [5,6]; y las sales de litio mas comunes son nitrato
(LiNO3), perclorato (LiCl04), tetrafluoroborato (LiBF4) o trifluorometanosulfonato
(LiCF3S03) [7-11]. Normalmente, la disociacion del par idénico en las sales de litio aumenta
por la afinidad del catién por los grupos éter (-CO-), nitrilo (~-C=N) o carbonilo (-CO0-) de
PEO, PAN o PMMA, respectivamente [1-11]. Ademas, ha habido intentos de estudiar el uso
de matrices poliméricas mas ecoldgicas como los poliésteres, en particular; poli(succinato
de etileno) [12], poli(malonato de etileno) [13], poli(citrato de etileno) [14-16],

poli(carbonato de éter glicidilo) [17] persiguiendo una mejora de la conductividad i6nica.

La estrategia de utilizar estos poliésteres también se basa en el incremento de la disociacion
del paridnico delion-litio debido ala interaccion con los grupos éster (-COO-). Sin embargo,
no se obtuvo ninguna mejora relevante por encima de ~ 107°-10"*S- cm™? en los casos
mencionados anteriormente [12-18]. En el caso de los electrolitos basados en poli(citrato
de etileno), también se informé que el efecto de las nanoparticulas de silice produce

conductividades idnicas de hasta ~107*S-cm™!

a temperatura ambiente [19-21].
También hay investigaciones experimentales y tedricas recientes que se centran en la
capacidad de los poliésteres como electrolitos sélidos poliméricos prometedores mediante
la interaccion de diferentes grupos de atomos de oxigeno disponibles, como el éster (-COO-
), el carbonilo (-C=0), el hidroxilo (-OH) y éter (-CO-) coexistiendo en la misma estructura
polimérica [19,20]. Ademas del alto grado de disociacién del par idnico, el aumento de la
conductividad i6nica también esta relacionado con una disminucién de la cristalinidad del

polimero y con el aumento de la disociacion de la sal mediante la adicién de aditivos

ceramicos nanoestructurados.

En este sentido, varios estudios realizados mediante la adiciéon de nanoparticulas ceramicas
como aliimina (Al;03) [21,22], silice (Si02) [23] y titania (TiO2) [24,25] arrojaron una mejora
en la conductividad de iones de litio a temperatura ambiente de hasta ~107%-1073S-

cm~!. Ademas, existen contribuciones significativas en la sintesis sol-gel in situ de
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nanoestructuras hibridas de titania inmersas en matrices poliméricas, como polianilina

[26], polipirrol [27] y poli( 6xido de etileno) [28].

Inspirado en estos trabajos anteriores y también contribuyendo a resolver los numerosos
problemas medioambientales y de seguridad de los materiales constitutivos, la presente
estrategia implica un enfoque novedoso basado en una sintesis sinérgica in situ de un
poli(citrato de etileno) cargado con nanoparticulas de TiO,. Fue utilizada una sal de
carbonato de litio como fuente de ion-litio y alcéxido de titanio como precursor, cuya
hidroélisis in situ para formar nanoparticulas de TiO; ocurre sinérgicamente, mediante las
moléculas de H;O0 liberadas progresivamente durante la esterificacion entre el acido citrico
y el etilenglicol (solvente), como se representa en el esquema mostrado en la Fig. 6.1.
Ademas, se proporciona una caracterizacion de los materiales y una discusion del

mecanismo de sintesis, la estructura, la microestructura y la conductividad idnica.

6.2 Materiales y métodos

6.2.1 Preparacion de muestras (Li-PX)

Se disolvieron 1.7794 g de acido citrico monohidratado (Sigma-Aldrich ID: C1909) y 0.0632
g de carbonato de litio (Sigma-Aldrich ID: 255823) en una relacién molar respectiva de ~
10:1, en 40 mL de etilenglicol (anhidro, 99,8%) bajo agitacién magnética a 80°C. Se
disolvieron cantidades apropiadas de propdxido de titanio (IV) (Sigma-Aldrich ID: 253081)
por separado en etilenglicol y se vertieron lentamente en la soluciéon anterior; los
volumenes de propoxido de titanio se calcularon para obtener nanocompuestos de TiO> /
poliéster de composiciones tedricas iguales a: 0%, 15%, 20% y 25% en masa (denominados
Li-PX con X = 0, 15, 20, 25, respectivamente). Las mezclas se mantuvieron bajo agitacion
magnética a 80°C durante 12 horas y se observé un pH cercano a la neutralidad (pH ~7).
Luego se fijo la temperatura en 150°C para evaporar lentamente el exceso de solvente y
favorecer el proceso de poliesterificacion, hasta obtener en cada caso un gel transparente
de color amarillento claro. Finalmente, las muestras se secaron durante 6 horas en una
estufa de vacio a 100°C para eliminar el exceso de solvente residual, evitando la oxidacion

de la materia organica.

6.2.2 Caracterizacion de las muestras Li-PX

La espectroscopia y la microscopia confocal Raman se realizaron utilizando un
espectrometro confocal Raman WITec Alpha 300-RA, la longitud de onda de excitacidn del
laser utilizada en este experimento fue de 785 nm, para evitar la fluorescencia de la muestra
y la potencia se ajust6 por debajo de los 10 mW, para disminuir el riesgo de descomposicién
térmica por calentamiento local. Los espectros Raman se obtuvieron promediando un

conjunto de 150 mediciones con 0.5 segundos como tiempo de integracion. La simulacién
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de espectros Raman con métodos computacionales ab initio, se realiz6 mediante teoria del
funcional de la densidad (DFT) [29,30], utilizando el potencial de correlacién e intercambio
hibrido B3LYP [31-34] con un conjunto de bases de 6-31G(d,p)+, como se encuentra

implementado en Gaussian09 [35].
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Figura 6.1: Esquema de nuestra preparacion sinérgica in situ de poliéster de citrato de etileno de iones de litio con
nanoparticulas de TiO 2.

Las medidas de difraccién de rayos X en polvo (DRX) se realizaron utilizando un
difractémetro Rigaku Ultima IV, que utiliza radiaciéon CuK «, operando en el rango 26 = 5.00-
70.00° usando pasos de 0.02° con un tiempo de integraciéon de 12 segundos por paso. Las
mediciones de dispersion de rayos X de dngulo pequefio de incidencia rasante (GI-SAXS) se
tomaron en una configuraciéon de haz paralelo en el rango q = 0.01-1.80 A1 y el angulo de
incidencia fijo a +0.2 °, por encima del angulo critico. La descomposicién térmica de las
muestras se analizé mediante analisis termogravimétrico (TGA) utilizando Shimadzu TGA-
50, con un flujo de aire de 50 mL - min~! y una velocidad de calentamiento de 5 °C - min™?!
en el rango de temperatura de 25 a 900 ° C. El andlisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) se obtuvo utilizando un equipo Shimadzu DSC-60 con una velocidad de rampa de
10 °C- min~! en el rango de temperatura de 25 a 300 °C utilizando c4psulas de aluminio
selladas con una atmosfera de aire estatico. Se realizaron mediciones de espectroscopia de
impedancias (EI) para pellets con 1.0 cm de relacién superficie/espesor, sobre los que se
deposité mediante sputtering capas de oro en sus caras planas, para que actiien como
electrodos de bloqueo de iones en una configuracion tipo capacitor. Los datos de EI se

obtuvieron utilizando una amplitud de voltaje CA de 10 mV en el rango de frecuencia de 0.1
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Hz - 1.0 MHz a 20 °C usando un analizador de impedancias Gamry Reference 3000 y los
datos se procesaron utilizando el software Echem Analyst. Las corrientes de polarizacion en

corriente continua fueron recolectadas usando el mismo equipamiento.

6.3 Resultados y discusion

6.3.1 Microscopia confocal Raman

La Fig. 6.2 se muestran imagenes de microscopia confocal Raman para las muestras Li-PX
con X =0, 15, 20 y 25. Las imagenes Raman confocal se obtuvieron para un area de 10x10
um?2 mediante la recopilacién de 1600 espectros Raman dispuestos en una matriz de 40x40,
con una resolucién de ~ 270 nm/pixel para un total de 1600 espectros Raman. El contraste
entre las dos zonas complementarias que se muestran en las imagenes fue filtrado por la
intensidad relativa de un pico agudo a ~ 150 cm! tipicamente atribuido al modo de
estiramiento Ti-O del polimorfo anatasa [36] y, por otro lado, un pico a ~ 1460 cm-
tipicamente asociado al modo de flexiéon C-H de cadenas alifaticas de polimeros, ya
observado para el poliéster de citrato de etileno [37], que define una zona rica en TiO;

(amarillo) y otra rica en polimero (azul), respectivamente.

Figura 6.2: Imégenes de microscopia Raman de zonas ricas en poliéster (azul) y ricas en TiO2 (amarilla) para Li-PX
con X=0, 15, 20 y 25 muestras.

La presencia de nanoparticulas de anatasa se evidencia por la presencia de puntos amarillos
en las imagenes Raman confocal, que muestran una homogeneidad relativamente buena en
su distribucion en la matriz polimérica. También se observa que la creciente concentracion
de nanoparticulas de TiO; (X) también conduce a un incremento en la aglomeracion de

nanoparticulas de TiO,, evidenciado por la formacién de cldsteres de mayor tamaiio.
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Espectros Raman asociados a cada zona en las imagenes Raman confocal para las muestras
Li-PX con X = 0, 15, 20 y 25, junto con los correspondientes a los reactivos: carbonato de

litio (Li»CO3), acido citrico ( CA) y etilenglicol ( EG), se muestran en la Fig. 6.3.
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Figura 6.3: Espectros confocales Raman de zonas seleccionadas ricas en poliéster (azul) y ricas en TiO2 (amarilla)
para Li-PX con X=0, 15, 20 y 25. Los espectros Raman para los precursores de Li2COs (gris), CA (rojo) y EG (verde)
se muestran como referencias (REFs). También el calculo tedrico de los espectros Raman para CA (rojo), EG (verde)
y el modelo EG-(CA/LI)-EG (azul), obtenidos mediante Teoria del Funcional de Densidad (DFT). Todos se muestran
con su correspondiente asignacion de modos vibracionales. Las lineas de puntos indican la posicion de los picos Raman
seleccionados de las REFs, como guia para mostrar el desplazamiento Raman de los picos correspondientes a Li-PX
con X =0, 15,20y 25.

En la primera inspeccion, observamos el ensanchamiento y division de algunos picos Raman
en nuestras muestras de Li-PX, con respecto a los reactivos aislados y no hay signos claros
del pico agudo del anién carbonato que se extiende a ~ 1100 cm! en las muestras de Li-PX.
Esto podria estar sugiriendo la eliminacién practicamente total de los aniones carbonato al
reaccionar con los protones residuales provenientes del acido citrico, posiblemente como
dioxido de carbono (CO2), como se propuso previamente en la literatura [14-16]. Para
asignar los modos de vibracién con mayor precisidn, se realizaron simulaciones de
espectros Raman mediante calculos DFT. En la Fig. 6.3, se exponen los espectros Raman
calculados para estructuras tedricas optimizadas de CA, EG y un oligbmero pequefio basado

en la esterificacién de dos moléculas de EG con una molécula de CA y un ion-litio unido al

grupo carboxilato libre de CA; denominado EG-(CA/Li)-EG, como muestra la Fig. 6.4-a.
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La estructura optimizada por DFT de EG-(CA/Li)-EG mostroé la interacciéon del ion-litio, a
través de una coordinacidn tridentada con grupos carbonilo (-C=0) de los carboxilatos y
de los grupos éster. Las caracteristicas mas relevantes de los espectros Raman teéricamente
simulados de EG-(CA/Li)-EG son: la division del modo de estiramiento C=0 de CA de 1730
cm -1 a 1790, 1710 y 1630 cm -1 para EG-(CA/Li)-EG, el ligero cambio de los modos de
“tijera” CH, de EGa~ 1500 cm1y CA a 1480 cm-! hacia ~ 1466 cm-! para EG-(CA/Li)-EG, la
bifurcacién del modo ‘wagging’ de los grupos CH; del EG a ~ 1380 cm ! y del CA a ~ 1240
cm! hacia ~ 1330, 1300, 1280 cm! para EG-(CA/Li)-EG, la divisién del modo de
estiramiento C-C de la cadena principal a 1080 cm-1y el modo de estiramiento de C-O a 1000
cm-! hacia varios picos con alta intensidad relativa en ~ 1000-1100 cm-! para EG-(CA/Li)-
EG, el desplazamiento del modo tipo ‘bending’ de C-C-C en la cadena principal desde ~ 920
cm1a 970 cm! para EG-(CA/Li)-EG, el modo de estiramiento sin modificacién de HOC-C de
EG a 830 cmL, el modo de estiramiento central C-COO de CA se desplaza desde ~ 750 a 840
cm! para EG-(CA/Li)-EG y finalmente el cambio del modo OCO-H de CA desde ~ 550 hacia
610 cm! para EG-(CA/Li)-EG.

En general, las predicciones del modelo EG-(CA/Li)-EG simplificado concuerdan bastante
bien con la tendencia observada experimentalmente para las muestras de Li-PX. Es
interesante observar que las cantidades crecientes de nanoparticulas de TiO, conducen a
corrimientos y bifurcaciones mas notorias de los picos Raman asociados al poliéster, de
acuerdo con las tendencias previstas por nuestros calculos teéricos para el modelo EG-
(CA/Li)-EG. Esto podria estar sugiriendo que la presencia de cantidades crecientes de
nanoparticulas de TiO; conducen a un mayor grado de polimerizacion del poliéster y puede
explicarse basicamente por el mayor consumo de moléculas de agua para la hidroélisis del

alcoxido de titanio, desplazando el equilibrio hacia el proceso de esterificacion.

6.3.2 Dispersion de rayos X de angulos bajos y difraccion de rayos X de polvo

EnlaFig. 6.5-a se muestran los patrones de dispersion de rayos X de angulo pequefio (SAXS)
para las muestras Li-PX con X = 0, 15, 20 y 25. Para X=0 se observd la presencia de dos picos
bien definidos en q1 ~ 1.50 nm-1, g2 ~ 0.83 nm! y un pico mas amplio en q3 ~ 0.54 nm-..
Estos picos bien definidos probablemente estén asociados a distancias de correlacion (d)
entre dominios poliméricos que pueden estimarse aproximadamente utilizando la ley de
2m

Bragg (d = I)’ siendo g; el médulo del vector de scattering para el maximo de un pico en

el patron SAXS, como se esquematiza en la Fig. 6.4-b.
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Figura 6.4: (a) Modelo de oligémero de citrato de etileno, denominado EG-(CA/LI)-EG , después de la optimizacion
mediante calculos DFT. (b) Esquema pictografico para las muestras de Li-PX que representan las distancias entre
cadenas (dc) y entre dominios (d) para el poli(citrato de etileno).

La presencia de un pico amplio en g3 ~ 0.54 nm! en el patrén SAXS, con un espaciado
interdominio promedio asociado d3 ~ 11 nm también se observd para otros poliésteres [38].
Ademas, los dos picos bien definidos en g1 y g2 sugieren la presencia de otras longitudes de
correlacién de rango mas corto di ~ 4 y d2 ~ 7 nm, respectivamente, que probablemente
puedan estar asociadas a distancias entre dominios con algtin grado de coherencia para el
caso X=0, como también se observd para otros polimeros [39]. La creciente concentracion
de nanoparticulas de TiO, mostré la aparicion progresiva de una protuberancia en la region

bajos valores de g, que puede asociarse con la formacién de nanoparticulas de TiOs.

La estimacién del tamafio medio de las nanoparticulas de TiO; utilizando la ecuacién de
Beaucage y asumiendo una morfologia esférica fue D ~ 50 nm y no se observaron
variaciones drasticas para ninguna composiciéon. En la regién de altos valores de q, la
presencia de bajas cantidades de nanoparticulas de TiO, (X=15) mostrd la supresion de los
picos asociados a las distancias de correlacion del poliéster, lo que sugiere que las
nanoparticulas probablemente estén llenando el espacio libre disponible entre los dominios
del poliéster. Sin embargo, las cantidades crecientes de nanoparticulas de TiO, mostraron
la aparicién de picos amplios en q ~ 0.6 y 0.4 nm!, con distancias de correlacidn asociadas
d ~ 10 y 13 nm, para X = 20 y 25, respectivamente. Estas distancias de correlacion
probablemente estén asociadas a una modificaciéon del espaciamiento promedio entre

dominios del poliéster, pero también pueden estar relacionadas con el espaciamiento de las
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propias nanoparticulas de TiO2, cuando se aglomeran para formar grupos de gran tamafio

embebidos en la matriz polimérica.

a) — b)

Intensity (arb. units)

PR PR 1
0,2 1,0 1,8 12 18 24 30

36 42 48 54 60 66
q (nm™) 20 (deg)

Figura 6.5: (a) Patrones de dispersion de rayos X de angulo pequefio (SAXS), se indican con flechas una estimacion
aproximada de las longitudes medias de correlacion. (b) Patrones de difraccion de rayos X (XRD), se indican con
flechas las longitudes medias de coherencia para poliéster y Reflexiones de Bragg del polimorfo de TiO2 anatasa para
las muestras Li-PX.

En la Fig. 6.5-b se muestran los patrones de difraccion de rayos X (XRD) para las muestras
Li-PX con X = 0, 15, 20 y 25. El correspondiente al poliéster sin aditivos (X=0) mostroé la
presencia de un halo amplio en 20 ~ 20.5°, que puede asociarse a una distancia de
correlacién media (dc) entre las cadenas principales de poliéster que puede estimarse
utilizando la ley de Bragg en dc ~ 0.43 nm. La presencia de cantidades crecientes de
nanoparticulas de TiO, conduce a la aparicion de picos asociados al polimorfo anatasa, que
son evidentes para X = 25. Ademas, el amplio halo atribuido a la distancia entre cadenas
principales de poliéster mostrd una ligera disminucién en la intensidad y un cambio hacia
valores mas altos de 26 con el aumento de las nanoparticulas. La ligera disminucién en la
intensidad relativa mencionada podria estar sugiriendo una disminucion del grado de
orden de la estructura del poliéster. Ademas, el ligero cambio del pico amplio hacia 26 ~
22.2°, con una distancia media entre cadenas d¢c ~ 0.40 nm asociada, probablemente sugiere
que las cantidades crecientes de nanoparticulas de TiO; podrian estar dando lugar a una

ligera compresion de la matriz polimérica, como se esquematiza en la Fig. 6.4-b.

6.3.3 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido

Los perfiles de analisis termogravimétrico (TGA) para Li-PX con X =0, 15, 20 y 25 muestras
se muestran en la Fig. 6.6-a. La muestra sin carga de TiO; (X=0) mostré un perfil de
descomposicién térmica de dos pasos, con una primera pérdida de masade ~ 75% a T =
200-250 °Cy una segunda del 25% a T = 500-550°C. La primera posiblemente se atribuye
a la descarboxilacion del poliéster, mientras que la segunda se asocia tipicamente a la

descomposiciéon de la estructura principal del poliéster dando lugar a su combustién
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[37,40]. Sin embargo, ademas de la descomposicion térmica en dos etapas observada para
el poliéster sin carga (X=0), las muestras Li-PX con X = 20 y 25 también mostraron una
pérdida de peso de ~ 10% a T = 120-200 °C, tipicamente atribuida a la presencia de
etilenglicol residual, que también puede jugar el rol de plastificante en el material. La
primera etapa de descomposicion térmica en el rango T = 220-450 °C mostr6 un ligero
cambio aparente hacia temperaturas mas altas al aumentar la concentraciéon de
nanoparticulas, mientras que la segunda descomposicién térmica en el rango T = 450-550

°C mostro un ligero cambio hacia temperaturas mas bajas.
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Figura 6.6: (a) Analisis termogravimétrico (TGA) expresado como pérdida de peso (lineas rectas) y la primera derivada
temporal correspondiente (lineas de puntos) versus temperatura para muestras de Li-PX. (b) Andlisis de calorimetria
de barrido diferencial (DSC) para muestras de Li-PX.

También se realizaron estudios de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para obtener
una mejor comprension, especialmente en la primera etapa de descomposicion térmica de
las muestras de Li-PX, como se muestra en la Fig. 6.6-b. Los perfiles de DSC para todas las
muestras consisten en un pico endotérmico a T = 200-250 °C, casi en el mismo rango de
temperatura donde se observé la pérdida de masa asociada a la descomposicién térmica de

la primera etapa en el andlisis TGA. Lo anterior corrobora que la pérdida de masa observada

en este rango de temperaturas puede estar asociada a un proceso endotérmico, como lo es
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la descarboxilacion del poliéster, que implica la pérdida de masa, probablemente en forma
de gas diéxido de carbono [37,40]. Aunque el proceso endotérmico asociado a la etapa de
descarboxilacién no mostré modificaciones drasticas en todos los casos, la temperatura de
descarboxilacién mostré un cambio hacia temperaturas mas altas de 200 a 230 °C con el

aumento de la concentracién de nanoparticulas.

Esto podria sugerir que existe un aumento aparente en el grado de polimerizacién del
poliéster al aumentar la concentracién de nanoparticulas, como también lo prevén los
estudios de espectroscopia Raman. El mayor grado de polimerizacién en poliésteres
conduce concomitantemente a la disminucion de especies de carboxilato en las ubicaciones
terminales, haciendo que el proceso de descarboxilacién implique mucho mas a los grupos
carboxilato mas estables de la estructura principal, con temperaturas de descarboxilaciéon
asociadas mas altas [38]. La presencia de mayores cargas de nanoparticulas (X=25%) no
conduce a un aumento adicional sino a una ligera disminucién de la temperatura de
descarboxilacion que podria estar relacionada con una ligera disminucién del grado de
orden o con reordenamientos de las fibras poliméricas debido a la presencia de grandes

cantidades de nanoparticulas de TiO2, como también se observa mediante analisis XRD.

6.3.4 Espectroscopia de impedancias (EI)

En la Fig. 6.7-a se muestra el analisis de espectroscopia de impedancias, andlogo a como se
ha hecho en capitulos anteriores, como graficos de Nyquist (-Z” frente a Z') recopilados para
las muestras Li-PX con X = 0, 15, 20 y 25. En todos los casos, los graficos de Nyquist
mostraron un tnico arco en forma de semicirculo en el régimen de frecuencia intermedia (f
> 103 Hz), asociado al transporte iénico seguido de una linea recta en el régimen de baja
frecuencia (f < 103 Hz) que es tipicamente asociado a un proceso de difusién de muestra-
electrodo [41]. El modelo de circuito utilizado para ajustar los datos de impedancia consiste
en la combinacion en paralelo de una resistencia (R) y un elemento de fase constante (CPE),
conectados en serie con una resistencia adicional (Rs) para describir la contribucién de las
conexiones de los cables, y un CPE adicional para describir los procesos capacitivos de baja
frecuencia (CPEq) en la interfase del electrodo de bloqueo de oro, como se muestra en la Fig.
6.7-a. Repasando lo visto en capitulos anteriores, la impedancia de un elemento CPE se

define mediante la siguiente ecuacion:
1

Zepp = —————
T Ap (i

Donde Ao y n son parametros independientes de la frecuencia, y en el caso n=1 se asemeja a
un condensador ideal [41]. Los parametros de ajuste mas relevantes utilizados en el modelo

de circuito descrito anteriormente se muestran en la Tabla 6.1.
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Tabla 6.1: Parametros de ajuste de espectroscopia de impedancia mas relevantes para Li-PX con
X=0,15,20y 25.

X=0 X=15 X=20 X=25
R (103 Q) 169 +1 32.0+0.2 5.76 £ 0.08 6.66 + 0.07
Ao (10-11S.sm) 2.00+£0.02 34.2+0.2 45.0+0.7 52.0+0.7
n 0.909 + 0.008 0.904 £ 0.005 0.89 £ 0.01 0.88 + 0.01
6 (10-4S.cmt)  0.0592 + 0.0004 0.313 £ 0.002 1.74 £ 0.02 1.50 £ 0.02

La relacién espesor-area del electrodo (t/A) para nuestros electrolitos se normalizé a t/A ~ 1 cm-1. El modelo
de circuito utilizado para el ajuste se muestra en el recuadro de la Fig. 6.7-a y, para todos los casos, Rs mostré
valores inferiores a 7 (.

Como se observa, las cantidades crecientes de nanoparticulas conducen a una disminucién
drastica en la resistencia de transporte i6nico (R) ajustada desde R ~ 169 k() hasta un valor
minimo de R ~ 5,8 k) observado para X = 20. La disminucién de la resistencia esta
directamente relacionada con la notoria disminucion del arco semicircular observado en los

graficos de Nyquist, como se muestra en la Fig. 6.7-a y en el recuadro superior derecho.

a) 1x10° — T - b) T T T T T T
— X=0 94 | ¥
—— X=15 o—o
8x10" F —— X=20 i
—— X=25 B4 1
4,010° 8,0x10°
::é 6x10" -
o : .
N oaxt0’+ %)
o
2x107 Fx 1ES 3
([ J
0+
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 3,0x10" 6,0x10 9,0x10" 1,2x10° 1,5x10° 1,8x10° 0 5 10 15 20 25
Z' (ohm) X (% TiO,)

Figura 6.7: (a) Datos de espectroscopia de impedancia recopilados a temperatura ambiente (300 K) para muestras de
Li-PX mostradas como gréficos de Nyquist (-Z" frente a Z') y los ajustes correspondientes utilizando el modelo de
circuito representado. El recuadro muestra un zoom en la regién de baja impedancia. (b) Conductividad de iones de
litio a temperatura ambiente versus fracciones de peso de nanoparticulas de TiO2 para muestras de Li-PX.

La conductividad idnica (o) se calcul6 mediante la siguiente ecuacion:
t
“TRA
donde t es el espesor y A es el area del electrodo. Como se esperaba de los valores de
resistencia ajustados, cantidades crecientes de nanoparticulas produjeron un incremento
de casi dos 6rdenes de magnitud desde ¢ ~ 106 S- cm™! hasta un valor maximo de ¢ =
1.74x107*S-cm™! para X=20. La drastica mejora de la conductividad iénica (o
disminucién de la resistencia) al aumentar el contenido de nanoparticulas hasta un 20%

podria deberse al incremento del desorden de la estructura del poliéster promovido por la
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presencia de TiO2, como ya se ha observado en sistemas similares [21- 25]. Dado que el
analisis XRD evidencié sdlo una ligera disminucion en el grado de orden, otra posible
explicacion podria basarse en una mejora de la disociaciéon del par idnico debido a las
interacciones con la superficie del material cerdmico. Sin embargo, también es importante
sefialar que cargas de nanoparticulas mas elevadas, por encima de X=20, produjeron una
ligera disminucién en la conductividad, lo que sugiere un umbral de percolacién i6nica
cercano a X=20, como se observa tipicamente para electrolitos sélidos poliméricos en
capitulos anteriores y en bibliografia [42 ,43]. En la Fig. 6.8 se muestran los graficos de
Arrhenius de conductividad i6nica, mostrados como In(o) vs. 1000/T, para las muestras Li-
PX con X =0, 15, 20 y 25. En todos los casos, se observéd un buen comportamiento lineal, lo
que no sugiere desviaciones drasticas del comportamiento tipico de Arrhenius, como lo
expresa la siguiente ecuacidn:

Eq

kpT

In(o) = In(gy) —

donde o, es el factor pre-exponencial, E, la energia de activaciéon y kg la constante de

Boltzmann.
-6 T T T T T T
8L i
®
Z 10} .
m X=0
e X=15
* X=20
2F . x=25 7
1 1 1 1 1 1
27 2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3

1000/T

Figura 6.8: Graficos de Arrhenius de conductividad de iones de litio para las muestras Li-PX.

Las energias de activacion obtenidas de la pendiente de los graficos de Arrhenius fueron
E, =0.36,0.31,0.24 y 0.27 eVparaX =0, 15, 20y 25, respectivamente. Esto sugiere que hay
una disminucidén en la energia de activaciéon al aumentar la concentracidon de nanoparticulas,
con un minimo para X=20; la misma concentraciéon para la cual se observé la mayor

conductividad de iones de litio.

Para estimar la conductividad electrénica residual, estimamos los nameros de transferencia
correspondientes al transporte i6nico (ti) mediante la técnica de polarizacion de Wagner
[44]. Aqui, la corriente CC se monitorea en funcién del tiempo al aplicar un voltaje fijo a

través de la muestra con electrodos de bloqueo. Los resultados de las mediciones aplicando
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un voltaje de polarizaciéon de CC de 2.0 V a 300 K se muestran en la Fig. 6.9. Los nimeros de
transferencia se calcularon a partir de la grafica de corriente de polarizacion versus tiempo

usando la ecuacion:

donde Iy es la corriente inicial y It es la corriente residual final. Este parametro result6 ser t
~ 0.98 en todos los casos, como también se observa para otros electrolitos sélidos
poliméricos [45,46]. Esto sugiere que la conductividad residual electrénica es insignificante

en comparacion con el transporte idnico de todas las muestras Li-PX.

Finalmente, buscando estimar la conductividad i6nica residual asociada a otras especies
idnicas; posiblemente protones residuales, también se prepar6 y midié una muestra sin
carga de iones de litio como referencia. Para ello, utilizamos otra sal de carbonato con el
objetivo de preservar el pH cercano a la neutralidad y evitar una acidez extra del medio, si

no se agregara carbonato.
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Figura 6.9: Corriente de polarizacion CC versus tiempo para muestras de Li-PX.

Asi, para tener una mejor comparaciéon con nuestras muestras, la referencia se preparé
utilizando BaCOs3 en lugar de Li,CO3, pero en la misma concentracién para reproducir lo mas
cerca posible las condiciones de sintesis. El uso de carbonato de bario se fundamenta en las
bajas conductividades, de ~ 10711 S cm™?, observadas para el catién Ba2* en una matriz
similar de poli(6xido de etileno) [47]. Ademas, es importante sefialar que no se observaron
diferencias detectables en la cristalinidad entre esta muestra de referencia y las Li-PX que
podrian inducir variaciones indirectas en la conductividad [48,49]. Asi, con el uso de BaCO3
en la muestra de referencia, ademas de reproducir lo mas fielmente posible las condiciones

de sintesis originales, se puede considerar que la mayor contribucion al transporte idénico
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sera la atribuida a los iones con mayor movilidad, como protones residuales [50,51]. La
conductividad iénica de esta referencia mostré una conductividad o ~ 1078 S- cm™?, que es
dos 6rdenes de magnitud menor que la mas baja observada para las muestras Li-PX
(6 ~107® —107*S- cm™1). Finalmente, haciendo una extrapolacién aproximada con todas
las suposiciones descritas anteriormente, esto sugiere que la contribucién de protones

residuales en las muestras Li-PX es considerablemente menor que la de iones de litio.

6.4 Conclusiones de este capitulo

Se logré probar un novedoso método sinérgico de sintesis de un electrolito sélido
polimérico basado en poli(citrato de etileno) cargado con nanoparticulas de TiO;, con
potencial aplicacién en baterias de ion-litio. El andlisis de espectroscopia confocal Raman
revel6 la formacion del poliéster con nanoparticulas embebidas en la matriz polimérica.
Nuestro modelado teérico DFT del polimero evidenci6 la interaccidon del ion-litio a través
de una coordinacién tridentada con grupos carbonilo (-C=0) pertenecientes a los
carboxilatos y grupos éster. El grado de polimerizacién aumenta ligeramente y la
estabilidad térmica también mejora al aumentar la concentraciéon de nanoparticulas. En
consecuencia, se observo un aumento de dos 6rdenes de magnitud en la conductividad
i6nica, alcanzando 1.74 x 10™* S - cm ™! para una fraccién de 20% en peso de nanoparticulas

de TiO,.
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Capitulo 7: Estudio del dopaje con cobalto en
nanoparticulas de LiFePOs4 recubiertas de carbono
preparadas por la ruta de combustion del acido citrico

7.1 Introduccion

Desde el primer informe de fosfato de hierro y litio (LiFePO4) con estructura de olivina como
materiales catédicos prometedores para baterias de iones de litio debido a su seguridad,
bajo costo y baja toxicidad [25], varios informes se han centrado en la optimizacién de su
rendimiento [26-34]. Su relativa baja conductividad eléctrica intrinseca y su bajo voltaje de
trabajo se superaron inicialmente reduciendo el tamafio de las nanoparticulas utilizando
una sintesis de coprecipitacion [26] y obteniendo un recubrimiento de carbono amorfo
conductor utilizando condiciones de sintesis hidrotermal [27]. Ademas, el dopaje de
LiFeP04 con una variedad de metales de transiciéon como cobalto (Co?+), manganeso (Mn2+),
niquel (Ni2+), vanadio (V2*) o magnesio (Mg2+*) en el sitio de hierro (Fe?*) también se ha
estudiado para mejorar su conductividad eléctrica y voltaje de trabajo [28-35]. Una de las
primeras evaluaciones del rendimiento de LiFePO4 dopado con cobalto como catodos para
baterias de iones de litio fue informada por Chen et al [28], en la que se preparé un dopaje
multiple de manganeso y cobalto de LiFePO4 por via de estado s6lido y arrojé un voltaje de
3.72 V y capacidad de 140 mAhg-1 a una tasa de 0.05 C. Luego, Zhao et al informaron de la
preparacion de LiFe(75C0025P04 por el método hidrotermal bajo atmdsfera reductora
produciendo un voltaje de descarga de 3.5 V y una capacidad de descarga de 170 mAhg-1 a

una tasa de 0.1 C [29].

Sin embargo, se prepard un dopaje de Co mas moderado, como LiFe(.99C00.01P04 para evitar
la desestabilizacién de la estructura del huésped, mediante un método sol-gel asistido con
acido oxalico, lo que produjo una mejora alcanzando los 115 mAhg-! de capacidad de
descarga a una alta tasa de 10 C [30]. Ademas, la preparacién de LiFe99C0001PO4 por el
método solvo-termal ha producido una mayor capacidad de descarga inicial de 154 mAhg-1
a una tasa de 0.5 C [31]. Recientemente, se informé que estudios adicionales de LiFePO4
multidopaje con cobalto, niquel y zinc arrojaron capacidades de descarga similares, como
110-170 mAhg-! a una tasa de 0.1 C [32-34]. Sin embargo, hasta ahora, todavia hay poca
comprension sobre los efectos secundarios del dopaje en la preparacion de recubrimiento
de carbono de nanoparticulas de LiFePO4 como materiales de catodo para baterias de iones
de litio [36, 37]. En este informe, nuestro objetivo es mostrar nuevos conocimientos sobre
el dopaje con cobalto, no solo en la estructura y microestructura de la olivina, sino también
en su papel en la formacidn del recubrimiento de carbono obtenido por un método de
combustién de citrato. Para lograr este objetivo y dilucidar las correlaciones con su

desempefio electroquimico, utilizamos varias técnicas de instrumentacién como analisis
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termogravimétrico, difraccion de rayos X de polvo, dispersidn de rayos X de dngulos bajos,

microscopia electronica de transmision y microscopia confocal Raman.

7.2 Materiales y métodos

Cantidades estequiométricas de Li,COs, FeC;04.2H20, (NH4)2HPO; y CoC;04 (todos
adquiridos a Sigma Aldrich) se mezclaron con acido citrico (con una relacién molar de 1:1
con respecto al total de iones metalicos) en agua y se agitaron hasta la formacién de una
mezcla homogénea. La misma se calentd a 80 °C durante 5 horas hasta la formacién de un

gel precursor, que luego se calciné a 750 °C durante 10 horas en vacio.

La descomposicidn térmica de las muestras se analizé6 mediante andlisis termogravimétrico
(TGA) usando un Shimadzu TGA-50, con un flujo de aire de 50 mL - min~! y una velocidad
de calentamiento de 5 °C - min~! entre 20 y 600 °C. El anélisis estructural se realiz6 por
difraccion de rayos X en polvo (XRD) usando un Rigaku Ultima IV con radiacién CuKa en el
rango 26 = 10-100 °, con un paso de 0.02° y 15 s de tiempo de acumulacién. El refinamiento
de Rietveld se realiz6 utilizando el paquete de software GSAS-EXPGUI [38, 39]. Se realizaron
mediciones de dispersion de rayos X de bajo angulo (SAXS) en la linea de luz SAXS1 del
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (CNPEM, Campinas - Brasil) trabajando con
radiacion de 8 keV en el rango q = 0.10-5.00 nm-L. Se tomaron imagenes de microscopia
electrénica de barrido (SEM) en un microscopio electréonico de barrido JEOL 1100 y se
realiz6 el andlisis de espectroscopia dispersiva de electrones (EDS) en el modo de recogida
de electrones retrodispersados y se promedié para 8 zonas seleccionadas diferentes de cada
muestra. Se tomaron imagenes de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) en un microscopio electrénico de transmisién de alta resolucidn Tecnai F20 G2y
las muestras se dispersaron previamente en alcohol isopropilico, se sonicaron durante 10
min y se depositaron sobre una pelicula de carbén perforado. Las mediciones de
espectroscopia confocal Raman se realizaron utilizando un espectrémetro confocal Raman
WITec Alpha 300-RA, con una longitud de onda de excitacion laser de 532 nm con una
potencia establecida en ~ 5 mW para evitar la descomposicién térmica por calentamiento
local. Los espectros Raman se obtuvieron promediando un conjunto de 200 espectros con
un tiempo de integraciéon de 1.0 s cada uno y se obtuvieron imagenes Raman para una zona
de 20x20 um2 de la muestra, que consta de ~ 5500 espectros Raman. Cada espectro Raman

que define un pixel de la imagen Raman tiene un tiempo de integracion de 0.5 s.

Los catodos se prepararon mezclando 75% en peso de materiales activos, 12.5% en peso de
C-negro y 12.5% en peso de fluoruro de polivinilideno (PVDF) en disolvente n-
metilpirrolidona (NMP) para formar una suspensiéon homogénea. Luego, la suspension se
deposito sobre una hoja de aluminio y se sec6 a 120 °C durante 12 hs. Finalmente, las celdas

T Swagelok se ensamblaron en una caja de guantes llena de argén para probar el
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rendimiento electroquimico, y se utilizaron ldminas de metal de litio como anodo y
separadores de membrana. Como electrolito se utilizé LiPF6 comercial 1.0 M disuelto en
carbonato de etileno / carbonato de dietilo (EC : DMC =1 : 1) (MERCK KGaA, Alemania). Se
perforaron electrodos circulares con un area de 0.7854 cm?2 y un nivel de carga en el rango
de 2.0 — 2.5 mg - cm™2. Las celdas se cargaron y descargaron galvanostaticamente en un
rango de potencial fijo de 2.5 Va 4.2 V a 25 ° C. La capacidad se calculé en base a la masa
activa de los electrodos. La voltamperometria ciclica (CV) se realizé a diferentes velocidades
de 0.05,0.5,0.1y 1.0 mV-s~! de 2.5V a 4.2 V. La capacidad de descarga de alta velocidad
(HRD) se realiz6 para una descarga de velocidad de C/20 a 10 C. La espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) se midio al 50% del estado de carga (SOC) aplicando un

voltaje alterno de 5 mV en el rango de frecuencia de 10-2a 105 Hz.

7.3 Caracterizacion estructural y microestructural

Los perfiles de analisis termogravimétrico (TGA) para LiFeP04/C y LiFe99C00.01P04/C se
muestran en la Fig. 7.1. Se observo una fuerte pérdida de pesoa T = 400-480°Cde ~ 7.6y
5.7% para muestras de LiFePO4/C y LiFe(99C0001P04/C, respectivamente, de acuerdo con la
descomposicién térmica del recubrimiento carbonoso de las nanoparticulas. Aunque la
descomposicién se obtiene a la misma temperatura, en el caso de muestras dopadas con
cobalto, la cantidad de carbono fue menor que en el caso sin dopar, lo que sugiere que la
capa de recubrimiento de carbono para LiFe.99C0001P04/C es mas delgada que en el caso
sin dopar. Una posible explicacién de la menor cantidad de carbono en el caso dopado con
cobalto podria estar asociada al mayor efecto catalitico del cobalto en la calcinacion del

precursor de acido citrico.

Ya se ha estudiado que la presencia de metales de transicién conduce a una mayor
descomposicidn del precursor del 4cido citrico y menos residuos de carbono después de la
calcinacién [40, 41]. En el presente caso, las bajas cantidades de cobalto, ademds de la
presencia de hierro, podrian tener un efecto catalitico adicional en la descomposiciéon
térmica del precursor citrico, conduciendo asi a menos residuos de carbono después de la
calcinacién. AT = 500-600 °C, se observé una pequefia ganancia de ~ 1.0-1.5% en peso para
muestras de LiFeP04/C y LiFe99C00.01P04/C. Esto probablemente podria estar relacionado
con la oxidacién de LiFe(I[)PO4 en presencia de aire para formar LizFe(Ill)2(PO4)3 y
Fe(I11),03, como ya se observd en informes anteriores [42, 43] y también verificado por
nuestro analisis de difraccion de rayos X y espectroscopia Raman de los productos de

calcinacién correspondientes, como se explica en el anexo.

Sin embargo, es importante sefialar que tanto el recubrimiento de carbono como los

procesos oxidativos de la propia olivina pueden superponerse parcialmente en el rango T =
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400-600 °C y la cantidad de carbono de ambas muestras determinada por las curvas TGA

posiblemente no sea perfectamente precisa.

TGA weight loss (%)

— LiFePO,
= — LiFeo.ggcoo.mpo4 7

200 400 600 800
T(°C)
Figura 7.1: Curvas correspondientes al analisis termogravimétrico para las muestras LiFePO4 y LiFeo.99C00.0:PO4

Los patrones de difraccién de rayos X y los correspondientes refinamientos de Rietveld para
LiFeP0./C y LiFe99C00.01P04/C se muestran en la Fig. 7.2. Se evidencié la presencia de
LiFePOs4 y LiFe099C0001P0s4 con estructura de olivina y cantidades de impurezas no
detectables se observaron en ambos casos. Los refinamientos de Rietveld realizados para
una estructura ortorrémbica de olivina tipica con un grupo espacial Pnma [42, 43] arrojaron
un buen ajuste. Los refinamientos de Rietveld solo detectaron una ligera compresién de la
celda unitaria cuando se dopaba con bajas cantidades de cobalto (relacién molar Co/Fe de
~ 0.01), como se muestra en la Tabla 7.1. Basado en los radios iénicos ligeramente mas
pequeiios de Co2+ (0.75 A) con respecto al Fe2+ (0.78 A), la ligera compresién de la celda
unitaria podria estar sugiriendo la incorporacién de cobalto en la estructura de la olivina,

como ya se ha observado [29].

Tabla 7.1: Parametros estructurales obtenidos mediante refinamiento de Rietveld para
LiFeP0O./Cy LiFe099C00.01P04/C. Los errores se muestran entre paréntesis.

Muestra a (A) b (A) c(A) V (A3) D¢ (nm)
LiFeP0,4/C 6.0061(2) 10.3263(4) 4.6920(2) 291.00(2) 75(2)
LiFeo99C000:P04/C  6.0042(2) 10.3221(3) 4.6895(1)  290.64(2) 79(2)

Ademas, el dominio de tamafio medio de cristalita (D¢), estimado utilizando la ecuacién de
Scherrery el refinamiento de Rietveld, arrojé un D¢ similar (~75-79 nm para ambos casos).
Con base en nuestros resultados, podemos confirmar que el dopaje con cobalto solo
conduce a la formaciéon de menos residuos de carbono, pero no se evidenciaron cambios

drasticos en la estructura intrinseca de las nanoparticulas de olivina en comparacién con
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las muestras no dopadas. La Tabla 7.2 contiene los parametros estadisticos de los

refinamientos de Rietveld.
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Figura 7.2: Refinamientos de Rietveld para los patrones de difraccion de Rayos X de polvo para las muestras de (a)

LiFePO4y (b) LiFe0.99C00.01POa.

Tabla 7.2: Parametros estadisticos correspondientes al refinamiento de Rietveld para
LiFePO4/C y LiFeo_99C00_01PO4/C.

Muestra wRp Rp X2 Nobs
LiFePO4/C 0.1199 0.0917 1.344 346
LiFe0.99C00.01P04/C 0.1144 0.0851 1.653 346

R(F?)
0.0923
0.0625

Los patrones de dispersion de rayos X de angulo pequefio (SAXS) recopilados en la

geometria de transmision y los ajustes utilizando el modelo de Beaucage para LiFeP04/Cy

LiFe0.99C00.01P04/C se muestran en la Fig. 7.3. El modelo de Beaucage es una ecuaciéon
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unificada que consiste en una parte de Guinier en la regiéon baja de valores de vector de
dispersion (q) que basicamente describe el tamafio medio de nanoparticulas y una parte de
Porod en la region alta de q que describe la dimensionalidad de las muestras, como se

describe en la ecuacién general:

1(q) = Ge_w + B [erf (%)]31) q "

donde G es el pre-factor exponencial de Guinier, R; es el radio de giro del dispersor, B es el
pre-factor de dispersion de la ley de potencia y P es el exponente de Porod [44]. La parte
Guinier de las curvas SAXS en la region de q bajo (q < 0.2 nm-1) solo se observé parcialmente
debido al tamafio medio de particula (Dp) relativamente grande, cuya estimacién fue Dp ~

70-75 nm para la olivina dopada y no dopada [45].

E L 3
5 »  LiFePO, data ;
10" L v LiFe, Co PO, data |
N 3 Beaucage fit 3
- F ]
5 10°k .
g F ;
8 : :
g [ ]
-*E 10° -3.95 3
3] X ]
E ' ]
10° 3

|

0.1 1

q (nm’)

Figura 7.3: Patrones de dispersion de rayos X de &ngulo pequefio y ajustes Beaucage para muestras de LiFePO4y
LiFeo0.09C00.0:POs. La ley de potencia | (q) ~ g3 observada en ambos casos no evidencid un apartamiento dréstico de
la ley de Porod. En la escala logaritmica que se muestra en el gréfico, la regién de la ley de potencia aparece como una
tendencia lineal cuya pendiente corresponde al exponente de Porod (P), en este caso P = -3.95.

Por otro lado, la ley de potencia observada en la regién de q alto (0.2 < q < 1.0 nm-) no
mostré desviaciones drésticas de la tipica ley de Porod 1(q) ~ q~*. Es bien sabido que el
patron de dispersion SAXS de un sistema ideal de dos fases con un limite definido y una
densidad de electrones constante pero diferente en cada fase sigue laley de Porod [46]. Esto
sugiere que, en ambos casos, las nanoparticulas de olivina y la capa de revestimiento de

carbono presentan bordes de densidad electrénica bien definidos y una rugosidad general

suave de la interfaz local [46].
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Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) recogidas en el modo de
formacién de imagenes de electrones secundarios para LiFeP04/C y LiFe99C0001P04/C se

muestran en la Fig. 7.4-ay 7.4-b, respectivamente.
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Figura 7.4: Imagenes SEM recogidas en el modo de formacidn de imégenes de electrones secundarios para las muestras
(a) LiFePO4/C y (b) LiFeo.99C00.01PO4/C, junto con (c) su correspondiente analisis EDS recogido en el modo de
electrones retrodispersados. El recuadro en el grafico muestra la presencia de lineas de emision de cobalto en los
espectros EDS.

Las imagenes SEM recogidas con una magnificacién de x30.000 en el modo de formacién de
imagenes de electrones secundarios se muestran en las Figs. 7.4-a y 7.4-b, donde se puede
observar que la microestructura local de las muestras de olivina dopadas con cobalto y sin
dopar parecen ser muy similares. El andlisis de espectroscopia de electrones dispersivos
(EDS) obtenido de la coleccién de electrones retrodispersados mostroé la presencia de lineas
de emisidn tipicas de los elementos constitutivos de las muestras. En orden de aumento de
energia, los picos de ~ 0.28, 0.52 y 2.01 KeV se atribuyen a las lineas de emision K-alfa de
carbono, oxigeno y fésforo, respectivamente. Luego, los picos de ~ 0.70, 6.40 y 7.06 KeV se
atribuyen a las lineas de emision de hierro L-alfa, K-alfa y K-beta, respectivamente. El
recuadro en el grafico muestra los picos ubicados en ~ 6.92 y 7.65 KeV, atribuidos a las
lineas de emision de cobalto K-alfa y K-beta, respectivamente, que son de baja intensidad
debido a la diluciéon de cobalto, pero atn detectables para sondear su presencia en las

muestras LiFeo_99C00_01P04/C.
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Las imagenes de TEM recolectadas para LiFeP04/C y LiFe.99C00.01P04/C se muestran en las
Figs. 7.5-ay 7.5-b, respectivamente. El tamafio medio de las nanoparticulas en ambos casos
no vari6 drasticamente de una forma cuasi esférica con Dp ~ 50-80 nm, pero también se
evidencié la presencia de una fraccion de nanoparticulas de menor tamafio. En base a
nuestra estimaciéon de tamafio de cristalita y particula mediante el uso de técnicas XRD y
SAXS, respectivamente, y corroborado con imagenes TEM, podemos suponer que, en

promedio, nuestras nanoparticulas son monocristalinas con D¢ ~ Dp ~ 70-80 nm.

olivine-rich zone
- carbon-rich zone
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Figura 7.5: Iméagenes TEM para muestras de (a) LiFePO4/C y (b) LiFeo.99C00.0:PO4/C. El recuadro muestra un patrén
de difraccion de electrones de éarea seleccionada para cada caso. (c) Espectros e imagen Raman (recuadro)
correspondientes a las zonas ricas en olivina y ricas en carbono en las muestras.

400 800

La presencia del recubrimiento de carbono se evidenci6 para muestras de olivina sin dopar
y dopadas con cobalto, pero en el dltimo caso, el recubrimiento de carbono mostré la
presencia de cierta porosidad, como se muestra en la Fig. 7.5-b. La presencia de esta
porosidad en el revestimiento de carbono de muestras de LiFe.99C00.01P04/C podria estar
relacionada con el menor contenido de carbono observado por nuestro andlisis TGA. La
formacion de estos canales porosos en el recubrimiento de carbono podria originarse por
la produccion de especies gaseosas en la etapa de combustién y la presencia de ciertas
cantidades de cobalto podria estar favoreciendo de alguna manera su formacién, como se
observd de manera similar para las nanoparticulas de olivina dopadas con magnesio

recubiertas de carbono [35]. La presencia de estos canales porosos podria ser prometedora
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para mejorar la intercalacién y desintercalacion de iones de litio cuando se utilizan como

material de catodo para aplicaciones de baterias de iones de litio.

Los espectros Raman y la imagen para zonas ricas en olivina y ricas en carbono en muestras
de LiFe.99C0001P04/C se muestran en la Fig. 7.5-c. El espectro Raman de la zona rica en
carbono se compuso principalmente de dos picos anchos tipicos a ~ 1360 y 1600 cm-1,
asociados a las bandas D y G del carbono amorfo, respectivamente [47]. La relacion de la
intensidad Raman de las bandas D y G (Ip/I¢) es ligeramente superior a la unidad, lo que
sugiere la presencia de defectos en la estructura carbonosa, también de acuerdo con el caso
similar de las nanoparticulas de LiFeP0O4/C dopadas con magnesio [35]. Los espectros
Raman de la zona rica en olivina mostraron la presencia de sefiales de carbono amorfo con
la adicion de un pico agudo a ~ 950 cm-! y un pico mas pequeiio a ~ 1005 cm-1, asociado a
los modos de estiramiento de fosfato de LiFePO4 con estructura de olivina [48]. El pico
agudo a ~ 950 cm! se atribuye al modo de estiramiento simétrico (v1) y el pico de intensidad
mas bajo a ~ 1005 cm-! pertenece a uno de los modos de estiramiento asimétrico (vs) del

anidn fosfato [48].

La imagen de Raman confocal mostrada en el recuadro de la Fig. 7.5-c se obtuvo filtrando
por la intensidad del modo G (1600 cm!) para la zona rica en carbono (coloreada en azul)
y el estiramiento simétrico de fosfato (950 cm-1) para la zona rica en olivina (coloreada en
rojo). Las otras zonas coloreadas son regiones intermedias donde ambos componentes se

distribuyen mas o menos homogéneamente en la muestra.

7.4 Estudio electroquimico de prototipos de celdas

Los perfiles de carga-descarga del material compuesto LiFeP04/C y LiFe(99C00.01P04/C
medidos a tasas de carga y descarga C/10 se muestran en la Fig. 7.6. Todas las muestras
tienen una meseta plana a 3.4 V en un rango de capacidad largo y la muestra dopada con
cobalto representa un valor de descarga mas alto que la pura. Los voltamperogramas
ciclicos LiFeP0O4/C y LiFe.99C00.01P04/C medidos a una tasa de barrido de 0.05,0.5y 1.0 mV -
s~! se muestran en la Fig. 7.7. Se muestra el quinto ciclo en todas las muestras y no hay
cambios significativos en las curvas CV durante el ciclo indicando una buena ciclabilidad de
todos los materiales. En todas las muestras, los picos catddicos y anddicos individuales
estan presentes e ilustran una reaccién de intercambio de electrones, como se observa
tipicamente para los catodos de LiFePO./C [49]. Todas las corrientes se calcularon por peso

de material LiFePO, activo.

La Fig. 7.8 muestra la pseudocapacidad frente a las curvas potenciales para estudiar el
efecto del dopaje con Co en las curvas CV, pero es independiente de la tasa de exploracion

potencial. Se observa una gran reversibilidad con la incorporacién de cobalto ya que la
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diferencia entre los picos de potencial anédico y catédico disminuye desde 0.25 V hasta 0.15

V. Ademas, la nitidez del par de picos con muestras de dopaje con Co es mas que evidente.

4.4
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Figura 7.6: Perfiles de carga-descarga para muestra pura y dopada a C/10.

Para una reaccién reversible en condiciones de difusion lineal, la ecuacién de Randles-
Sevcik se puede utilizar para describir la relaciéon entre la corriente maxima y la raiz

cuadrada de la velocidad de exploracidn, como se muestra en la siguiente ecuacién:
ip = (269 x 105) n*/2 ADY2 Cv'/2

donde ip es la corriente maxima, n es el nimero de electrones intercambiados, C es la
concentracién inicial (0.0228 mol - cm™3), v es la tasa se escaneo en V- s~ 1, A es el area del

electrodo en cm?, y D es la constante de difusién en cm? - s~ [50]. También se observé un

1
comportamiento similar (ip ~ 172) que revela que el comportamiento de almacenamiento

de energia estd controlado por un paso de difusiéon semi-infinito para catodos similares de

LiFeP04/C [49].

Tabla 7.3: Capacidad (C), Eficiencia Coulémbica (C.E.) y D1/2A (anddica y catddica).
Parametros relativos a la ecuacion de Randles-Sevcik.

Sample C(mAhg1) CE.(%) Dana'/2A (cm3s1/2)  Dcal/2A (cm3s-1/2)
LiFePO. 90 93 29x10°6 2.6x106
LiFe0_99C00_01PO4 120 91 1.2x10-5 9.6 x10-6

La Tabla 7.3 resume los valores caracteristicos de las muestras estudiadas. Los parametros
AD1/2 anddico y catédico son mayores para las muestras dopadas con cobalto y, por tanto,

para un area real similar se obtiene un valor mas alto de D.
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Figura 7.7: Perfiles de voltametria ciclica para muestras puras (panel superior) y dopadas (panel inferior) a 1.0, 0.5
y 0.05 mV/s.

La capacidad de descarga de los materiales compuestos LiFeP0./C y LiFe.99C0001P04/C se
muestra en la Fig. 7.9-(sup.). La medicidn se realiz6 con una tasa de carga fija de C/10 y
diferentes tasas de descarga desde C/20 a 10C. La muestra pura de LiFeP04/C exhibe una
caida significativa en la capacidad de descarga desde 105 mAh-g~! a C/10 hasta 2 mAh -
g1 a 10C. Mientras que LiFeP04/C dopado con cobalto demuestra excelentes capacidades

de descarga y con menor desvanecimiento de la capacidad que la muestra pura.
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Figura 7.8: Curvas de pseudocapacidad frente a potencial (panel superior) y curvas de raiz cuadrada de corriente
anodica y catodica frente a velocidad de barrido (panel inferior) para muestras puras y dopadas.

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica representadas como
graficos de Nyquist se presentan en la Fig. 7.9-(inf.). Se obtuvieron las caracteristicas
tipicas de las semi-celdas de iones de litio. Un semicirculo deprimido en la regién de alta
frecuencia proporciona informacidn sobre la resistencia del electrolito, la capa aislante de
una sola particula y la resistencia a la transferencia de carga [49-51]. La linea recta en la
region de baja frecuencia describe la difusidn en estado s6lido de iones de Li en el electrodo
particulado. Segun los resultados de impedancia, las muestras dopadas con cobalto
mostraron la menor resistencia, lo que sugiere que hubo una mejora en la conductividad de

la bateria. La pequeiia impedancia de la muestra dopada con cobalto se puede atribuir a la
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conductividad electrénica mas alta resultante de la incorporacién de cobalto. La impedancia
de difusién también es menor para la muestra de LiFeP0O4/C dopada con cobalto, de acuerdo

con los parametros anteriores de AD/2 informados en la Tabla 7.3.
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Figura 7.9: Curvas HRD (panel superior) y grafico de Nyquist (panel inferior) para muestras puras y dopadas al
50% SOC. El modelo de circuito utilizado para ajustar los datos de espectroscopia de impedancia se muestra en el
recuadro.

Basandonos en toda la discusiéon anterior sobre la estructura, microestructura y
propiedades electroquimicas de las muestras estudiadas, podemos concluir que las bajas
cantidades de dopaje de cobalto en nanoparticulas de LiFePOs recubiertas de carbono,
cuando se preparan mediante la ruta de combustiéon de acido citrico, modifica las
caracteristicas intrinsecas y extrinsecas de estos materiales, llevando a una mejora de su

rendimiento como catodos para baterias de ion-litio.
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7.5 Conclusiones de este capitulo

Se logro exitosamente la preparacion de nanoparticulas de olivina LiFePO4 recubiertas de
carbono amorfo y dopadas con Co, mediante un método de combustién de gel precursor de
citrato; cabe destacar que la presencia de productos secundarios (impurezas) fue
minimizada respecto a otros métodos similares reportados. El dopaje con Cobalto no
mostré una influencia drastica en la estructura y microestructura de la olivina, pero si un
papel significativo en las caracteristicas del recubrimiento, como un menor contenido de
carbono y la formacién aparente de canales conductores de litio. En consecuencia, las
muestras dopadas con cobalto mostraron mayor capacidad y constantes de difusion,
probablemente asociadas a la mejora en la incorporacién de iones de litio en los materiales

del catodo LiFeo,99C00_01PO4/C.

Tal como se establece en el plan de trabajo, este informe sintetiza los resultados de las tareas
propuestas con respecto a catodos para baterias de i6n-litio. Asi como en la primera etapa
se abordd principalmente lo referente a electrolitos, en el Ultimo tramo de la tesis se

continuaran estudiando materiales con potencial utilizacién como anodos.
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Capitulo 8: Estudio sistematico mediante DFT de la
estabilidad y estructura electréonica de sistemas 2D de
Zn0, como potenciales anodos para baterias de ion-litio

8.1 Introduccion

El metal de litio (Li) se ha considerado como un anodo ideal para sistemas de
almacenamiento de energia debido a su capacidad especifica tedrica extremadamente alta
(3860 mAh - g~1), su bajo potencial de reduccién (-3,04 V frente al electrodo de hidrégeno
estandar) y su pequefia densidad gravimétrica (0.534 g+ cm™3) [1]. Sin embargo, tanto el
crecimiento incontrolado de las dendritas de Li como la expansién infinita del volumen son
dos cuestiones sin resolver, que obstaculizan la utilizacién practica de los &nodos metalicos
de Li [2-4]. Aunque se han desarrollado varios métodos para inhibir el crecimiento de
dendritas de Li mediante el uso de electrolitos s6lidos y capas de interfase de electrolito
solido (SEI), la expansidon-contraccién del litio "sin huésped" durante los procesos de
decapado y revestimiento provoca una reconstruccion continua del SEI, lo que resulta en

una eficiencia culémbica reducida [5-8, 9-11].

Otra estrategia que involucra colectores de corriente, como electrodos metalicos o
carbonosos recubiertos con nanoestructuras de éxido metalico como ZnO, se ha estudiado
ampliamente como materiales anddicos para disipar eficazmente la densidad de corriente
local y lograr una deposicion uniforme de Li durante el ciclo [12-19]. En este escenario, se
han preparado y estudiado varias nanoestructuras de ZnO, como nanoldminas [12-15],
nanotubos [16, 17] y puntos cuanticos [18, 19] con estructura de wurtzita, como materiales
de anodos para baterias de ion-litio. La reduccion del tamafio y el incremento de la interfaz
han sido factores clave para enfrentar la mala conductividad inherente del ZnO y la

pulverizacion durante los ciclos de carga/descarga [12-19].

Recientemente, se ha informado sobre la preparacién de estructuras ultrafinas de ZnO,
como el ZnO ‘graphene-like’, soportadas sobre diferentes superficies metalicas y
carbonosas. Hasta ahora, la ruta sintética mas comun hacia el ZnO ‘graphene-like’ se basa
en la deposicion quimica de vapor [20-31], pero también se han ensayado metodologias sol-
gel [32] que se llevan a cabo directamente sobre superficies metalicas o grafeno, lo que
garantiza una excelente adhesidn entre ambos materiales. Sin embargo, para abordar la
viabilidad de esta familia de materiales funcionando como dnodo en baterias de ion-litio, es
posible recurrir a diversos enfoques tedricos y computacionales que simulan los efectos de

litiacién/deslitiacion en estructuras y nanoestructuras de ZnO reportados en la literatura.

La gran mayoria de los informes que abordan el transporte de litio en estas estructuras de

oxido metdlico tratan de simulaciones computacionales usando la teoria del funcional de la
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densidad (DFT), donde usualmente se utiliza el método ‘nudged elastic band’ (NEB) [33-
35], pero otros estudios utilizan dinamicas moleculares ab initio (AIMD) [36]. Uno de los
primeros informes sobre el transporte de litio a través de ZnO en bulk con estructura de
wurtzita, utilizando el método NEB, fue realizado por Carvalho et al., evidenciandose que el
principal vehiculo de difusion es la migracidn del litio a través de sitios intersticiales con
una energia de activacién en el rango 0.66-0.82 eV, tanto en el plano axial como en el plano
basal [33]. Posteriormente, simulaciones computacionales DFT en superficies de ZnO con
estructura de wurtzita [37, 38] y el estudio de la litiacién en estas superficies, han arrojado
algo de luz sobre los mecanismos de transferencia de carga en estos materiales [14,15,39].
Sin embargo, aunque existen varios estudios de simulaciones computacionales DFT sobre
la estructura y propiedades electrénicas de sistemas ultrafinos que exhiben una estructura
de ZnO ‘graphene-like’ [20, 21, 25-27 ,29-32], solo unos pocos informes han estudiado los

efectos de sustitucion y adsorcién de litio [40,41].

Segun informes posteriores, estd bien establecido que se pueden encontrar estructuras de
ZnO similares al grafeno para los sistemas monocapa y bicapa, mientras que los sistemas
tricapa y de orden superior son termodinamicamente mas estables evolucionando a una
estructura tipo wurtzita [20-32]. Ademas, la posicién mas estable para la adsorcion de litio
se obtiene mediante la coordinacién de tres atomos de oxigeno centrados sobre el anillo
(Zn0)3 de una superficie de ZnO ‘graphene-like’ [41], mientras que en la superficie de
Wurtiza la misma se da mediante la coordinacién de dos 4tomos de oxigeno, residiendo
estos en canales superficiales de la capa superior [14,15,39]. Sin embargo, hasta donde
sabemos, no existen reportes en la literatura que tratan directamente con el transporte y la
transferencia de iones de litio en superficies de ZnO ultrafinas similares al grafeno y tipo
wurtzita, con un enfoque particular en sus propiedades como materiales anddicos para

baterias de ion-litio.

En este capitulo, se presenta un estudio mediante DFT sobre la litiacién de nanoestructuras
bidimensionales ultrafinas de ZnO, particularmente estructuras ‘graphene-like’ (monocapa
y bicapa) y tipo wurtzita (tricapa). Se hara hincapié en la estabilidad termodindmica, en las
propiedades de transporte iénico a través de las diferentes superficies, asi como la

transferencia de carga y la estructura electrdénica para todos los sistemas.

8.2 Metodologia

Se definieron tres superceldas ortorrémbicas con un tamafio aproximado de 10x13x11 A
como se muestra en la Fig. 8.1 . Para los sistemas ‘graphene-like’ monocapa (ML) y bicapa
(BL), la superficie se defini6 en el plano (100), mientras que la configuracién del tipo

wurtzita (Wz) se basé en un modelo bulk tomado de la base de datos 'The Materials Project’
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[42, 43] y aplicando transformaciones cristalograficas ortogonales, se probaron las dos

superficies que suelen ser las mas estables segtn la literatura [44-47].

Figura 8.1: Estructuras optimizadas para ML, BL y Wz (1120), para distintos niveles de litiacion.

La superficie elegida para Wz fue (1120), debido a que tiene una energia ligeramente menor

que (1010) cuando se calcula aplicando el funcional hibrido HSE06 a la estructura
optimizada final, el primer resultado fue —2.35% mientras que el segundo —2.13 Z—Z La

celda unitaria a partir de la cual se generaron los modelos de superficie de wurtzita

descritos, asi como las direcciones cristalograficas perpendiculares a ellos, se representan
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en la Fig. 8.2. Se agregaron progresivamente a cada sistema hasta cuatro atomos de litio
adsorbidos en la superficie para modelar el proceso de litiacion superficial para un anodo

reducido.

Figura 8.2: (a) Esquema de la celda unitaria de ZnO en fase wurtzita a partir de la cual se generaron los modelos de
superficie. (b) Representacion ampliada del plano hexagonal con los ejes correspondientes (azul), se indican las
direcciones perpendiculares a las dos superficies definidas en primera instancia (negro).

Se utilizé teoria del funcional de densidad (DFT) [48,49] como estd implementada en el
codigo VASP [50-53]. Los pseudopotenciales se aplicaron con una base de onda plana
establecida con un método ‘projector augmented wave’ (PAW) [54], utilizando una
aproximacion de gradiente generalizada (GGA) como la funciéon de correlacién de
intercambio (PBE) de Perdew-Burke -Ernzerhof [55]. Los pseudopotenciales utilizados
corresponden a las siguientes configuraciones electrénicas de valencia: 3d*° 4s? para el
zinc, 2s* 2p* para el oxigeno y 1s 2 2s 1 para los 4tomos de Li. La malla de puntos k se tomé
como equivalente a 1x2x2 para toda la zona de Brillouin (espacio vacio a lo largo del eje a),
y se utilizé una energia de corte de 400 eV para expandir los orbitales de Kohn-Sham en

conjuntos de bases de ondas planas.

Las estructuras se optimizaron hasta que las fuerzas sobre todos los atomos fueron
inferiores a un valor de tolerancia de 0.01 eV/A, manteniendo rigida la celda unitaria
durante cada ejecucién y optimizando, mediante una rutina implementada en un script
bash, los parametros de la celda en el plano de cada superficie (como se define, a y b). Se
aplicaron correcciones dipolares a lo largo de la direccién normal a la superficie durante la
optimizacién de la geometria. Para obtener una descripcién precisa de la estructura
electrénica, los diagramas de Densidad de Estados (DOS) y la estimacion de la funcién de
trabajo se obtuvieron mediante un calculo ‘single point’ (sin optimizacién geométrica),

realizado sobre la geometria final optimizada, utilizando el funcional hibrido HSE06 [56]. El
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analisis de la poblacién atémica se realizé siguiendo el método DDEC6 [57-59], tal como se
implementa en el cédigo Chargemol. Para estudiar la movilidad de los iones de litio en
superficie, los tres sistemas se optimizaron en celdas de la mitad del tamafio original con un
atomo de litio ubicado en entornos de alta coordinacién con el oxigeno, para obtener las
imagenes iniciales y finales de cada trayectoria. El método utilizado para calcular las
barreras de activacion fue ‘Climbing Image - Nudged Elastic Band’ (CI-NEB), implementado
con una mejor definicién de tangente por Henkelman et al. [60, 61], el mismo requiere una

compilacidn particular del c6digo VASP con el paquete de herramientas VTST.

8.3 Resultados y discusion

8.3.1 Analisis de poblaciéon atémica

Para evaluar el estado de oxidacién de cada dtomo se aplic6 el enfoque ‘Density Derived
Electrostatic and Chemical’ (DDEC), cuya representacion grafica se encuentra en la Fig. 8.3
y las cargas netas (Q) por cada 4tomo se muestran en la Tabla 8.1. . En el caso del sistema
ML, la adsorcion de litio (Li) se establece a través de la coordinacion de tres dtomos de
oxigeno centrados sobre el anillo (Zn0)3z de una superficie de ZnO ‘graphene-like’, como ya
se observo [41]. El nimero de oxidacién promedio de los atomos de zinc (Zn) disminuyé a
medida que aumento6 el grado de litiacion. Para el régimen de baja litiacion (Ny; < 2), la
mayor reduccién de Zn se localiza en los tres &tomos de Zn que componen el anillo (Zn0)3
coordinado al Li, sin embargo, para el régimen de alta litiacion (Ny; = 3), la reduccion es
mayor para aquellos dos atomos de Zn que estan ligeramente distorsionados hacia el

interior de la superficie, como se muestra en el panel superior de la Fig. 8.3.

Para estudiar los dos sistemas restantes es necesario discriminar por capas ya que es
interesante entender qué tan profunda se observa la reduccién de los iones Zn, permitiendo
una transferencia de carga mas eficiente hacia un sustrato en el anodo de una bateria de
ion-litio. En el caso del sistema BL, para el régimen de baja litiaciéon (Ny; < 2) los atomos de
Zn estan ligeramente mas reducidos en la capa superior (capa 1) en comparacién con la
capa inferior (capa 2) mientras que para el régimen de alta litiacion (Ny; = 3) los atomos de
Zn estan mas reducidos en la capa 2 en comparacién con la capa 1. También es interesante
observar que el numero de oxidacion del oxigeno (0) se vuelve menos negativo en la capa 2

a medida que aumenta el grado de litiacién, como se muestra en la Fig. 8.3 y la Tabla 8.1.
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Figura 8.3: Proceso de transferencia de carga para ML, BL y Wz estructuras (1120) superficiales en diferentes etapas
de litiacion.

Ambos efectos descritos pueden deberse a una menor superposicion orbital dentro de los
atomos interlaminares de Zn y O, principalmente debido a distorsiones geométricas
inducidas por los iones de litio adsorbidos en la superficie. Esto se puede confirmar
mediante la inspeccidn de la funcién de distribucién radial g(r) para pares de 4tomos de Zn-
0 (enla Fig. 8.4), donde el pico correspondiente a la distancia interlaminar en ~ 2.4 A pierde
intensidad y se vuelve mas difuso a medida que aumenta el grado de litiacion. Ademas,
surgen nuevos pequefios picos en la regién 3.0-3.6 A correspondientes a las distancias

interlaminares Zn-0 producto de las distorsiones durante la adsorcién superficial del litio.
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Tabla 8.1 - Cargas netas promedio de DDEC (Q) por atomo en estructuras con diferentes
niveles de litiacion (N.i= 1,2,3,4) para ML, BLy Wz (11-20).

ML(N;;=0) ML(Ny;=1) ML(N=2) ML(N;=3) ML(N,=4)

%H Zn +0.968 +0.918 +0.879 +0.832 +0.792
© (0] -0,968 -0,971 -0,982 -0,987 -0,996
Li - +0.838 +0.824 +0.822 +0.815
BL(N;j=0) BL(Ny;=1) BL(Ny;=2) BL(N,;=3) BLNNy,=4)
%H Zn +0.940 +0.913 +0.888 +0.871 +0.860
< (0] -0.940 -0,952 -0,967 -0,986 -1.004
%N Zn +0.940 +0.920 +0.901 +0.876 +0.843
< 0 -0.940 -0,933 -0,926 -0,917 -0.906
Li - +0.844 +0.833 +0.832 +0.829
Wz(Ni=0) Wz(Ny;=1) Wz(Ny=2) Wz(N=3) Wz(Ny,=4)
%F‘ Zn +0.887 +0.852 +0.814 +0.796 +0.715
< 0 -0,894 -0,923 -0,957 -0,971 -0,978
%N Zn +0.914 +0.893 +0.879 +0.849 +0.824
< 0 -0.900 -0.906 -0.909 -0,923 -0,933
%m In +0.887 +0.877 +0.867 +0.856 +0.853
< 0 -0,894 -0,897 -0.902 -0.903 -0.905
Li - +0.837 +0.827 +0.819 +0.810

En el caso del sistema de superficie de wurtzita (1120), se puede observar que la reduccién
de Zn es mucho mas localizada que en sistemas similares al grafeno (tanto ML como BL). En
las tres capas de la superficie de wurtzita se puede observar una reduccién progresiva de
los &tomos de Zn a medida que aumenta el nivel de litiacion. Sin embargo, los 4tomos de Zn
exhibieron un nimero de oxidacién promedio mas alto a medida que descendiamos de la
capa expuesta a los iones de litio. De hecho, la capa superior (capa 1) mostré una alta
reduccion de dtomos de Zn, pero la capa inferior (capa 3) mostré solo una reduccién
marginal, lo que demuestra que la transferencia de carga no es tan eficiente a medida que
descendemos de la capa expuesta a iones de litio. Se puede corroborar una tendencia similar
en el caso de los atomos de oxigeno. En todos los casos, se pudo observar un niumero de
oxidacion alto para los iones de litio (promedio superior a 0.8), pero este nimero disminuye

ligeramente al aumentar la litiacion.
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Figura 8.4: Funcidn de distribucion radial g(r) para pares de atomos de Zn-O, para (a) ML, (b) BL y (c) Wz (1120)
con diferentes niveles de litiacion.

8.3.2 Voltajes de equilibrio de litiacion

Es particularmente interesante comparar el rendimiento tedrico entre los tres sistemas
propuestos, que podrian funcionar como posibles estructuras locales en un anodo de
baterias de ion-litio. Por lo tanto, para cada estructura, el voltaje de equilibrio de litiacion
(Veq) por contenido de litio en la celda (Ny;) se puede calcular a partir de la energia libre,
de forma analoga a como lo hicieron Juan et al. [34, 35]:

v AG
¢4 F Ny,

Donde F es la constante de Faraday, AG es la variacion de la energia libre de Gibbs entre el
estado cargado (deslitiado) y el estado descargado (litiado) para una bateria teérica con un
anodo de Li/Li* y el sistema actual como catodo. Este cdlculo se puede realizar por
aproximacion considerando despreciable la contribucién entrépica a temperatura
ambiente, obteniendo asi:

Esn — Eso — Ny Ep;
F N;;

Veq=

Donde Eg y es la energia total para algunos de los sistemas estudiados (ML, BL o Wz, con
NLi = 1,2,3,4), Es es la energia total de los mismos sistemas pero sin litiacién (Ny; = 0)

y E;; es la energia total por atomo calculada para el litio elemental en masa.

Lic. Fernando Pignanelli Abreu 2023 115



Preparacion, Caracterizacion y Modelado de Nanocompdsitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energia
Capitulo 8

0.0

-0.2

-0.4

ML

BL

—e— Wz (11-20)
3

4

-0.6

Equilibrium Voltage (V/mol)

0 1 2
N° of Li atoms

t

ML
—o— BL
Wz (11-20)

< 4.0

N° of Li atoms

Figura 8.5: Tension de equilibrio (panel superior) y funcion de trabajo (panel inferior) para ML, BL y Wz (1120)
con diferentes niveles de litiacion.

Los calculos de V¢4 para ML, BLy Wz (1120) con Ny; = 0,1,2, 3,4 muestran en el panel
superior de la Fig. 8.5 . El proceso de litiacién en la superficie (1120) de la wurtzita es
termodindmicamente mucho mas favorable en el caso N;; =1 (régimen diluido) con
respecto a BL, que a su vez es mas estable que ML. Esto se puede explicar entendiendo que
el proceso de litiacién implica una distorsion estructural de la superficie que actia como
anodo, con un coste energético asociado, por otro lado, la formacién de nuevos enlaces Li-O
en la superficie, lo que suele significar una reducciéon de energia. De esta forma, para evaluar

la primera contribucién, se propone el siguiente parametro:

Na
1

187D = = > [fes = |
k=1

Donde (|A7]); ; es el parametro de desplazamiento medio entre las estructuras iy j, las
cuales deben tener el mismo nimero de atomos (N,), mientras que 7 ; y 7 ; son las k
coordenadas de los atomos en la estructura i y j, respectivamente. De esta forma, valores
mas altos de (|A7|); j corresponden a una mayor deformacién de la estructura i con respecto

alaj.
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Figura 8.6: NUmero de coordinacion para los pares Li-O en los tres sistemas estudiados (ML, BLy Wz ), en (a) Ny; =
1, (b) N;; =2,(c) Ny; = 3y (d) Ni; = 4. Los valores se normalizaron para alcanzar el nimero total de &tomos de Li

en el limite r ~ /Ag, siendo Ag el area de la superficie de la celda.

Para estimar la otra contribucién, en la Fig. 8.6 se trazan los valores del nimero de
coordinacion para el par de atomos Li-O (n;;_o) en funcion de la distancia radial, que
generalmente se puede definir a partir de la siguiente relacién de proporcionalidad:

r

ny_p(r) f r'? ga—p(") dr
0

donde ny_g(r)es el nimero de coordinacion para el par de atomos A y B en funcion de la
distancia radial rentre ellos, g4_g(r") es la funcién de distribucién radial definida para el
mismo par de atomos. Los valores de (|A7|); ; para las deformaciones relativas entre la
estructura inicial (N; = 0) y cada una de las litiadas (N.i= 1, 2, 3 y 4) se muestran en la Tabla
8.2. Se evidencia claramente que las que presentan un mayor nivel de distorsién son las
estructuras ML, lo que se corresponde bien con lo observado en los esquemas geométricos

(Fig. 8.1) y la funcién de distribucién radial para el par de &tomos Zn-O (Fig. 8.4).

Esto podria explicar la razén por la cual los voltajes de equilibrio de las estructuras ML son
significativamente mas altos que los de BL y Wz, como se muestra en el panel superior de
la Fig. 8.5 . Ademas, la n;;_, para el sistema ML crece mas rapido en funciéon de r que la
observada en el sistema BL, lo que corresponderia a una formaciéon de distancias de
coordinacién Li-O mas cortas, que proporcionan mayor estabilidad. Sin embargo, el primer
fenémeno descrito parece tener mayor influencia que el segundo y determinar la tendencia

en este caso.
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Tabla 8.2 - Parametro de desplazamiento medio entre la estructura original (Nii = 0) y cada una de las
estructuras con diferentes niveles de litiacion (NLi= 1, 2, 3, 4), para ML, BL y Wz (1120). En el caso de las dos
ultimas, el parametro se calculé para cada una de sus capas (capa 1, capa 2 y capa 3, segiin corresponda).

ML BL (capal) BL(capa2) Wz(capal) Wz (capa2) Wz (capa3)
(IA7])o 1 0,139 0.011 0.007 0.033 0.034 0.035
(|AT])g 2 0,148 0.020 0,015 0.038 0.039 0.041
(|AT])g 3 0,149 0,028 0.020 0.040 0,042 0.043
(|AT])o.4 0.150 0.037 0,028 0.043 0.044 0.044

Cuando analizamos los valores de los pardmetros (|AF|)L]- para sistemas BL, observamos
una mayor deformacion en la capa directamente expuesta al litio (capa 1) en comparacién
con la inferior (capa 2), asi como un crecimiento relativo considerable en la magnitud del
parametro como El niimero de iones de litio adsorbidos aumenta. Esto puede explicar el
hecho de que el valor mas bajo de V.4 para BL se obtiene en el régimen diluido (Nii=1). A
diferencia de esto, en el caso de Wz la diferencia de deformaciéon entre capas no es
demasiado marcada probablemente debido al mayor nivel de penetracién de Li en la
estructura. El costo de energia debido a la deformacion estructural parece ser menos
compensado por la formacion de entornos de coordinacién Li-O en el sistema Wz en
comparacion con el BL, por esta razon, Vg4 tiende a cero mas rapidamente a medida que
aumenta el Ny Sin embargo, en la Fig. 8.6 podemos ver que las distancias Li-O son mas
cortas en el caso de Wz respecto a BL, por lo que este factor podria explicar que, al menos

en el régimen diluido, el V.4 sea mas negativo para el primero y por tanto mas estable.

Cabe sefialar que cuando el material asume el papel de anodo en una bateria de iones de
litio, se espera que su estado litiado sea lo menos estable posible para maximizar el voltaje
entregado durante el funcionamiento (oxidacion contra el catodo). Separando el proceso de
descarga en la liberacién de un catién Li y la pérdida de un electrén al circuito externo, seria
deseable que la funcién de trabajo (definida como la diferencia de energia entre el nivel de
Fermi del material y el nivel de vacio) mantuviera una cierta relaciéon con la estabilidad
termodinamica estudiada, esto parece mantenerse bastante bien al menos en el régimen
mas diluido. Asi, teniendo esto en cuenta, podemos concluir que el sistema que perderia
sus electrones con mayor facilidad es ML, seguido de BL y finalmente la superficie Wz

(1120), como se puede observar en el panel inferior de la Fig. 8.5.

8.3.3 Estructura electronica

Las densidades electrénicas totales de estados (TDOS) con el eje de energia normalizado
con respecto al nivel de Fermi para todos los sistemas ML, BL y la superficie Wz (1120) se
representan en la Fig. 8.7 . Los niveles de Fermi de todos los sistemas litiados se
desplazaron hacia el piso de la banda de conduccién de acuerdo con un comportamiento de

tipo n.
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Figura 8.7: Densidad total de estados (TDOS) para (a) ML, (b) BL y (c) Wz (1120) con diferentes niveles de litiacion.
En el recuadro de cada uno, se hace zoom sobre la region (Epermi £ 1.5) eV.
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Figura 8.8: Densidad de estados proyectada (PDOS) para (a) ML, (b) BL y (c) Wz (1120) con diferentes niveles de
litiacion. Estéan graficadas en el rango (Epermi £ 1.5) eV.

Es interesante observar que la contribucion predominante a la banda de valencia se debe a

los estados asociados a los orbitales 2p del oxigeno, mientras que la banda de conduccién

se debe principalmente a los estados asociados a los orbitales 2p del zinc pero también a los
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orbitales 2p del oxigeno, como se puede observar en la densidad de estados proyectada
(PDOS) representada en la Fig. 8.8 . Las variaciones en la estructura electrénica observadas
durante la simulacién de litiacién (proceso de carga de la bateria cuando el material actia
como anodo) se esquematizan en la Fig. 8.9. Se trata basicamente de un semiconductor con
dopaje de tipo n, debido al desplazamiento del nivel de Fermi (Eg) de una regién cercana al
nivel superior de la banda de valencia (Ev) a una ligeramente por encima del nivel inferior
de la banda de conduccién (Ec). Por tanto, la banda de conducciéon comienza a tener niveles
de energia ocupados en la region espectral delimitada entre Ecy Er, a medida que aumenta

la concentracion de Li.

Tabla 8.3 - Funciones de Trabajo (WF), Afinidades
Electronicas ()o)y brecha entre el nivel superior de la
banda de Valencia (Ev) y el nivel inferior de la banda de
Conduccién (Ec). Todo expresado en eV.

ML BL Wz (1120)
WFo 5.82 6.16 6.75
WF1 2.88 3.09 3.67
WF2 2.94 3.12 3.69
WF3 3.05 3.19 3.71
WF4 3.11 3.23 3.74
Xo 2,96 3.18 3.72
(Ec-Ev)o 3.24 3.02 3.22
(Ec-Ev)1 3.09 2,86 2,88
(Ec-Ev): 2.95 2.70 2,79
(Ec-Ev)s 2.89 2.64 2.60
(Ec-Ev)4 2.83 2.49 2.57

Como consecuencia de esto, se produce una reducciéon drastica de la funcién de trabajo
inicial (WF,) para todas las etapas de litiacion (WF,conn =1, 2, 3 y 4), como se observa en
la Tabla 8.3. Este fenémeno también fue observado empiricamente y simulado
computacionalmente en superficies (1010) de ZnO tipo wurtzita mediante adsorcién de
piridina (que actia como donor de electrones a través de una fuerte interaccion de enlace
Zn-N) por Hofmann et al. [62]. Volviendo al diagrama de la Fig. 8.9, y tomando como
referencia el nivel de vacio (Evac), se observa que el Er en un sistema litiado estd muy
préximo a la posicion relativa del Ec en el correspondiente sistema delitiado. Es importante
recordar que la energia liberada al agregar un electrdn del vacio al nivel vacante de energia
mas bajo (como se define la afinidad electrénica) es una propiedad intrinseca de un
semiconductor, que tiende a no variar mucho cuando el material esta dopado. Esto parece
cumplirse si consideramos que el electréon transferido en el sistema litiado deberia ubicarse

en el nivel justo por encima del Ep, a diferencia del delitiado donde iria en el nivel Ec Por
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tanto, la funcién de trabajo del sistema dopado (WFp) tiende a parecerse mucho ala afinidad

electronica del sistema no dopado (), que suele definirse como:

Xo = Eyac — Ec
Por tanto, esta expresién se aplica bien al concepto de afinidad electrénica definido
anteriormente en el sistema puro, pero en el caso del litiado, al estar ocupados los niveles
inferiores de la banda de conduccién por debajo de la Er, lo mas adecuado seria definir la
afinidad electrénica como la diferencia entre Evac y Er (que equivale a la WFp). En la Tabla

8.3 se puede observar cdmo los valores de WF, (con n = 1, 2, 3 y 4) son bastante similares

entre si y, a su vez, son muy similares a y,, para cada sistema en particular.

vac vac

Conduction
Band

Conduction

Valence Valence
Band Band

Figura 8.9: Esquema de niveles de energia para el dopaje tipo n observado durante el proceso de litiacion para los
sistemas delitiados (panel izquierdo) y litiados (panel derecho).

Ademas, se puede evidenciar la reduccion progresiva de la brecha entre Ev y Ec a medida
que aumenta la concentracidn de litio, debido a que la banda de conduccioén se aleja de Evac
y se acerca a Ey. Este efecto se ha asociado con cambios en la distribuciéon de carga que
inducen momentos dipolares en sistemas de 6xidos de metales de transicién, como grupos
de polioxotitanio codopados [63] y grupos de etoxotitanato dopados con metales alcalinos
(Li y Na) [64]. El momento dipolar varia considerablemente para los diferentes sistemas,
debido principalmente a las variaciones de densidad electrénica por los distintos niveles de
litiacion. La diferencia en las densidades de electrénicas (pdl-ff) entre el sistema original
(superficie no dopada y atomo de litio independiente) y el correspondiente al dopaje con un

atomo de litio, se define segun la siguiente ecuacion:

Paiff = Pzno:Li — (Pzno + PLi)
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donde p;,0..; €s la densidad electrénica del sistema litiado, pz,o corresponde al mismo
sistema sin litiacion y p;; corresponde al 4&tomo de litio aislado. En la Fig. 8.10 se muestra
el mapeo de pg;rr de ML, BLy Wz (1 120) con un nivel de litiacién diluido (Ni; = 1). En los
tres casos, el atomo de litio exhibe un comportamiento de donor electrénico, que incluye la
formacidn de enlaces Li-O como anclaje del litio en la superficie. La polarizaciéon observada
induce un momento dipolar neto en cada superficie, que podria estar relacionado con el
desplazamiento de la banda de conduccién y la reduccion del GAP (Ec - Ev) discutida

anteriormente [63-64].

Figura 8.10: Mapeo de diferencia de densidades electrénicas (pdiff) entre el sistema puro y dopado con un &tomo de
litio, para (a) ML, (b) BL y (c) Wz (1120). La pérdida y ganancia de densidad electronica se representan en azul y
amarillo, respectivamente.

8.3.4 Movilidad del litio sobre la superficie

La Fig. 8.11 se representan las trayectorias calculadas en el espacio real para los caminos
de energia minima entre dos configuraciones que representan minimos locales en la
superficie de energia potencial (con Li ubicado en los sitios de anclaje en la superficie).
Todos los sistemas fueron simulados a un tamafio equivalente a la mitad de los inicialmente
propuestos permitiendo calcular las barreras de activacion en sistemas con una
concentracion de Li en la media del rango estudiado. Esto favorece la convergencia del
calculo sin consumir demasiados recursos computacionales adicionales, considerando que
NEB es un método multi-réplica y por ende muy exigente. En el caso de ML y BL, existen seis
caminos equivalentes posibles debido a su alta simetria en el plano (0001); sin embargo, la
barrera de activacién asociada a ellos resulta ser muy diferente para cada uno: ~ 0.84 eV
para ML y ~ 0.32 eV para BL. Esta notable diferencia podria explicarse por la mayor
distorsion estructural que sufre la superficie ML durante el proceso de movilidad, como lo

corroboran los valores del pardmetro (|A7|) (definidos de forma anéloga al utilizado en el
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apartado 8.3.2, para comparar la imagen de mayor energia con la inicial y final,
respectivamente) que se muestran en la Tabla 8.4 . En el caso de BL, los enlaces Zn-0 entre
la capa 1 y la capa 2 sufren deformaciones estructurales, que “amortiguan” y por tanto
minimizan el coste energético del proceso (produciéndose un “efecto colch6n”). En el caso
de la superficie (1120) de Wz, las posibilidades de movimiento son mas limitadas como se
puede observar en la Fig. 8.11-e, ya que existe una direccion preferencial en el eje c de la
celda definida. Se probaron dos caminos sucesivos, con imagenes inicial y final de nivel de

energia similar, teniendo ambas una barrera de activacién casi idéntica de ~ 0.29 eV.

Tabla 8.4 - Parametro de desplazamiento medio entre la imagen
NEB de mayor energia y las dos mas bajas (primera y ultima,
para cada camino).

ML BL Wz (1) Wz (2)
(IAF])n 0.044 0.019 0.022 0.022
(I8F]) ;1 0.041 0.020 0.021 0.021
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Figura 8.11: Superposicion de las estructuras inicial (colores oscuros) y final (colores claros), asi como de todas las
posiciones intermedias de Li en el camino seguido para una traslacion en la superficie entre dos posiciones de equilibrio
cercanas, para (a) ML, (c) BL y (e) Wz (1120). También se muestran las barreras de activacion que surgen del perfil
energético de las trayectorias mencionadas, para (b) ML, (d) BL y (f) Wz (1120).

Como se puede ver en la Fig. 8.12, se probaron dos caminos mas en la direccién del eje b de
la celda definida, pero en ambos casos, no fue posible hacer converger la rutina de
optimizacion estructural; posiblemente porque la via esta estéricamente desfavorecida.
Este hecho reduce significativamente el nimero de caminos equivalentes que debe recorrer
el atomo de litio en la superficie, a pesar de requerir menos energia para generar una
promocion entre dos configuraciones estables (minimos locales en la superficie de energia

potencial).
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Figura 8.12: Representacion gréfica de dos caminos de movilidad del ion-litio en la superficie (1120) de Wz, que
fueron descartados por no convergencia de las simulaciones.

8.3.5 Conclusiones de este capitulo

En este capitulo, fue realizado un examen exhaustivo utilizando la teoria del funcional de la
densidad (DFT) para investigar el proceso de litiaciéon en nanoestructuras 2D ultrafinas de
Zn0. Estas estructuras abarcan configuraciones similares al grafeno monocapa (ML) y
bicapa (BL), asi como estructuras tricapa como la superficie (1120) de wurtzita . El énfasis
principal se centro en la evaluacion de diversos aspectos de las propiedades del transporte
ionico-electronico. Esto implica investigar los mecanismos de transferencia de carga,
explorar cambios en los voltajes de equilibrio, examinar las variaciones en la funcion trabajo
inducidas por el proceso de litiaciéon y analizar el transporte i6nico a través de las

superficies de los sistemas estudiados.

Las diferencias mas notorias surgen al comparar los voltajes de equilibrio de litiacidn,
siendo Wz (1120) la configuracién mas estable y por tanto la menos propensa a liberar
iones de litio durante un ciclo de descarga, al actuar como anodo en una bateria, siendo estas
diferencias mas notorias en el régimen de menor concentracién (pasos finales de un ciclo
de descarga). Todos los sistemas presentan una fuerte reduccién de su funcién trabajo
durante la litiacién, pero la resultante es relativamente mayor en el caso de Wz (1120), lo
que supondria un mayor coste energético para que el material ceda sus electrones y por lo
tanto compromete las propiedades del transporte electronico. En cuanto a la movilidad
iénica, las barreras de activacién de las posibles vias en Wz (1120) son mds bajos que los
exhibidos por ML y BL, pero estdn mas condicionados direccionalmente. Comparando la

barrera de activacion para el inico camino posible en los sistemas restantes (los demas son
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simétricamente equivalentes), se observa un coste energético mucho menor en el caso del

BL, debido a menores distorsiones estructurales durante el proceso de movilidad iénica.
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Capitulo 9: Reflexiones finales

9.1 Conclusiones generales

La presente tesis de doctorado fue llevada adelante desde un grupo de investigacion
dedicado ala ciencia de materiales, y particularmente, orientado a la nanotecnologia. Por lo
tanto, los objetivos generales fueron planteados desde dicha perspectiva y buscando
aprovechar la experiencia, disponibilidad de técnicas y recursos con los que cuenta el Area

Fisica de la Facultad de Quimica - Udelar.

Se han logrado sintetizar y estudiar una serie de materiales con potencial aplicacién en
baterias de ion-litio, que es actualmente la aplicacion tecnoldgica mas usada en dispositivos
electronicos y otros que requieran una fuente portable y recargable de energia. Cabe
destacar, que materiales analogos pueden pensarse también para otras tecnologias

promisorias, como las baterias de ion-sodio.

El estudio sistematico de los mismos buscé comprender la estructura y microestructura de
los materiales, asi como esta explica las propiedades que exhiben. Para esto, se utilizaron
eventualmente las siguientes técnicas experimentales: difracciéon de rayos X de polvo
(Bragg-Brentano), dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS), espectroscopia FT-IR y
Raman, microscopia Raman confocal, microscopias TEM y SEM, calorimetria diferencial de
barrido, andlisis termogravimétrico y técnicas varias de caracterizacion electroquimica
(espectroscopia de impedancias, cronoamperometria, curvas de pseudocapacidad, HRD,

voltametria ciclica).

Para completar el abordaje, aprovechando la amplia experiencia del grupo en esta materia,
se recurrié a métodos computacionales de simulacion, tanto del tipo clasico (mecanica
molecular clasica) como de primeros principios (DFT). En el primer caso, dado que algunos
sistemas consistieron en matrices poliméricas con bajo grado de cristalinidad, el método
permitié manejarse a escalas del orden de los miles de 4&tomos y obtener resultados con
razonable coherencia experimental, en tiempos de cdmputo acotados. En cambio, los
métodos ab initio resultaron imprescindibles para modelar interfaces (como las del capitulo
4 y 8), explicar modos vibracionales (con sus corrimientos) y obtener informacién precisa
de la estructura electroénica; sacrificando escala espacial y temporal para arribar a tiempos

de computo razonables.

Como puede notarse, fue necesario combinar una amplia gama de técnicas para llevar
adelante esta tesis, por lo que su autor valora especialmente el aprendizaje que pudo
obtener en cada instancia, siendo el mismo muy necesario para el desarrollo de un

investigador en ciencia de materiales.
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9.2 Perspectivas

Si bien los resultados obtenidos, detallados en las conclusiones especificas de cada capitulo,
se entienden como satisfactorios, es importante delinear algunas perspectivas de
continuacion en etapas posteriores. Principalmente en el ensayo de prototipos de celdas, tal
y como se logr6 hacer con éxito en el capitulo 7. Para esto, es imprescindible contar con
equipamiento que hoy el grupo no posee, y que permitiria avanzar a un ritmo mas agil. El
autor de esta tesis ha participado, y continuara haciéndolo, de llamados a proyectos de
investigacion, con el fin de obtener los fondos necesarios para adquirir dichos equipos (tales

como una caja de guantes hermética, con atmdsfera controlada).

En lo que respecta a electrolitos sélidos poliméricos, recientemente ha aumentado el interés
por considerar otros cationes que sustituyan al litio, principalmente el sodio y el potasio,
debido a su abundancia y menor costo de produccidn. Sin embargo, lograr conductividades
similares a las del Li* en matrices poliméricas continia siendo un desafio. Teniendo en
cuenta que el mejor resultado al respecto, en esta tesis, fue con un polimero cargado con un
‘filler’ activo, y que en nuestro grupo se ha trabajado ampliamente con nanoestructuras de
titanatos de sodio; es posible pensar en un abordaje analogo al del capitulo 5 y arribar a

resultados promisorios.

Finalmente, teniendo en cuenta que el capitulo 8 se traté de un abordaje totalmente
computacional, seria muy interesante estudiar experimentalmente el proceso de litiaciéon
en nanoestructuras de ZnO del tipo ‘graphene-like’. Teniendo en cuenta que recientemente
el autor de esta tesis ha colaborado en un par de articulos, en los que el grupo ha logrado
avances interesantes en la sintesis de estos sobre sustratos de oro. De la misma manera,
realizar las simulaciones incorporando una superficie (111) de oro como sustrato para
acercarse mas al sistema real, resultaria muy interesante, aunque requeriria un mayor costo
computacional, que afortunadamente es cada vez mas abordable debido al avance
tecnolégico en materia de hardware, sumado al surgimiento de nuevas metodologias como

el machine-learning.
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