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Resumen 

Es imperativo avanzar hacia fuentes de energía renovable y tecnologías de almacenamiento 

para abordar los desafíos ambientales y energéticos de nuestro tiempo. Las fuentes de 

energía tradicionales agotan recursos finitos y emiten contaminantes. En contraste, las 

energías renovables, como la solar y la eólica, son inagotables y producen cero emisiones. 

Sin embargo, su intermitencia requiere soluciones de almacenamiento eficientes, como 

baterías de ion-litio. Esta tesis buscar aportar a resolver esta problemática, desde la ciencia 

de materiales, a lo largo de sus ocho capítulos. El primero es una breve introducción al 

problema de investigación, los objetivos y la estructura de la tesis. Los siete capítulos 

siguientes exploran diversos trabajos de investigación relacionados con materiales para 

baterías de ion-litio. En el segundo capítulo, se analiza un electrolito sólido polimérico 

basado en poliacrilonitrilo (PAN) y LiClO4 con dimetilsulfóxido (DMSO) como plastificante, 

centrándose en las variaciones de conductividad iónica con la temperatura y los cambios 

estructurales asociados. Los capítulos 3, 4 y 5 se enfocan en mejorar la conductividad iónica 

de esta matriz polimérica mediante aditivos moleculares y nanoestructuras cerámicas, 

resultando en un considerable aumento en el caso de los segundos. En el capítulo 6, el 

trabajo se centró en obtener un poliéster mediante polimerización de ácido cítrico y 

etilenglicol, aprovechando el agua liberada en la reacción de condensación para 

progresivamente hidrolizar un alcóxido de titanio y obtener nanopartículas de TiO2 

(anatasa) homogéneamente dispersadas en la matriz polimérica. En este último caso, la 

fuente de litio es una sal de Li2CO3 donde los aniones carbonato son descompuestos 

térmicamente y eliminados del medio de reacción, por lo que el electrolito obtenido es 

considerado como conductor ‘single ión’.  Los capítulos 7 y 8 investigan materiales para 

electrodos, incluyendo el estudio del efecto de la adición de pequeñas cantidades de sal de 

cobalto en la síntesis del LiFePO4 (fase olivina), estudiando su desempeño electroquímico 

como cátodo en una celda tipo Swagelok y la simulación computacional de nanoestructuras 

bidimensionales de ZnO como potenciales materiales para ánodos de baterías de ion-litio. 
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Capítulo 1:  Introducción 

1.1 Antecedentes e importancia 

El consumo energético mundial se incrementa año a año, tanto por el crecimiento 

poblacional como del desarrollo tecnológico y económico mundial. Este incremento ha sido 

del 52% en los últimos 20 años, y se espera que siga elevándose a una tasa aproximada de 

1.5% anual hasta el año 2040 [1, 2]. Actualmente los combustibles fósiles representan el 

88% del consumo mundial de energía [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 energías 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]. 

 
Figura 1.1: Consumo anual de energía 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 relación a la matriz energética uruguaya, 

es que alcance el 50% de energías renovables para 2015 [4]. Afortunadamente esto fue 

posible, con una participación del 56% de energías renovables en la matriz primaria en 

2014, logrando incluso en 2015 que el 92% de la generación eléctrica se originara a partir 

de fuentes renovables [5]. Se justifica entonces la necesidad de seguir avanzando y sostener 

el uso de energías renovables, apoyados principalmente en solar y eólica, pero que por las 

características de generación intermitente se requiere avanzar en el desarrollo de 

elementos que ayuden a su almacenamiento. De esta forma es posible proveer energía de 

forma estable, fiable y con una mejor eficiencia.  

En este marco surge el interés por las baterías de ion-litio. El litio es un material estratégico, 

por su bajo peso y buen desempeño. En particular la región se posiciona de muy buena 

forma en el contexto internacional, ya que Argentina, Bolivia, Brasil y Chile suman más del 

50% de la producción de litio a nivel mundial [6]. En lo que refiere a la tecnología, ya en el 
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año 2010 el mercado de las baterías recargables de ion-litio alcanzaba un mercado de U$S 

11000 millones [3]. 

El desarrollo de los dispositivos denominados ion-litio comenzó con el trabajo de baterías 

que utilizaban litio metálico y junto al descubrimiento de los electrodos intercalados como 

el TiS2 en la década del 70 [7, 8]; seguido por el descubrimiento del sistema laminar LiCoO2 

[9], junto al electrolito que permitió el ciclado reversible [10]. En 1991, la empresa Sony 

comercializa su primera batería recargable de ion-litio combinando LiCoO2 como cátodo y 

grafito como ánodo [11]. El diseño de la celda y su ingeniería de ensamblado ha mejorado y 

aumentado la densidad de energía (J/g) de los mismos en los últimos 30 años. 

Los dispositivos que usan baterías de ion-litio tienen requerimientos específicos [12, 13], 

que apuntan a costo, seguridad y duración. Si bien la densidad de energía es el más 

importante, los criterios de seguridad y ciclo de vida han tomado vital importancia. 

Recientemente ha llamadó la atención de la póblación el “recall” citadó pór Samsung, 

referente a su lanzamiento del modelo Galaxy Note 7, debido a algunos inconvenientes 

surgidos con las baterías de estos equipos [14]. En particular con el electrolito líquido 

basado en LiPF6, que bajo ciertas condiciones de potencial pueden dar lugar a la liberación 

de ácido fluorhídrico [15], con potenciales consecuencias directas de corrosión y 

cortocircuito, que culmina con la incineración de dispositivos. Por ello la tendencia 

internacional es explorar el uso de electrolitos poliméricos sólidos [16-23] en lugar de 

líquidos, y además evitar el uso de flúor en los mismos [14]. 

1.2 Objetivos generales 

El objetivo general principal de esta tesis es consolidar un trabajo de investigación para un 

abordaje integral de nuevos materiales para almacenamiento de energía. Esto se realiza a 

través de la preparación, caracterización, simulación y evaluación de desempeño de 

nanomateriales para uso en baterías de ion-litio. 

En ese sentido el trabajo de tesis se desarrolla en cuatro ejes: 

• Preparación de nuevos nanocompósitos polímero/nanoestructura para el desarrollo de 

electrolitos, cátodos y/o ánodos para baterías de ion-litio.  

• Caracterización estructural y química de los nuevos nanomateriales. 

• Estudiar el desempeño electroquímico de los nuevos nanomateriales.  

• Incorporar la simulación computacional mediante métodos clásicos y químico-cuánticos 

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

Esta tesis consta de ocho capítulos, el primero se trata de una breve introducción del 

problema de investigación a abordar, los objetivos generales y la estructura de la misma; 

mientras en los otro siete se describe un conjunto de trabajos de investigación que buscan 

cumplir los objetivos generales, estudiando distintos materiales con potenciales 

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

En el capítulo 2, se estudia un electrolito sólido polimérico (SPE) simple, basado en 

poliacrilonitrilo (PAN) y LiClO4 usando dimetilsulfóxido (DMSO) como plastificante, en este 

caso el trabajo se centró comprender las variaciones de conductividad iónica con la 

temperatura (en un rango cercano al de operación de una batería) y los cambios 

estructurales que los explican. En los capítulos 3, 4 y 5 lo que se busca es mejorar la 

conductividad iónica mediante el agregado de aditivos, tanto del tipo molecular (blend 

polimérico con polietilenimina en el capítulo 3) como nanoestructuras cerámicas 

(nanotubos de titanatos de hidrógeno en el capítulo 4 y de titanatos de litio en el capítulo 

5). En el capítulo 6, el trabajo se centró en obtener un poliéster mediante polimerización de 

ácido cítrico y etilenglicol, aprovechando el agua liberada en la reacción de condensación 

para progresivamente hidrolizar un alcóxido de titanio y obtener nanopartículas de TiO2 

(anatasa) homogéneamente dispersadas en la matriz polimérica. De esta forma se obtiene 

un nanocompósito en un solo paso que implica dos reacciones sinérgicas, la fuente de litio 

es una sal de Li2CO3 donde los aniones carbonato son descompuestos térmicamente y 

eliminados del medio de reacción vía CO2, por lo que el electrolito obtenido es considerado 

‘single ión’.  

Por otra parte, los capítulos 7 y 8 están dedicados a materiales con potencial aplicación en 

electrodos. En el primer caso se buscó obtener un material ampliamente usado como cátodo 

en baterías de ion-litio, se trata del LiFePO4 (fase olivina) obtenido mediante un método de 

síntesis por combustión de un gel precursor compuesto por carbonato de litio, oxalato de 

hierro y ácido cítrico.  Dicha combustión deja un residuo carbonoso recubriendo las 

nanopartículas al calcinar el gel, que opera como colector de carga en el electrodo. Si bien el 

método de síntesis es relativamente novedoso, el principal aporte del presente trabajo se 

centró en estudiar el efecto de agregar pequeñas cantidades de sal de cobalto en la mezcla 

inicial, para que el mismo actúe como dopante y catalizador del proceso de síntesis. En este 

caso pudieron realizarse caracterizaciones de funcionamiento de celdas (tipo Swagelok) 

montadas usando litio metálico como ánodo y un electrolito líquido comercial, además de 

caracterizaciones estructurales y microestructurales de las muestras. Finalmente, el 

capítulo 8 se trata de un estudio teórico sistemático, usando simulaciones computacionales 

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

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

2.1 Introducción 

En búsqueda de una mejora en los problemas de seguridad de las baterías de ion-litio, han 

despertado un enorme interés en los electrolitos sólidos poliméricos (SPE) como sustituto 

de los líquidos debido a su diseño más seguro, sellado hermético, resistencia a la llama y 

adecuación de forma [1–4]. En los últimos años se han realizado muchos esfuerzos para 

obtener altas conductividades de iones de litio (σ) en los SPE alcanzando 𝜎~10−4 𝑆 ∙ 𝑐𝑚−1, 

pero aún es necesario mejorar para equiparar las performances de electrolitos líquidos [5–

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

típicamente sigue un comportamiento de Arrhenius, descrito por la siguiente ecuación:  

𝜎 = 𝜎0 𝑒
−

𝐸𝑎
𝐾𝐵𝑇 

con 𝜎0 como prefactor, 𝑘𝐵 es la constante de Boltzmann y 𝐸𝑎 la energía de activación [8, 9]. 

En algunos casos, la conductividad mostró una ligera curvatura en los diagramas 

linealizados de Arrhenius, particularmente por encima de la temperatura de transición 

vítrea (Tg), que generalmente se atribuye a un comportamiento de Vogel-Tammann-Fulcher 

(VTF) descrito por la siguiente ecuación:  

𝜎 = 𝜎0 𝑇−
1
2 𝑒

−
𝐸𝑎

𝐾𝐵(𝑇−𝑇0) 

donde intervienen los mismos parámetros que en la ecuación de Arrhenius y 𝑇0 como la 

temperatura de Vogel; idealmente se cumple que 𝑇0 ≈ 𝑇𝑔 , pero empíricamente se observa 

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

Experimentalmente, los SPE derivados de polietilenglicol de iones de litio sin disolventes 

han mostrado una curvatura en gráficos linealizados de Arrhenius que se ajustaron mejor 

con el comportamiento VTF para temperaturas en el rango Tf > T > Tg ~ 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 fusión [12]. En el caso de algunos SPE basados en 

óxido de polietileno (LiCF3SO3-PEO) libres de solventes, se observó un comportamiento VTF 

para temperaturas muy por encima de la Tg [13]. Sin embargo, pero también a T >

Tg ~ 223 − 253 K, un SPE monocristalino a base de óxido de polietileno (LiClO4-PEO) sin 

disolventes mostró comportamientos tipo Arrhenius, tanto por encima como por debajo del 

punto de fusión (Tf ~ 333 − 343 K), formando un crossover en torno al mismo y con una 

menor energía de activación para el estado líquido [14].  
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No obstante, un crossover similar en las proximidades de la Tg rara vez se discute en la 

literatura y podría ser de gran relevancia para correlacionar con el eventual 

desacoplamiento entre la conductividad iónica y la relajación estructural en diferentes 

electrolitos poliméricos [15]. Por ejemplo, los SPE que se basan en poliacrilonitrilo (PAN), 

generalmente se prefieren por su alta capacidad de disociación de iones de litio a través de 

interacciónes cón el grupó nitriló (C≡N), peró generalmente exhiben una Tg cerca de la 

temperatura ambiente, incluso después de la adición de la sal de litio y plastificantes [16–

20]. La presencia de pequeñas moléculas que actúan como plastificantes ha proporcionado 

un enfoque eficaz para obtener electrolitos de polímeros en gel con una conductividad 

mejorada de hasta 10−3 S ∙ cm−1. Con respecto a la dependencia de la conductividad iónica 

con la temperatura, los primeros informes de LiClO4-PAN usando como plastificante 

dimetilformamida (DMF) (Tg ~ 320 − 340 K) mostraron una curvatura de los gráficos 

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

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

Evidencia adicional por medio de espectroscopía de aniquilación de positrones (PAS), 

sugirió que las altas conductividades de iones de litio observadas para electrolitos basados 

en PAN cerca de Tg ~ 360 K están principalmente asociadas con el aumento en el volumen 

libre [17]. Más recientemente, nuevos estudios sobre el transporte iónico de electrolitos 

basados en PAN por medio de resonancia magnética nuclear (RMN) de estado sólido, han 

revelado que una fracción menor de iones de litio está asociada con el polímero PAN, pero 

en su mayoría interactúan con el plastificante DMSO, incluso para temperaturas por debajo 

Tg ~ 350 K [19]. No obstante, SPEs basados en LiNO3-PAN con alcohol polivinílico (PVA) y 

LiClO4-PAN con plastificante de dimetilsulfóxido (DMSO) también mostraron una ligera 

desviación del comportamiento lineal de Arrhenius cerca de Tg ~ 320 − 330 K, pero en 

ambos casos, la conductividad se ajustó con un solo comportamiento de Arrhenius en todo 

el régimen de temperatura [20,21]. Más recientemente, LiTFSI-PAN con plastificante DMF 

también mostró una curvatura en los diagramas linealizados de Arrhenius a T ~ 330 K y se 

atribuyó a un comportamiento VTF [22]. La capacidad experimental para comprender en 

detalle las interacciones iónicas en estos materiales es limitada, ya que es imposible 

desacoplar los movimientos y correlaciones individuales de cationes, aniones y polímeros, 

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 dinámica molecular clásica ha sido el método preferido, teniendo 

en cuenta las escalas de tamaño necesarias para comprender globalmente los fenómenos 

involucrados.  



Preparación, Caracterización y Modelado de Nanocompósitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energía 
Capítulo 2 

Lic. Fernando Pignanelli Abreu  2023   18 

Hasta el momento, según nuestro conocimiento, no existen informes que se centren en las 

características estructurales del volumen libre mediante la técnica de dispersión de rayos X 

a bajo ángulo y su correlación con el transporte de iones de litio cerca de la transición vítrea 

en electrolitos basados en poliacrilonitrilo. Para estos sistemas con Tg ligeramente por 

encima de la temperatura ambiente, el estudio de los efectos de transición vítrea en el 

transporte de iones de litio podría ser de gran relevancia ya que se encuentra dentro del 

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

2.2 Métodos 

2.2.1 Preparación de la muestra Li-PAN-DMSO 

Perclorato de litio (LiClO4) (Sigma-Aldrich, 99 %) y poliacrilonitrilo (PAN) (Sigma-Aldrich, 

99 %) se disolvieron por separado en dimetilsulfóxido (DMSO), y luego se mezclaron con 

agitación vigorosa a T = 423 K hasta obtener una solución homogénea de color naranja claro 

transparente. Las cantidades de reactivos utilizados se calcularon para obtener una relación 

Li:PAN-monómero igual a 1:10. La solución mixta de Li-PAN se mantuvo en agitación 

vigorosa hasta la formación de un gel transparente de color naranja claro, y adicionalmente 

se secó al vacío (P ~ 10 mPa) a T = 353 K durante 10 horas hasta la eliminación parcial del 

DMSO residual. La muestra seca se prensó en pellets a una presión de 50 kN ∙ cm−2. 

2.2.2 Caracterización estructural y electroquímica 

Las mediciones de dispersión de rayos X a bajo ángulo (SAXS) se realizaron en la línea de 

luz SAXS1 en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón (CNPEM, Campinas) trabajando con 

radiación de 8 keV en el rango q = 0.10 − 5.00 nm−1 en temperaturas seleccionadas en el 

régimen T = 290 − 370 K. El análisis de calorimetría diferencial de barrido (DSC) se realizó 

utilizando un equipo Shimadzu DSC-60 con una velocidad de rampa de 5 mL ∙ min−1 en el 

rango de temperatura T = 290 − 370 K. Se realizaron mediciones de espectroscopía de 

impedancia electroquímica (EI) para los pellets con un área superficial de contacto de 

0.1 cm2. Los datos de EI se obtuvieron usando una amplitud de voltaje de CA de 10 mV en 

el rango de frecuencia de 102 − 106 Hz a temperaturas seleccionadas en el régimen T =

290 − 370 K usando un analizador de impedancia Gamry Reference 3000. El procesamiento 

de datos EI se realizó 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 iónica con una estadística 

representativa, el método más adecuado para abordar el problema en un tiempo de 

cómputo razonable es Dinámica Molecular Clásica (CMD), la cual se llevó 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 cúbica de 5724 

átomos con condiciones de contorno periódicas en todas las direcciones, compuesta por un 

conjunto de cadenas poliméricas de 20 monómeros además de pares iónicos de Li-ClO4 y 

moléculas de DMSO en relación 1:10 con los monómeros de PAN. El parámetro de la celda 

se ajustó manualmente para obtener una densidad igual a 1.2 g ∙ cm−3  como primera 

aproximación, esta geometría inicial se relajó mediante una corrida de dinámica molecular 

NVE de 1 ns, y luego se realizó una rutina que consiste en una rampa de calentamiento de 2 

ns desde 100 K hacia 1000 K bajo un ensamble NPT (con baróstato a 1 atm), seguido de un 

enfriamiento a 300 K en 2 ns y finalmente una corrida de estabilización de 1 ns a esa 

temperatura para eliminar cualquier configuración preferencial en la geometría inicial del 

sistema, alcanzando la densidad final de ~ 1.1 g ∙ cm−3 a 300 K. Otras configuraciones 

iniciales (especialmente variando la relación PAN/DMSO) 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 iónica de los iones de litio a través de la matriz PAN/DMSO, se 

calcularon trayectorias dinámicas de 2 ns bajo un ensamble NPT (con el baróstato a 1 atm) 

a temperaturas constantes, cubriendo el rango 200 − 800 K con un ΔT = 50 K. En todas las 

simulaciones el tamaño del paso temporal fue de 0.5 fs, asegurando una adecuada 

resolución de las ecuaciones dinámicas para los átomos de H enlazados, que poseen 

elevadas frecuencias de oscilación en sus enlaces O-H y C-H. Los coeficientes de auto 

difusión para el Li+ se calcularon numéricamente a partir de la siguiente expresión: 

𝐷𝐿𝑖(𝑡𝑠) =
1

6

[𝑀𝑆𝐷]

(1 + 𝑡𝑠)∆𝑡
 

donde [𝑀𝑆𝐷] es el módulo de desplazamiento cuadrático medio, proporcionado por una de 

las rutinas de cálculo de LAMMPS [31], 𝑡𝑠 es el tiempo transcurrido en la trayectoria 

dinámica y ∆𝑡 es el tamaño del paso temporal. Los valores de 𝐷𝐿𝑖(𝑡𝑠) presentados en este 

trabajo corresponden al valor medio de los últimos 500 ps de cada trayectoria dinámica. 

2.3 Resultados y discusión 

2.3.1 Volumen libre estructural cerca de la Tg 

Es bien sabido que el poliacrilonitrilo puro presenta una Tg ~ 360 K [32] y los SPE a base de 

poliacrilonitrilo presentan una Tg más baja debido principalmente a la presencia de sal de 

litio y plastificante, pero aún cerca de la temperatura ambiente (Tg ~ 320 − 330 K) [16–21]. 

En particular, estas muestras de Li-PAN-DMSO preparadas con estequiometrías similares a 
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las mencionadas anteriormente, mostraron la temperatura de transición vítrea de inicio en 

Tg,onset ~ 321 K y la temperatura de transición vítrea final en Tg,endset ~ 327 K, de acuerdo 

con nuestro análisis de calorimetría diferencial de barrido (DSC) mostrado en la Fig. 2.1(a). 

También está reportado que la estructura del Li-PAN-DMSO es semicristalina y presenta 

solo un pico típico en 2θ ~ 17° y otro pico ancho amorfo en 2θ ~ 20 − 35° en su patrón de 

difracción de rayos X, asociado a las distancias de correlación intra-cadena del polímero 

PAN [33]. Sin embargo, hay muy poca información 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 características 

estructurales de largo alcance cerca de la transición vítrea todavía se informa raramente en 

la literatura y podría ser relevante para estudiar la formación de volumen libre y su eventual 

correlación con el desacoplamiento entre la conductividad iónica y la relajación estructural 

en electrolitos poliméricos sólidos. 

 
Figura 2.1: (a) Perfil DSC para electrolito Li-PAN-DMSO en el rango T = 300–350 K, que muestra el inicio de la 

transición vítrea (Tg,onset) y final (Tg,endset). Patrones SAXS recolectados in situ correspondientes a las regiones: (b) bajo-

q (q <1.2 nm-1) y (c) alto-q (q >1.2 nm-1) para electrolito Li-PAN-DMSO en el rango T = 293–363 K. 

Por esta razón, realizamos experimentos in situ de dispersión de rayos X a bajo ángulo 

(SAXS) en el rango de temperatura 290 − 370 K. Las regiones de bajo-q y alto-q de los 

patrones SAXS en función 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 región de bajo-q, se observa la aparición leve 

pero detectable de una pequeña protuberancia en q ~ 0.2 − 0.6 nm−1 para temperaturas 

superiores a T = 323 K, como se muestra en la Fig. 2.1(b). La aparición de esta pequeña 

protuberancia podría estar sugiriendo la formación de regiones altamente desordenadas 

con tamaño nanométrico (o nanohuecos), como una primera evidencia de formación de 

volumen libre justo por encima de la Tg. En la región de alto-q de los patrones SAXS, se 

observan tres picos amplios en q ~ 1.9, 3.1  y  4.7 nm−1, en relación con longitudes de 

correlación d =
2π

q
 ~ 3.3, 2.0, 1.3 nm en la estructura polimérica, como se muestra en la 
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Fig. 2.1(c). Curiosamente, el pico en q ~ 4.7 nm−1, asociado con una longitud de correlación 

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

manera similar, el pico en q ~ 3.1 nm−1, asociado con una longitud de correlación 

d ~ 2.0 nm, también disminuye su intensidad y se amplía para valores mayores a T = 323 K.  

Como primera aproximación, podemos especular que la transición vítrea probablemente 

está induciendo algunas modificaciones estructurales de largo alcance cuando el SPE pasa 

del estado vítreo (‘glassy state’) al gomoso (‘rubbery state’), posiblemente debido a la 

formación de volumen libre entre cadenas poliméricas, pero esto será discutido más 

adelante en comparación con las simulaciones computacionales realizadas. Los gráficos de 

volumen específico calculado teóricamente (Vs) versus temperatura para nuestro modelo 

de Li-PAN-DMSO, después de la optimización de la dinámica molecular a diferentes 

temperaturas en el rango T =  200 − 700 K, revelaron un cambio bien definido en la 

pendiente a Tg ~ 450 K, evidenciando la presencia de proceso de transición vítrea, como se 

muestra en la Fig. 2.2. Cabe aclarar que los cálculos teóricos arrojaron una Tg ~ 100 K más 

alta que la observada experimentalmente, pero estas desviaciones entre los cálculos de 

dinámica molecular clásica (CMD) y los experimentales se observan típicamente y podrían 

deberse a factores tales como el propio campo de fuerzas (que consta de aproximaciones 

desde la mecánica clásica a fenómenos de naturaleza cuántica) y el tamaño de 

confinamiento del sistema. De hecho, el propósito de la estimación de temperatura de 

transición vítrea por medio de simulaciones CMD, denominada Tg(MD), es simplemente 

definir los regímenes de estado vítreo y gomoso en nuestro modelo, y relacionarlos con la 

conductividad iónica. 

 
Figura 2.2: Volumen específico (Vs) para el modelo Li-PAN-DMSO, mostrado en función de la temperatura con los 

ajustes lineales correspondientes, en el rango de temperatura T=200-800K. Se informan los coeficientes de expansión 

de volumen (α) estimados a partir de la pendiente de ambos regímenes lineales. 

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

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

Para estudiar el efecto de transición vítrea en las propiedades estructurales de nuestras 
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muestras, se calculó la función de distribución de pares [g(r)] de los pares de átomos C–C 

para todas las temperaturas, como se muestra en la Fig. 2.4(a). Los dos primeros picos 

agudos en la función 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 átomo de C; 

es decir 𝐶𝑖– 𝐶𝑖+1 y 𝐶𝑖– 𝐶𝑖+2, respectivamente.  

 
Figura 2.3: Estructuras modelo Li-PAN-DMSO seleccionadas; uno encima y otro debajo de nuestra Tg teóricamente 

calculada. En ambos casos, se muestra la mitad del eje c para mayor claridad y se agregó una barra de escala de 1 nm 

como guía para el ojo. Las referencias de los átomos son: carbono (marrón), nitrógeno (azul), oxígeno (rojo), azufre 

(amarillo), litio (verde), cloro (rosa) e hidrógeno (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 podrían asociarse con distancias C-C entre el primer, segundo y tercer 

vecino de cadenas adyacentes; es decir 𝐶𝑖 − 𝐶𝑗 , 𝐶𝑖 − 𝐶𝑘   𝑦  𝐶𝑖 − 𝐶𝑙 con relación a la primera 

(j), segunda (k) y tercera (l) cadena vecina de poliacrilonitrilo, respectivamente. La pérdida 

de coherencia de largo alcance, particularmente entre distancias medias 𝐶𝑖 − 𝐶𝑙 por encima 

de la Tg(MD), como se muestra en el recuadro de la Fig. 2.4(a). También se simularon 

patrones de difracción de rayos X mediante la metodología de Debye, en la que la intensidad 

de dispersión para un clúster atómico se puede expresar de la siguiente manera: 

𝐼(𝑞) = ∑ ∑ 𝑓𝑖(𝑞)𝑓𝑗(𝑞)
sin(𝑞𝑟𝑖𝑗)

𝑞𝑟𝑖𝑗
𝑗≠𝑖𝑖

 

siendo q la magnitud del vector de scattering, 𝑓𝑖(𝑞) 𝑦 𝑓𝑗(𝑞) los factores de dispersión 

atómica del i-ésimo y j-ésimo átomo, respectivamente, y 𝑟𝑖𝑗 la distancia entre los mismos 

[34]. Los cálculos teóricos de los patrones de dispersión 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 ~ 2.1, 3.7  y  5.3 nm−1 asociados con longitudes de correlación de ~ 3.0, 1.7, 1.2 nm, en 

buena correlación con las obtenidas experimentalmente. 
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Figura 2.4: (a) Cálculo teórico de la función de distribución de pares [g(r)] para C–C y (b) cálculo teórico de patrones 

SAXS en la región de alto-q (q > 1.2 nm-1), aplicando la ecuación de Debye para el modelo Li-PAN-DMSO después 

de la optimización de la dinámica molecular en T = 300, 400, 500, 600 y 700 K. 

Además, de acuerdo con la tendencia observada en los patrones SAXS experimentales, en el 

calculado teóricamente se observó una disminución en la intensidad relativa del pico en 

q ~ 5,3 nm−1 por encima de la Tg(MD); que se encuentra en el rango 450–500 K. A 

temperaturas más altas, el pico en q ~ 3.7 nm−1 también mostró una disminución en la 

intensidad relativa, como se observó en los patrones SAXS experimentales. En ambos casos, 

la disminución 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 vítreo 

al gomoso, lo que fortalece la idea de formación de volumen libre por encima de Tg, como se 

esquematiza en la Fig. 2.5(a). Sin embargo, además del volumen libre, la disociación del par 

iónico de la sal y la coordinación de los iones de litio con los grupos funcionales poliméricos, 

también son muy relevantes para comprender las conductividades iónicas en electrolitos 

poliméricos sólidos. [35–37] Para tener más información, se muestran los histogramas de 

distancias interatómicas 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 

teóricamente, como se muestra en la Fig. 2.6 . Las distancias de los pares Li-N mostraron 

una distribución relativamente amplia pero no hubo variaciones drásticas en el número 

para aquellas distancias por debajo de ~ 0.40 nm, solo se observa un ligero cambio a 
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distancias más altas probablemente debido a la pequeña expansión del volumen de 

dominios amorfos por encima de la Tg. 

 
Figura 2.5: (a) Representación esquemática del volumen libre por debajo y por encima de la Tg y porciones 

seleccionadas de modelos estructurales Li-PAN-DMSO después de la optimización MD para temperaturas (b) por 

debajo (400 K) y (c) por encima (600 K) de la Tg teóricamente estimada (~ 450–500 K). Las referencias de los átomos 

son: carbono (marrón), nitrógeno (azul), oxígeno (rojo), azufre (amarillo), litio (verde), cloro (rosa) e hidrógeno 

(blanco). 

En el caso de las distancias entre pares Li-O, la distribución se agudizó con un ligero 

aumento en el número por debajo de ~ 0.30 nm por encima de Tg(MD). Además, las 

distancias que involucran átomos de oxígeno de moléculas de DMSO (Fig. 2.6-c) mostraron 

un aumento drástico en el número con un máximo bien definido en ~ 0.22–0.24 nm por 

encima de Tg(MD) . Según estos resultados, la solvatación parcial de iones de litio en 

moléculas de DMSO, que ya se ha informado que está presente tanto en estado líquido [35] 

como en estado sólido [19] , también juega un papel importante en la disociación del par 

iónico, particularmente por encima del punto de transición vítrea. 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 coordinación 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. 

 
Figura 2.6: Histogramas de distancias de pares para litio a nitrógeno (panel superior), litio a oxígeno (panel medio) 

y litio a oxígeno 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 Tg(MD) (~ 450-500 K). 

2.3.2 Crossover en las curvas de Arrhenius cerca de la Tg 

En la Fig. 2.7 se muestra el análisis de espectroscopía de impedancia para el SPE en función 

de la temperatura utilizando electrodos simétricos de bloqueo de iones de acero inoxidable. 

La respuesta de impedancia total (Z) está definida por la siguiente ecuación: 
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𝑍 = 𝑍′ − 𝑗𝑍′′  

siendó Z' y Z” la impedancia real e imaginaria. Lós diagramas de Nyquist móstradós cómó 

impedancia imaginaria versus real ( –Z” vs. Z' ) y lós diagramas de Bóde móstradós cómó 

fase versus frecuencia ( φ vs. f ) en el rangó de temperatura T = 293 − 363 K se muestran 

en las figuras 2.7-a y 2.7-b , respectivamente. En los gráficos de Nyquist, se observa un 

único arco de semicírculo a frecuencias más altas (f > 10−3 Hz) en todo el régimen de 

temperatura, que es una característica típica de un proceso de transporte iónico 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 línea recta observada a 

frecuencias más bajas (f < 103 Hz) puede atribuirse a la gran contribución capacitiva en la 

interfaz con los electrodos metálicos 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 ecuación: 

𝑍𝐶𝑃𝐸 = [𝐴0(𝑗𝜔)𝑛]−1 

donde 𝐴0 y n son parámetros independientes de la frecuencia, y si 𝑛 = 1 se asemeja a un 

condensador ideal [41] . El modelo de circuito completo utilizado para ajustar los datos de 

impedancia mostrados como gráficos de Nyquist y Bode se muestra en el recuadro de la Fig. 

2.7-a. La nótória disminución en el arcó de semicírculó (~ 170 hacia ~ 20 kΩ) se puede 

atribuir directamente a la disminución de la resistencia iónica 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 máximo de fase (5 hacia 20 kHz) concuerdan con una ligera disminución del 

tiempo de relajación de los iones de litio, como se muestra en la Fig. 2.7-b. La conductividad 

iónica (𝜎) se calculó como 𝜎 = (
𝑡

𝐴
) 𝑅, siendo R la resistencia ajustada mediante el modelo, 

t el espesor y A el área de los pellets en contacto con los electrodos. La dependencia de la 

temperatura de la conductividad iónica presentada como un gráfico de Arrhenius se 

muestra en la Fig. 2.7-c. La presencia de dos regímenes lineales se puede evidenciar 

claramente con un cruce de temperatura en T = 300 − 350 K, que es similar a la 

temperatura de transición vítrea medida por el análisis DSC (Fig. 2.1-a). Anteriormente se 

observó una característica similar en los gráficos de Arrhenius de la conductividad de iones 

de litio, pero no se ha dado más discusión en literatura sobre el efecto de la transición vítrea 

al transporte de iones de litio en estos SPE [12-15] . Es importante señalar que nuestros 

datos no nos permiten discriminar entre el comportamiento de Arrhenius o VTF por encima 

de la Tg. También es importante señalar que la ecuación empírica 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) Gráficos 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) Gráficos de Bode y accesorios (líneas 

rectas) mostrados como fase (φ) versus frecuencia (Hz) y (c) Gráficos de conductividad de litio para electrolito Li-

PAN-DMSO en función de la temperatura en el rango T = 293–363 K, se muestran ajustes tipo Arrhenius por debajo 

(línea continua verde) y por encima (línea continua roja) de la Tg y ajuste VTF por encima de Tg (línea de puntos rosa) 

para comparar. 

Por lo tanto, el ajuste lineal simplificado de los regímenes por debajo y por encima de la Tg 

produjo energías de activación Ea1 = 0.45 eV y Ea2 = 0.28 eV, respectivamente, en buena 

correlación con las informadas en la literatura [20-22]. Nuestra interpretación preliminar 

de estos resultados sugiere que la presencia de dos regímenes de transporte de iones de 

litio diferentes, relativamente bien definidos, por debajo y por encima de la Tg 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 

simulación teórica para el modelo Li-PAN-DMSO en las siguientes líneas. Los gráficos de 

Arrhenius de los coeficientes de difusión calculados teóricamente para el litio (𝐷𝐿𝑖+) y el ion 
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perclorato (𝐷𝐶𝑙𝑂4−) para el modelo Li-PAN-DMSO, después de la optimización por MD a 

diferentes temperaturas entre T = 200 − 700 K se muestran en la Fig. 2.8. De acuerdo con 

el análisis de espectroscopía de impedancia experimental, la dependencia del coeficiente de 

difusión de iones de litio calculado teóricamente con la temperatura también mostró dos 

regímenes 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 difusión de ambas especies iónicas 

probablemente esté parcialmente correlacionada, se puede obtener una sobreestimación 

de la conductividad iónica y el número de transferencia siguiendo el enfoque de Nernst-

Einstein [42]. Es importante señalar que el uso de esta aproximación es principalmente para 

propósitos cualitativos y está respaldado por el hecho de que las especies iónicas podrían 

presentar alguna correlación en su movilidad, pero también interactúan en gran número 

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 iónica (𝜎) con la temperatura en la simulación, mostrada en una curva de 

Arrhenius en la Fig. 2.8, el número de transferencia fue 𝑡𝐿𝑖+ =
𝐷𝐿𝑖+

( 𝐷𝐿𝑖++ + 𝐷𝐶𝑙𝑂4− )
~ 0.50 para 

todo el régimen de temperatura, que es similar a los informados para otras SPE basadas en 

PAN [43, 44].  

Los gráficos de Arrhenius para la conductividad iónica simulada (𝜎) mostraron un claro 

crossover para los regímenes por debajo y por encima de la Tg(MD), lo que produjo energías 

de activación Ea1 = 0.43 eV y Ea2 = 0.31 eV, respectivamente, en fuerte correlación con 

nuestros resultados experimentales y los reportados en la literatura [20-22]. La 

disminución en la energía de activación por encima de la transición vítrea podría estar 

asociada no solo al aumento del volumen libre, sino también al aumento de la coordinación 

del ion-litio con las moléculas del plastificante DMSO, creando especies más móviles. 

Aunque el transporte global de iones de litio y, en particular, nuestros valores de energía de 

activación observados tanto experimental como teóricamente para las muestras 

poliméricas podrían compararse con los modelos generales discutidos en la literatura [45, 

46]. Nuestros resultados sugieren que se necesita un mecanismo de conducción mucho más 

complejo, que el ion moviéndose aleatoriamente a través de PAN amorfo. De hecho, 

nuestros estudios experimentales y teóricos sugieren que existe un claro crossover en el 

comportamiento tipo Arrhenius de la conductividad iónica, cerca de la temperatura de 

transición vítrea. 
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Figura 2.8: Coeficientes de difusión iónica calculados (D) y conductividad (σ) en función de la temperatura mostrada 

como diagrama de Arrhenius [ln(D o σ) vs. 1000/T] para el modelo Li-PAN-DMSO con los ajustes lineales 

correspondientes, en la región por debajo (línea continua verde) y por encima (línea continua roja) de la Tg junto con 

ajuste VTF superpuesto por encima de Tg (línea de puntos rosa) para comparar. 

Sin embargo, estos casos rara vez se han informado previamente en la literatura y se 

refieren principalmente a líquidos iónicos polimerizados, para los cuales se observa una 

transición del comportamiento de Arrhenius hacia VTF cerca de la temperatura de 

transición vítrea [47, 48]. Ya se sabe que el mecanismo de conducción en SPEs basados en 

poliacrilonitrilo cerca de la Tg probablemente esté desacoplado de la relajación estructural 

y asociado principalmente al aumento del volumen libre [15-18] . Con base en nuestros 

estudios, llegamos a la conclusión de que el crossover de Arrhenius cerca de Tg también está 

fuertemente correlacionado con modificaciones estructurales, desde el estado vítreo hacia 

el estado gomoso. En particular, la formación 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. Además, el papel del plastificante DMSO 

también es crucial, ya que participa directamente en la solvatación de los iones de litio que 

ocupan los espacios vacíos entre las cadenas poliméricas, particularmente por encima de la 

Tg, produciendo una mayor disociación con los aniones perclorato, con la consiguiente 

disminución de la energía de activación correspondiente. 

2.4 Conclusiones de este capítulo 

Presentamos un estudio experimental y teórico sobre el efecto de la transición vítrea (Tg) 

en el transporte de iones de litio, en electrolitos a base de poliacrilonitrilo utilizando DMSO 

como plastificante. Nuestro análisis de dispersión de rayos X de bajo ángulo (SAXS) in situ, 

mostró modificaciones estructurales de largo alcance justo por encima de la Tg, en 

particular, la formación 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 Tg, en relación con el incremento del volumen 

libre. Además, la formación de volumen libre por encima de la Tg también va acompañado 

de un incremento de la coordinación de los iones de litio con el plastificante DMSO. La 

comprensión profunda del crossover de Arrhenius en la conductividad de iones de litio para 

electrolitos sólidos poliméricos con Tg ligeramente por encima de la temperatura ambiente, 

podría ser de gran relevancia, ya que se encuentra dentro del rango de temperaturas de 

funcionamiento de las baterías de iones de litio. 
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Capítulo 3:  Estudio teórico y experimental del blend 
poliacrilonitrilo (PAN) / polietilenimina (PEI) como 
electrolito sólido polimérico para baterías de ion-litio 

3.1 Introducción 

Los electrolitos de polímero sólido (SPE) se están estudiando debido a su diseño más 

seguro, sellado hermético, resistencia a la llama y adecuación de forma, en comparación con 

electrolitos líquidos para cumplir con los requerimientos de seguridad de las baterías de 

ion-litio [8, 22, 23]. La mejora en el rendimiento de estas SPEs se relaciona básicamente con 

la reducción de la cristalinidad y la capacidad de coordinación con el ion de litio de la matriz 

polimérica. Los polímeros más comunes utilizados en SPEs son poli(metil-metacrilato) 

(PMMA) [13, 15], poli(óxido de etileno) (PEO) [12, 13] y poli(acrilonitrilo) (PAN) [1, 19], 

debido a su capacidad de coordinación con el catión litio a través de grupos carbonilo (C=O) 

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 últimos se usan más comúnmente en disolventes líquidos. 

La clave para que estas fuentes sean adecuadas es la facilidad de debilitar los enlaces 

químicos entre el anión y el catión litio, con el fin de prevenir la formación de pares iónicos, 

mejorando así el coeficiente de difusión del catión y su conductividad [19, 25]. 

La adición de cerámicos o aditivos moleculares al material polimérico ha mostrado una 

excelente mejora en la conductividad, favoreciendo la disociación de la sal [10, 27-30]. En 

un trabajo anterior, se mostró que la adición de compuestos de imidazol sin flúor ha 

mostrado una fuerte interacción a través de los grupos amina (N-H), mediados por enlaces 

de hidrógeno con el anión nitrato [31]. Siguiendo en un principio similar, en el presente 

informe, estudiamos la preparación de una mezcla de polímeros lineales de 

poli(etilenimina) (PEI) y poli(acrilonitrilo) (PAN) para estudiar la disociación de la sal de 

perclorato de litio (LiClO4) y el transporte iónico. La hipótesis se basa en la afinidad de los 

grupos amina (N-H) del PEI y nitriló (C≡N) del PAN cón el perclórató y lós iónes de litió, 

respectivamente.  

3.2 Materiales y métodos 

3.2.1 Preparación del blend polimérico Li-PEI-PAN 

El perclorato de litio 99% (LiClO4), poli(etilenimina) lineal 99% (PEI) y poli(acrilonitrilo) 

99% (PAN) se fueron proporcionados por Sigma-Aldrich y se usaron sin purificación previa. 
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La preparación de la mezcla Li-PEI-PAN comenzó disolviendo LiClO4 por separado en 

etanol, PEI en etanol y PAN en dimetilsulfóxido (DMSO) y luego mezclando las tres 

soluciones con agitación vigorosa a T = 100°C hasta lograr una solución homogénea 

transparente de color amarillo claro. Se obtuvo la mezcla con una relación molar de 1:10:10 

(para Li:PEI:PAN, respectivamente); por lo que se usaron cantidades . La solución se 

mantuvo bajo agitación vigorosa hasta sequedad y el sólido se secó adicionalmente a vacío 

(P ~ 10 mPa) a T = 70°C durante 10 horas para la eliminación del exceso de disolvente 

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

3.2.2 Caracterización estructural y química 

La difracción de rayos X en polvo (XRD) se realizó usando el difractómetro Rigaku Ultima 

IV cón radiación CuKα en el rangó de 2θ = 5-60° usando pasos de 0.02° con un tiempo de 

integración de 10 segundos por paso. La espectroscopia FT-IR se realizó usando Shimadzu 

Prestige 21 después de la dilución previa en KBr y prensado. Los espectros de FT-IR se 

registraron en el rango de 400-4000 cm-1 promediando 20 exploraciones con una 

resolución de 4 cm-1. La espectroscopía Confocal Raman se realizó usando el espectrómetro 

Raman confocal WITec Alpha 300-RA. La longitud de onda del láser utilizada en este 

experimento fue de 785 nm para evitar la fluorescencia de la muestra y la potencia del láser 

se ajustó a ~10 mW, con el fin de evitar la descomposición de la muestra. Los espectros 

Raman se obtuvieron promediando un conjunto de 400 espectros con 0.2 s de tiempo de 

integración cada uno. Se realizaron mediciones de espectroscopía de impedancias para los 

pellets con un diámetro 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 tensión 

en el régimen de frecuencia de 0.1 Hz - 1 MHz a 20 °C utilizando un analizador de impedancia 

Gamry Reference 3000. El prócesamientó de datós se realizó utilizandó el sóftware “Echem 

Analyst”. 

3.2.3 Simulación computacional 

La metodología utilizada para simular el sistema a gran escala fue Dinámica Molecular (MD) 

como se implementó 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 polímero añadiendo más parámetros de torsión 

que otros campos de fuerza [33, 34]. El OPLS-AA también puede describir con mayor 

precisión las interacciones entre átomos individuales debido a que considera a cada uno por 

separado y no conjuntos de átomos enlazados como un sistema. Se ajustó una caja cúbica 

de 776 átomos con condiciones de contorno periódicas en todas las direcciones para 

obtener una densidad de 1,2 g·mL-1. La geometría inicial se optimizó y luego se usó como 

una entrada para el cálculo de una trayectoria dinámica de 2ns bajo un ensamble NVT. 
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Además, también se aplicó una optimización geométrica final utilizando la Teoría de los 

Funcionales de la Densidad (DFT) [35, 36] a través del código SIESTA [37] utilizando el 

funcional GGA y la parametrización PBE. La simulación del patrón de XRD se calculó 

utilizando el método de Debye tal como se implementó en el código Debyer, para una 

supercelda 2x2x2 de la original con un total de 6128 átomos. La simulación de espectros de 

Raman se realizó para agrupaciones de átomos 60 átomos aproximadamente, en los 

alrededores de ciertos pares iónicos sustraídos del sistema original, usando también (DFT) 

con el potencial de correlación e intercambio híbrido B3LYP [38-41] para un conjunto de 

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

3.3 Resultados y discusión 

3.3.1 Función de distribución de pares (PDF) 

El modelo después de la simulación de dinámica molecular (MD) se muestra en la Fig. 3.1. 

La comparación de las funciones de distribución de pares (PDF) obtenidas de la relajación 

de fuerzas clásicas usando MD y la optimización de la geometría mediante DFT se muestran 

en Fig. 3.2. La posición diferente de algunos picos se podría basar en el hecho de que los 

métodos clásicos generalmente encuentran los mínimos de energía locales cerca de los 

valores de equilibrio de los modos normales de estiramiento y flexión de los enlaces. Sin 

embargo, en ambos casos, la aparición de un pico a r ~ 1.25 Å se puede atribuir a las 

longitudes de enlace C-H y el pico fuerte a r ~ 1.36 Å está probablemente asociado a las 

correspondientes al par C-C en ambos polímeros PAN y PEI.  

 

Figura 3.1: Modelo del sistema Li-PEI-PAN luego de 2 ns de trayectoria dinámica y una relajación de las fuerzas por 

mecánica 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, típicamente r ~ 1.5 Å [43], puede 

asóciarse a la presencia del grupó nitriló (C≡N) que es fuertemente pólar del PAN. La 

correlación a r ~ 1.45 Å probablemente se atribuye a las longitudes de enlace carbono-

nitrógeno (C-N) del polímero PEI, como ya se observó utilizando simulaciones teóricas [44]. 
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Además, otros picos a r ~ 1.81 - 1.92 Å podrían estar asociados con enlaces de hidrógeno 

(NH - O) entre grupos amina y el perclorato. Finalmente, la presencia de picos difusos a r ~ 

2.3 - 2.8 Å puede asociarse con las correlaciones entre cadenas poliméricas.  

 
Figura 3.2: Función de distribución de pares teórica [G(r)] para el modelo de Li-PEI-PAN usando Dinámica Molecular 

(MD) y Teoría del Funcional de la Densidad (DFT). La convergencia de energía para la trayectoria dinámica se muestra 

en el gráfico insertado. 

Tabla 3.1: Distancia teórica entre el catión litio y el anión 
perclorato [r(Li − ClO4

−)] para las optimizaciones geométricas 
por MD y DFT. 

r(Li–ClO-4) (Å) [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 − ClO4
−) fueron tomadas como r(Li − Cl) en todos 

los casos. 

 

Las distancias de litio a perclorato, denominadas r(Li − ClO4
−) se resumen en la Tabla 3.1. 

En líneas generales, hay al menos tres poblaciones bien definidas con valores de 

r(Li − ClO4
−) ~ 3.4, 5.3  y  8.3 Å, lo que sugiere diferentes niveles de disociación del par 

iónico en la mezcla polimérica. Para tener una idea del grado de disociación, es importante 

tener en cuenta que la distancia r(Li − ClO4
−) promedio en el sistema cristalino es 

aproximadamente ~ 3.3 Å [45]. También es importante señalar que tanto las simulaciones 

por MD como por DFT mostraron resultados similares, sugiriendo su validación para 

estimar la disociación de litio en estos sistemas. 
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3.3.2 Difracción de rayos X de polvo (XRD) 

El cálculo del patrón de difracción teórico se realizó como se describe en el apartado 3.3.1, 

se observó que la cantidad de átomos 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 simulación, mostró una excelente correlación con los datos 

experimentales, como se muestra en la Fig. 3.3. Experimentalmente, los picos de difracción 

de referencias de cada polímero puro también se analizaron para evaluar el proceso de 

mezcla.  

 
Figura 3.3: Difractogramas de rayos X para las referencias puras de LiClO4, PEI, PAN y la muestra Li-PEI-PAN y la 

simulación por el método de Debye del sistema simulado. 

El PAN puró móstró un picó de difracción agudó a 2θ ~ 17.0° asóciadó al planó (100) de una 

estructura hexagónal y un picó anchó a 2θ ~ 28.0° correspondiente a una región amorfa 

[46]. Pór ótró ladó, el PEI puró móstró picós agudós en 2θ ~ 13.5°, 20.3° y 27.3°, asociado a 

su forma cristalina dihidratada [47]. La mezcla polimérica Li-PEI-PAN mostró la presencia 

de picós bien definidós a 2θ ~ 17.0°, 18.0°, 23.5° y 26° asociados con las longitudes medias 

de correlación d ~ 5.2, 4.9, 3.8 y 3.4 Å, 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 señalar 

que el mismo desplazamiento ha sido observado en el proceso de recristalización del PEI, 

usando disolventes tales como DMSO [47]. Además, se observaron dos picos de intensidad 

relativa más bajós a 2θ ~ 29.0°, 32.0° asociado con longitudes medias de correlación d ~ 3.1 

y 2.8 Å y un picó anchó a 2θ ~ 23° adscrito a las zonas amorfas de la mezcla de polímeros. 

3.3.3 Espectroscopía 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 típicos a ~ 1100 y 1650 cm-1, atribuidos a los 

modos de estiramiento y flexión del anión perclorato, respectivamente. Además, los 

espectros Raman de misma mostraron un pico agudo en ~ 967 cm-1 asignable al modo de 

estiramiento simétrico (𝜐1) del anión perclorato y otros dos picos con menor intensidad a 

~ 623 y 467 cm-1, atribuidos a los modos 𝜐4 y 𝜐2, respectivamente [44]. 

 
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-1, 

atribuidos a los modos de flexión de CH2 y de estiramientó C≡N, respectivamente, y ótrós 

picos de intensidad amplia y baja. Los espectros Raman mostraron picos anchos a ~ 270, 

530, 1103, 1330 y 1454 cm-1 asociados a los modos C2-C-CN fuera del plano y de flexión de 

los grupos C-C≡N, C-C-C, CH2, CH3, respectivamente. Los espectros FT-IR para la referencia 

de PEI exhiben picos agudos a ~ 1088, 1119, 1144 cm-1 relacionados con la torsión de CH2 

y dos modos de estiramiento C-N, respectivamente. Los espectros Raman para el PEI 

mostraron picos a ~ 1120, 1163, 1297 y 1491 cm-1, asociados con dos modos de 
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estiramiento C-N, torsión de CH2 y flexión, respectivamente. Los espectros FT-IR mostraron 

picos a 1087, 1118, 1138 cm-1, lo que sugiere una modificación drástica de los modos 

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

a 1138 cm-1, que podría asociarse con las interacciones de los enlaces de hidrógeno (NH--

O) con los aniones perclorato. La presencia de un pico agudo a 1385 cm-1 probablemente se 

atribuye al cambio del modo de flexión de CH2, originalmente a ~ 1452 cm-1 para el PAN 

puro, lo que también sugiere algún tipo de interacción con el PEI o perclorato. Además, no 

se observaron modificaciones drásticas de otros picos anchos, salvo una disminución en el 

picó agudó del módó de estiramientó C≡N en ~ 2243 cm-1, sugiriendo la posibilidad de 

coordinación parcial con el ion-litio.  

Tabla 3.2: Frecuencias experimentales para espectroscopía FTIR [I] y Raman [R] 
de los modos vibracionales más 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(C2-C-CN) [R] 

467w    ν2(ClO4) [R] 

  530m  δ(C–C≡N) [R] 

623w    ν4(ClO4) [R] 

  893m  mixed [I] 

967s   933s ν1(ClO4) [R] 

  1040m  ν(C-C) [I] 

  1076m  mixed [I] 

 1090s  1090m twist,wag(CH2) [R/I] 

  1103m  δ(C–C–C) [R] 

 1121s  1121m ν(C-N) [R/I] 

 1144s  1144m ν(C-N) [I] 

 1163m   ν(C-N) [R] 

  1250m  Mixed [I] 

 1297m   twist(CH2) [R] 

  1360m  δ(CH2) [R] 

 1385m  1385s δ(CH2) [I] 

  1454s 1458m δ(CH2) [R/I] 

 1460m   mixed [I] 

 1491m   δ(CH2) [R] 

  2243s 2243m ν(C~N) [R/I] 

 2851m  2849m ν(C-H) [I] 

 2920m  2915m ν(N-H) [I] 

Las frecuencias fueron comparadas con literatura y corroboradas mediante cálculos DFT 
para la asignación 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-1, lo que no revela modificaciones drásticas de los modos de vibración del PAN. Sin 

embargo, se observó un pico agudo a ~ 934 cm-1 en relación con un cambio del modo de 

estiramiento simétrico del perclorato, originalmente localizado a ~ 965 cm-1. El cambio a 

valores de números de onda más bajos podría atribuirse probablemente a la disociación del 

ion-litio del anión perclorato, como ya se informó [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 precisión, se 

realizó una simulación teórica de los mismos mediante DFT, evaluando el efecto de dos 

distancias r(Li+ − ClO4
−) basadas en el análisis de la función de distribución de pares 

discutido anteriormente. Los dos modelos evaluados para este propósito se muestran en la 

Fig. 3.5, denominados Li-PEI-PAN-A y Li-PEI-PAN-B, representan clústeres atómicos con 

distancias de r(Li+ − ClO4
−)  ~ 3.5 y 5.4 Å, respectivamente.  

 

Figura 3.5: Clústeres atómicos correspondientes a los modelos (a) Li-PEI-PAN-A y (b) Li-PEI-PAN-B, luego de la 

optimización geométrica por DFT. Referencia de colores: Li (dorado), Cl (verde), O (rojo), N (azul) y C (negro). 

Los espectros teóricos IR y Raman para ambos modelos se muestran en la Fig. 3.6. Las 

características más importantes que se pueden extraer de este análisis son la supresión de 

la intensidad relativa del módó de estiramientó del enlace C≡N a ~ 2340 cm-1 para los 

espectros infrarrojo y Raman, cuando la distancia entre el litio y el perclorato aumenta. Esto 

está de acuerdo con los datos experimentales, lo que sugiere que cuando el par iónico se 

separa lo suficiente, existe una fuerte coordinación de iones de litio con el grupo nitrilo 

(C≡N) del PAN. Además, el picó Raman asóciadó al estiramientó simétricó de perclórató se 

localizó a ~ 846 y 834 cm-1 para Li-PEI-PAN-A y Li-PEI-PAN-B, respectivamente. Esto 

también está de acuerdo con los datos experimentales, lo que demuestra que el cambio a un 

número de onda menor del estiramiento simétrico de perclorato está directamente 

relacionado con el aumento de la disociación del par iónico. 
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Figura 3.6: Espectros (a) FT-IR y (b) Raman teóricos para los modelos Li-PEI-PAN-A y Li-PEI-PAN-B. 

3.3.4 Microscopía Raman Confocal 

Para obtener más información sobre la disociación del par iónico en la muestra Li-PEI-PAN, 

se realizó microscopía 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-1 del PAN, el modo de estiramiento 

simétrico 𝜐(ClO4
−) a 935 cm-1 del perclorato y el de flexión 𝛿(CH2) 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 40×40 μm2 mostrada en la Fig. 3.7-a. 

Los espectros Raman promedio de los píxeles seleccionados que conforman un área de 

266×266 μm2 asociadas a tres zonas ricas en los componentes mencionados se muestran en 

la Fig. 3.8. La homogeneidad del proceso de mezcla de polímeros 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) para la zona rica en PAN, el modo 𝜐(𝐶𝑙𝑂4
−) para la zona 

rica en perclorato y el 𝛿(𝐶𝐻2) para la zona rica en PEI.  

 
Figura 3.7: Imagen Raman Confocal (a) filtrada por componentes y (b) mediante el factor I[ν(ClO4- )]  / I[δ(CH2)] 

para la muestra Li-PEI-PAN. 

 
Figura 3.8: Espectros Raman promedio de los pixeles seleccionados en un área de 266x266 µm2 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 íntima 

a nivel de nano-escala. Usamos la relación de intensidades relativas I[ν(ClO4
−)] / I[δ(CH2)] 

para obtener el contraste que genera la imagen mostrada en la Fig. 3.7-b, de esta forma es 

posible determinar con mayor precisión las zonas donde el perclorato está presente en una 

concentración más alta, reduciendo efectos multiplicativos sobre la señal (como el enfoque). 
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3.3.5 Espectroscopía de Impedancias 

En la Fig. 3.9 se muestra la espectroscopía de impedancia para la muestra Li-PEI-PAN. La 

gráfica 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 discutió en el capítulo anterior [18]. 

 
Figura 3.9: Espectroscopía de impedancias para la muestra Li-PEI-PAN. 

La gráfica de fase (𝛷) contra a frecuencia se muestra en la Fig. 3.9-b, que mostró un 

comportamiento de transición resistivo (Φ~0°) a casi capacitivo (Φ~80°) a medida que 

aumenta la frecuencia. El ajuste del modelo mostró buena concordancia en ambos gráficos, 

siendo la resistencia total R = 3.8 × 108 Ω, lo que está asociado a una conductividad del 

catión litio σLi = R ∙ A ∙ L−1 = 8.0 × 10−7 S ∙ cm−1 con A siendo el área de los electrodos y L 

el grosor del pellet. Esta conductividad es del orden de las observadas para otros electrolitos 

de polímeros sólidos [18], demostrando sus buenas características como un prometedor 

precursor para electrolitos poliméricos litio. 

0 1x10
8

2x10
8

3x10
8

4x10
8

5x10
8

0

4x10
7

8x10
7

1x10
8

2x10
8

2x10
8

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

-75

-60

-45

-30

-15

0

 

 

 Experimental data

 Model fit

Z
'' 

(o
h

m
)

Z' (ohm)

a)

b)

 R

CPE

 

 


 (

d
e

g
)

f (Hz)

CPE



Preparación, Caracterización y Modelado de Nanocompósitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energía 
Capítulo 3 

Lic. Fernando Pignanelli Abreu  2023   44 

3.4 Conclusiones de este capítulo 

Los estudios estructurales experimentales y teóricos por medio de la función de 

distribución de pares y la difracción de rayos X revelaron una estructura semicristalina que 

evidencia el proceso de mezcla de polímeros. Los análisis experimentales y teóricos de 

espectroscopía Raman y FT-IR comprobaron la disociación efectiva del par iónico, siendo 

posible extender este análisis a otros materiales similares. La microscopía confocal Raman 

mostró evidencia de la homogeneidad de todos los componentes y la distribución de litio-

perclorato en el material. Finalmente, el análisis de espectroscopía de impedancia 

electroquímica mostró una conductividad de litio de ~ 10−6 S ∙ cm−1, como se observa 

típicamente para los electrólitos de polímero sólido sin adición de cargas 

nanoestructuradas, emergiendo como un material prometedor para el desarrollo de nuevos 

electrolitos sólidos para baterías de ion-litio. 
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Capítulo 4:  Aditivos cerámicos pasivos en electrolitos 
solidos poliméricos para baterías de ion-litio: 
nanotubos de titanatos de hidrógeno (HTNT) en 
poliacrilonitrilo (PAN) 

4.1 Introducción 

Todo lo expresado en el capítulo 3 acerca de las tendencias actuales en investigación básica 

para resolver los problemas recurrentes en los electrolitos comerciales son pertinentes de 

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

Para combinar las propiedades mecánicas 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 dimetilsulfóxido (DMSO) [35]. Por otro lado, la adición de 

nano-fillers de cerámicos ha mostrado una excelente mejora en el transporte de iones de 

litio en electrólitos de polímero sólido (hasta uno o dos órdenes de magnitud) en referencia 

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

Para este propósito, varios nano-fillers han sido probados en poliacrilonitrilo como silica 

[36], titania [37], alumina [38] y más recientemente con otros como nanopartículas de TiO2 

[39], Li0.33La0.57TiO3 (LLTO) [1] y nanotubos [2] y nanohilos [40] de Li7La3Zr2O12 (LLZO). 

Aquí se presenta la adición de nanotubos de titanato de hidrógeno (HTNT) como fillers en 

poliacrilonitrilo y el estudio de sus efectos, mediante un enfoque experimental y teórico 

conjunto que revela evidencia sobre la mejora de la disociación y el transporte de iones de 

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

4.2 Materiales y métodos 

4.2.1 Preparación de los HTNT 

Los nanotubos de titanato de hidrógeno (HTNT) se sintetizaron mediante el método 

hidrotermal, utilizando anatasa de TiO2 comercial (Sigma Aldrich, CAS N °: 1317-70-0) como 

material precursor. El procedimiento de síntesis es el mismo que el descrito en un trabajo 

previo realizado por nuestro grupo de investigación [41]. Los HTNT obtenidos se 

caracterizaron ampliamente en el mismo artículo previo, en el que se demuestra que se trata 

de nanotubos huecos de un titanato laminar de fórmula H2Ti3O7∙nH2O, con un área 

superficial BET de 286 cm2∙g-1, 6 nm de diámetro interno, 12 nm de diámetro exterior y ~ 

100-200 nm de longitud [41]. 



Preparación, Caracterización y Modelado de Nanocompósitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energía 
Capítulo 4 

Lic. Fernando Pignanelli Abreu  2023   48 

4.2.2 Preparación de los compósitos Li-PAN-HTNT-X 

Se parte de los reactivos LiClO4 (99%) y PAN (99%) proporcionados por Sigma Aldrich y sin 

purificación previa, disolviendo 0.03 g y 0.34 a 0.4 g de estos, respectivamente, en 25 mL de 

dimetilsulfóxidó (DMSO) (manteniendó una relación Li:C≡N de ~1:9) bajó agitación 

vigorosa a 120°C. La cantidad correspondiente de HTNT (0.02 a 0.06 g) se dispersó usando 

ultrasonido en 20 mL de DMSO y luego se vertió lentamente sobre la solución anterior. La 

mezcla se mantuvo en las condiciones especificadas hasta que se obtuvo un gel homogéneo 

de color naranja claro transparente, colocándolo en moldes circulares de 15 mm de 

diámetro y 5 mm de altura, se secó en un horno de vacío a P ~ 10 mPa a 65°C durante 10 

ha. Las muestras secas prensaron a ~ 60 kN∙cm-2 de presión. El porcentaje en peso de los 

HTNT en las cuatro muestras fue 0%, 5%, 10% y 15% y se denominaron Li-PAN-HTNT-X 

con X = 0, 5, 10 y 15, respectivamente. 

4.2.3 Caracterización de los compósitos Li-PAN-HTNT-X 

Se realizaron mediciones de dispersión de rayos X de bajo ángulo (SAXS) en la línea de luz 

SAXS1 en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón (CNPEM, Campinas), trabajando con 

radiación de 8.0 keV en el intervalo q = 0.10-5.00 nm-1. Las mediciones de difracción de 

rayos X de polvo (XRD) se realizaron utilizando un difractómetro Rigaku Ultima IV, 

mediante una radiación CuKα, óperandó en el rangó de 2θ=5.0-80.0° usando pasos de 0.02° 

con un tiempo de integración de 12 s/paso.  

La espectroscopía FT-IR se realizó usando Shimadzu Prestige 21 después de la dilución 

previa en KBr y el prensado, los espectros FT-IR se registraron en el rango de 400-4000 cm-

1 mediante un promedio de 80 repeticiones con una resolución de 4 cm-1. La caracterización 

por espectroscopía y microscopía confocal Raman se realizó utilizando un espectrómetro 

WITec Alpha 300-RA; la longitud de onda de excitación del láser utilizada en este 

experimento fue de 785 nm con el fin de evitar la fluorescencia de la muestra, con potencia 

del láser ajustada a ~ 10 mW para evitar la descomposición térmica por calentamiento local. 

Los espectros Raman se obtuvieron promediando un conjunto de 150 espectros con un 

tiempo de integración de 0.5 s cada uno.  

El análisis de calorimetría de barrido diferencial (DSC) se llevó 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 atmósfera de aire. Las mediciones de espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EI) se hicieron sobre pellets con un área de superficie de 0.1 cm2 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 Simulación computacional 

La Dinámica Molecular ab initio (AIMD) se llevó a cabo utilizando DFT [18, 19] a través del 

código CP2K [42-44] utilizando el funcional de correlación 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 dinámica de 3 ps (el tamaño del paso de integración 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 H2Ti3O7, generada a partir de su estructura bulk consistente en un sistema 

cristalinó mónóclínicó cón a ~ 16.00 Å, b ~ 3.80 Å, c ~ 9.50 Å y β ~ 100°, cómó se infórma 

en otro trabajo publicado por el grupo [41].  

 
Figura 4.1: Representación gráfica de las configuraciones alcanzadas en algunos pasos seleccionados (entre 0 y 3.0 

ps) de la trayectoria dinámica obtenida para la configuración 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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Además, se colocó una cadena corta de diez monómeros de PAN y el par iónico Li-ClO4 por 

encima de la superficie cristalina. En la configuración 1 (C1), el anión se encuentra 

inicialmente a una distancia de 7.1 Å de la superficie de H2Ti3O7 mientras el litio se 

encuentra inicialmente cerca de la superficie, como lo indica el plano mostrado en la Fig. 

4.1-a. En la configuración 2 (C2), el perclorato está inicialmente cerca de la superficie y el 

litio está situado a una distancia de 8.2 Å 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 periódicas, con 

~ 10 Å de vacío en la dirección cristalográfica [100] para evitar la interacción entre 

imágenes. Durante la simulación, las pósiciónes de lós átómós cón x ≤ 8 Å, córrespóndientes 

a la primera capa de octaedros Ti-O, se mantuvieron fijas. 

4.3 Resultados y discusión 

4.3.1 Simulación mediante Dinámica Molecular 

La evolución del tiempo para las distancias de los iones Li+ y ClO4
− a la superficie para las 

configuraciones C1 y C2 se muestra en la Fig. 4.2. La distancia del ClO4
− a la superficie 

disminuye significativamente para la C1, especialmente durante los primeros 500 fs del 

tiempo de simulación, y luego se estabiliza en un valor cercano a 2.5 Å en los últimos 500 fs. 

Por el contrario, el litio originalmente ubicado a 2.0 Å del plano varía su posición casi 

aleatoriamente, con una ligera tendencia a alejarse de la superficie. Por otro lado, la posición 

del perclorato permanece muy estable a lo largo de la trayectoria para la C2, probablemente 

debido a la formación de enlaces de hidrógeno con la superficie ácida del titanato. Sin 

embargo, el litio varía su posición relativa de forma aleatoria, como se observó para la 

configuración C1. 

 
Figura 4.2: Distancias medidas desde la superficie del titanato para los iones (a) perclorato y (b) litio en función del 

tiempo de simulación. 

Se puede considerar la energía total como criterio de estabilidad para la comparación de 

ambas configuraciones. Tomando las situaciones iniciales en ambos casos, luego de una 
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optimización geométrica, la energía total es -2409.88 a.u. para C1 y -2410.26 a.u. para C2. 

De acuerdo con esto, es posible confirmar que la geometría con perclorato estabilizado en 

la superficie es más favorable, pudiendo conducir a la disociación de la sal perclorato de 

litio. 

4.3.2 Dispersión de rayos X a ángulos bajos (SAXS) 

Las curvas de dispersión de rayos X de ángulo pequeño (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 patrón SAXS 

para la muestra sin adiciones de HTNT (X=0) mostró dos pequeños picos con un máximo en 

qmax ~ 4.7 y 3.1 nm-1, que se pueden estimar aproximadamente como distancias de 

coherencia media d =
2π

qmax
  ~ 1.3 y 2.0 nm, probablemente asignable a las cadenas de 

poli(acrilonitrilo) y las distancias entre fibras. Estos picos mostraron una disminución 

progresiva en sus intensidades relativas a medida que se adicionan los HTNT, 

probablemente debido a la concentración decreciente de PAN o a la pérdida de coherencia 

de las cadenas poliméricas debido a la presencia de estos fillers. Para valores medios de q, 

emerge un pico ancho en qmax ~ 0.90 − 1.00 nm−1 cuando aumenta la cantidad de HTNT, 

que puede asociarse a una distancia de correlación media d ~ 6.0 − 7.0 nm probablemente 

atribuida al diámetro interno de los HTNT, ya que son huecos [41]. La curvatura ancha de la 

curva observada en la región q < 0.50 nm−1 podría atribuirse aproximadamente a una 

pequeña población de nanotubos con longitudes D > 40 nm [41]. 

 
Figura 4.3: (a) Dispersión de rayos X a bajo ángulo y (b) patrones difracción de rayos X  para las muestras Li-PAN-

HTNT-X, HTNT y LiClO4 puros. 

4.3.3 Difracción de rayos X (XRD) 

Los patrones de difracción 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 patrón XRD para X=0 mostró la presencia de 
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un picó bien definidó a 2θ = 17° y un picó anchó a 2θ ~ 20-35° como se observa típicamente 

para el polímero PAN semicristalino [29]. 

La ausencia de picos agudos adicionales está de acuerdo con la disolución y disociación de 

la sal cristalina de LiClO4 en la matriz de poliacrilonitrilo, sin precipitación apreciable. Los 

patrónes de XRD móstrarón una disminución en el picó de 2θ = 17° cón el aumentó de la 

concentración de HTNT (X>0), sugiriendo la disminución del grado de cristalinidad del 

polímero. Además, un picó cón baja intensidad emergió a 2θ = 48.5° y se vólvió más intensó 

con el aumento de la concentración de HTNT. Este pico puede asociarse fácilmente al 

máximo pico de difracción del HTNT puro, como se muestra en la Fig. 4.3-b, que se asigna 

a la dirección axial del HTNT [41]. La presencia de este pico, al menos para aquellos 

nanocompósitos con mayor X, sugiere que el HTNT conservó sus características 

estructurales luego del proceso y que no muestran descomposición térmica detectable, pero 

la alta dilución de HTNT en la muestra evita que obtengamos información adicional a través 

de esta técnica. 

4.3.4 Espectroscopía Raman y FT-IR 

Los espectros Raman para las muestras Li-PAN-HTNT-X y HTNT puro se muestran en la Fig. 

4.4-a y las asignaciones de modos de vibración se resumen en la Tabla 4.1. La muestra con 

X=0 mostraron picos Raman a ~ 260, 515 y 1070-1200 cm-1 asignables a los modos de 

flexión C2-C-CN fuera del plano, C-C≡N y C-C-C del polímero PAN, respectivamente [3]. 

Además, otros picos a ~ 670 y 700 cm-1 se atribuyeron al modo de estiramiento simétrico 

C-S-C del plastificante DMSO [35] y el pico a ~ 930 cm-1 se asoció al estiramiento simétrico 

del perclorato en su forma disociada [3].  

 
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 aparición de picos a ~ 190, 280 y 458 cm-1 con concentración 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 a los modos vibracionales de Ti-O-Ti de los nanotubos de titanato 

de hidrógeno, como se describió ampliamente usando la simulación DFT [41]. El pico 

atribuido al estiramiento simétrico del perclorato a ~ 930 cm-1 no mostró modificaciones 

drásticas en el número de onda o intensidad relativa con el aumento de la concentración de 

HTNT para X<10. Esto podría estar indicando que el perclorato de litio está probablemente 

disociado en la vecindad del HTNT, pero la mayor proporción de la señal se asocia 

principalmente a los que están menos disociados en la mayor parte de la matriz de polímero.  

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(C2-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 δ(C–C≡N) [R] 

676s 676s 676s 676s νS(SC2) [R] 

710w 710w 710w 710w νAS(SC2) [R] 

931m 931m 931m 931m ν1(ClO4) [R] 

954s 954s 954s 954s mixed [I] 

1020s 1022s 1024s 1022s mixed [I] 

1083m 1083m 1083m 1083m δ(C–C–C) [R] 

1104m 1104m 1104m 1109m δ(C–C–C) [R] 

1113s 1113s 1113s 1113s (S=O) [I] 

1312m 1317m 1317m 1317m δ(CH2) [R] 

1455m 1455m 1455m 1455m δ(CH2) [I] 

2243s 2243s 2243s 2243s ν(C~N) [I] 

2870s 2870s 2870s 2870s ν(C-H) [I] 

2928s 2928s 2928s 2928s ν(C-H) [I] 

Las frecuencias fueron comparadas con literatura y corroboradas 
mediante cálculos DFT para la asignación de modos normales. 

 

En este escenario, ninguna variación evidente en la posición del número de onda de ~ 930 

cm-1 para X<10 podría sugerir una disociación adicional de la muestra sin HTNT (X=0). Sin 
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embargo, la aparición de picos a ~ 870-900 cm-1 para X>10 podría sugerir niveles diferentes 

de disociación de perclorato evidenciado por el desplazamiento del modo de estiramiento 

simétrico perclorato. Ya se ha observado que el cambio a un número de onda menor de 

dicho modo podría asociarse a la mejora de la disociación de pares iónicos de la sal de 

perclorato de litio [29].  

En nuestro caso, este efecto podría deberse a la fuerte interacción entre los átomos de 

hidrógeno en la superficie del titanato con los átomos de oxígeno del anión 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-1 así como los espectros de los HTNT puros, 

posiblemente adscritos a modos vibracionales de Ti-O-Ti. Existe un pico fuerte a 1113 cm-1 

probablemente atribuido al modo de estiramiento S=O del plastificante DMSO [35] y otros 

picos a 1050-1100 cm-1 también se pueden atribuir a los modos de estiramiento de 

perclorato. En las cuatro muestras, también se observaron bandas vibracionales fuertes a 

954 y ~ 1020 cm-1, que corresponden a modos mixtos de PAN. Además, también se observó 

un pico en ~ 1455, 2243 y 2870-2928 cm-1, atribuidos a los modos de flexión de CH2, 

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

4.3.5 Microscopía Raman Confocal (CRM) 

Las imágenes de CRM para las muestras Li-PAN-HTNT-X se exhiben en la Fig. 4.5. Las 

imágenes se obtuvieron mediante la recopilación de 5476 espectros en un área de 20×20 

μm2. Para obtener contraste, se filtró la intensidad del modo Ti-O-Ti a ~ 456 cm-1 y el de 

estiramiento simétrico C-S-C a 670 cm-1 para definirlas zonas ricas en HTNT (rojo) y en PAN-

DMSO (azul), respectivamente. Se observó buena homogeneidad en todos, lo que evidencia 

el exitoso proceso de mezclado. La muestra con X=0 mostró buena homogeneidad y el pico 

atribuido al estiramiento simétrico del perclorato a ~ 930 cm-1 no mostró variaciones 

relevantes en el número de onda o la intensidad. 

 

Figura 4.5: Imágenes 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 disociación de perclorato, se obtuvo una 

imagen de microscopía Raman confocal adicional (Fig. 4.6-a) para los nanocompósitos 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-1 atribuidos al estiramiento Ti-O-Ti, 670 cm-1 asignado al estiramiento C-S-C y 870-

930 cm-1 atribuido a los modos de estiramiento simétrico del ClO4-, respectivamente.  

 
Figura 4.6: (a) Imágenes de microscopía Raman confocal y (b) espectros Raman del área 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-1 atribuidos al estiramiento Ti-O-Ti, 670 cm-1 del estiramiento C-S-C y 870-

930 cm-1 asignados al estiramiento simétrico ClO4
-. Las flechas y los asteriscos indican la presencia de modos HTNT 

y perclorato, respectivamente. 

Esta imagen mostró la presencia de una zona rica en perclorato en las proximidades de las 

zonas ricas en HTNT; representado por píxeles de color rosa y azul en la imagen, 

respectivamente. Esto sugiere que los aniones posiblemente interactúen con los HTNT a 

través de enlaces de hidrógeno (como se observó en la simulación computacional). Los 

espectros de Raman asociados a zonas ricas en HTNT, ricos en PAN-DMSO y en perclorato 

en la imagen se muestran en la Fig. 4.6-b. El espectro Raman asociado a la zona rica en PAN-

DMSO mostró la presencia de picos a ~ 260, 670 y 1050-1250 cm-1 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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Además, los picos a ~ 190, 280 y 458 cm-1 atribuidos a HTNT y a ~ 930 cm-1 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 cm-1. Dicho desplazamiento sugiere una mejora en el grado de disociación del par iónico 

de perclorato de litio, como se discutió anteriormente. La presencia de HTNT que 

probablemente interactúa a través de enlaces de hidrógeno con el perclorato, favorece el 

nivel de disociación iónica en los nanocompósitos. Podría interpretarse desde los picos a ~ 

930, 900 y 870 cm-1 marcados con asteriscos en la Fig. 4.6-b que hay, al menos, tres niveles 

de disociación iónica en las muestras. En primer lugar, aquellos típicamente a 930 cm-1 

podrían atribuirse a perclorato interactuando con el PAN en el seno de la matriz polimérica 

y aquellos a 900 y 870 cm-1 podrían asociarse al que se encuentra en la interfase y la 

superficie de los HTNT, estabilizados por enlaces de hidrógeno, como sugieren las 

simulaciones de dinámica molecular. 

4.3.6 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

El análisis de calorimetría 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 transición vítrea en T=40-50°C y un pico 

endotérmico agudo a T=161-174°C que podría atribuirse al proceso de fusión de la fase 

cristalina de PAN en los nanocompósitos. 

 
Figura 4.7: Perfiles de calorimetría diferencial de barrido para las muestras Li-PAN-HTNT-X. 

No se observaron variaciones drásticas en la temperatura de fusión para todas las muestras, 

lo que sugiere que todos los nanocompósitos exhiben un menor grado de cristalinidad en 

comparación con el polímero PAN puro que típicamente muestra una temperatura de fusión 

a ~ 317°C. Tanto la presencia de perclorato de litio como los nanotubos de titanato podrían 



Preparación, Caracterización y Modelado de Nanocompósitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energía 
Capítulo 4 

Lic. Fernando Pignanelli Abreu  2023   57 

ser responsables del descenso en el grado de cristalinidad con respecto al polímero 

descargado [47, 48]. 

 

 

 

 

 

 

Además, se observó una disminución notable en el calor de fusión con el aumento de la 

concentración de HTNT, como se muestra en la Tabla 4.2. La disminución drástica en el 

calor de fusión también podría estar asociada a la disminución en el grado de cristalinidad 

del polímero, estrictamente promovido por la adición de los HTNT. Es importante observar 

que la disminución en el grado de cristalinidad también está de acuerdo con el menor grado 

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

4.3.7 Espectroscopía de Impedancias (EI) 

Los datos de espectroscopía de impedancias (EI) para las muestras de Li-PAN-HTNT-X se 

muestran en la Fig. 4.8. La señal de EI para electrolitos poliméricos de litio se compone 

típicamente de una parte real y una parte imaginaria, generalmente asociada a 

contribuciones resistivas y capacitivas, respectivamente, siguiendo la ecuación: 

𝑍 = 𝑍′ − 𝑗𝑍′′ 

La representación de los datos visualizados como parte imaginaria frente a parte real (-Z'' 

vs.  Z') (gráficó de Nyquist) y fase vs. frecuencia (Φ 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 gráfico interior de la Fig. 4.8-a y está compuesto básicamente por la 

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

un condensador no ideal definido por la expresión: 

𝑍𝐶𝑃𝐸  =
1

𝑄0𝜔𝑛
𝑒−𝑗

𝜋
2

𝑛 

Donde 𝑄0 y n son parámetros independientes de la frecuencia. Además, una pequeña 

resistencia extra (𝑅𝑆) y un elemento de fase constante (𝐶𝑃𝐸𝑑) también se usaron 

conectados en serie para describir la pequeña 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 semicírculo único mostrando una disminución en la 

impedancia real con un aumento de la concentración de HTNT siendo mínimo para X=10, 

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

 X=0 X=5 X=10 X=15 

Tm (°C) 161.2 169.7 173.4 173.9 

ΔHm (J/g) 159.03 74.74 35.26 34.69 

Las temperaturas de fusión (Tm) y el calór asóciadó al prócesó (ΔHm) se 
obtuvieron del análisis de los datos de DSC. 
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como se muestra en la Fig. 4.8-a. Lós gráficós de fase móstrarón valóres de Φ ≈ -80° a altas 

frecuencias, ló que sugiere un cómpórtamientó capacitivó y una transición a Φ ≈ -20° a 

medida que baja la frecuencia que revelan una transición al comportamiento resistivo, como 

se muestra en la Fig. 4.8-b. 

 
Figura 4.8: Gráfica (a) Nyquist y (b) de fase, con sus correspondientes ajustes mediante el modelo mostrado en el inset 

de (a). La conductividad iónica respecto a la concentración de HTNT se encuentra graficada en el inset de (b). 

Los parámetros de ajuste se resumen en la Tabla 4.3. Hay un claro aumento en la 

conductividad iónica con la concentración de HTNT, que alcanza un máximo de ~ 4×10-4 

S∙cm-1 para X=10 con una disminución de casi cuatro veces para X=15. Estos valores de 

conductividad de litio son comparables y ligeramente más altos que los reportados 

recientemente para nanocompósitos a base de poliacrilonitrilo con nanotubos LLTO [2] y 

nanohilos LLZO [40]. El aumento en la conductividad con el aumento de la concentración de 

HTNT para X=0-10, podría explicarse en la mejora de la disociación del perclorato de litio 

promovida por la superficie ácida del HTNT, que permite estabilizar al anión por enlace de 

hidrógeno, según lo observado en la simulación de dinámica molecular discutida en las 

secciones anteriores.  
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Sin embargo, la ligera disminución en la conductividad del litio observada para X=15 podría 

sugerir que la presencia de HTNT por encima de una concentración crítica conduce a una 

disminución del transporte de litio a través de la matriz polimérica sobrecargada con HTNT, 

causando una resistencia adicional por encima de un cierto umbral de percolación. Además, 

el aumento considerable de nanofillers podría conducir a la aglomeración y pérdida de 

homogeneidad de los nanocompósitos, comprometiendo el transporte de litio. 

4.4 Conclusiones de este capítulo 

Se reportó la mejora de la disociación y el transporte de iones de litio en poli(acrilonitrilo) 

con la adición de nanotubos de titanato de hidrógeno, como electrolitos poliméricos sólidos. 

Nuestro análisis por Microscopía Raman Confocal mostró evidencia experimental de 

disociación de perclorato de litio debido a la presencia de los nanotubos de titanato de 

hidrógeno ácido dispersos en la matriz del polímero. Además, la gran afinidad de los aniones 

perclorato con la superficie de los HTNT se comprobó a partir de las simulaciones de 

dinámica molecular ab initio, lo que sugiere que esta puede ser una razón de la mejora en 

más de dos órdenes de magnitud para la conductividad de Li+, que alcanza ~ 4×10-4 S∙cm-1 

para una composición con 10% en peso de nanotubos de titanato de hidrógeno. 
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Capítulo 5:  Aditivos cerámicos activos en electrolitos 
solidos poliméricos para baterías de ion-litio: 
nanotubos de titanatos de litio (LiTNT) en 
poliacrilonitrilo (PAN) 

5.1 Introducción 

Los problemas de seguridad, aún sin resolver, de los electrolitos líquidos comerciales para 

baterías de litio han obligado a la comunidad científica a seguir estudiando los electrolitos 

sólidos poliméricos (SPE) como alternativa, principalmente debido a su mayor flexibilidad, 

seguridad y peso ligero [1-5] . Estos SPEs consisten básicamente en un material polimérico 

de base, como poli(óxido 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 (LiCF3SO3) [7] o sales sin flúor como nitrato de litio 

(LiNO3) [8] o perclorato (LiClO4) [9] . El rendimiento de estos electrolitos está relacionado 

principalmente con la reducida cristalinidad y la disminución de la temperatura de 

transición vítrea del polímero, y también con la mejora de la disociación del par iónico de la 

sal [1-9]. Sin embargo, para mejorar la conductividad del litio desde valores típicos de 

~10−6 S ∙ cm−1, se han informado varios estudios que incluyen la adición de ‘nanofillers’ 

cerámicos que producen conductividades de hasta valores de 10−4– 10−3 S ∙ cm−1 [10-18]. 

Estos pueden tratarse de materiales con un rol pasivo en los mecanismos de conductividad 

iónica, como el caso estudiado en el capítulo 4 y otros presentes en literatura como Al2O3  

[10], SiO2 [11] y TiO2 [12, 13]; o un rol activo al actuar como fuente adicional de litio hacia 

la matriz polimérica, como LiAl2O3 [14], Li2N [15] y, más recientemente, nanopartículas y 

nanotubos de Li0.35La0.55TiO3 (LLTO) [16, 17], nanopartículas [18] y nanohilos [19] de 

Li7La3Zr2O12 (LLZO).  

Por lo tanto, los materiales de relleno activos no solo mejoran las propiedades mecánicas y 

favorecen la plastificación al inhibir cinéticamente la cristalización del polímero, sino que 

también participan directamente en el mecanismo de conducción del litio [18, 19]. En el 

presente capítulo, se mostrarán los efectos de los nanotubos de titanato de litio (LiTNT) 

como aditivos activos para electrolitos sólidos poliméricos (SPEs) basados en 

poliacrilonitrilo (PAN). A diferencia del capítulo 4, donde se analizó una serie análoga de 

SPEs con aditivos cerámicos pasivos basados en titanatos de hidrógeno (HTNT) [20], se 

buscará proporcionar evidencia sobre el papel activo de estos ‘nanófillers’ usandó 

espectroscopia de impedancias, junto con una caracterización estructural y composicional 

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

5.2.1 Preparación de LiTNT 

Se prepararon nanotubos de titanato de litio (LiTNT) a partir de nanotubos de titanato de 

sodio (NaTNT) como precursores obtenidos mediante síntesis hidrotermal. Los NaTNT se 

prepararon utilizando 1.25 g polvo nanoestructurado de TiO2 (anatasa) comercial 

proporcionado por Sigma-Aldrich (ID: 799289), disperso en 75 mL de NaOH 10 M en un 

autoclave revestido de teflón con un factor de llenado de 2/3 bajo agitación magnética 

vigorosa. El reactor se mantuvo a 130°C durante 24 h con agitación constante de 120 rpm, 

luego se enfrió con aire hasta temperatura ambiente. Posteriormente, el sólido se separó 

mediante centrifugación y se lavó varias veces con solución de LiOH 0.1 M en una 

proporción de 10 mL cada 0.1 g de sólido, con el fin de intercambiar Na+ por Li+ casi por 

completo hasta alcanzar un Li1-xNaxTi3O7 (suponiendo que sea un tri-titanato) con x = 0.18. 

Después de eso, el sólido restante se lavó varias veces con agua destilada y se secó durante 

24 horas a 80°C. Las muestras obtenidas se estudiaron mediante microscopía electrónica 

de transmisión, que reveló una morfología de nanotubos como se muestra en la Fig. 5.1. 

 

Figura 5.1: Imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) para muestras de LiTNT puro. 

5.2.2 Preparación 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 purificación previa. Para lograr una 

relación Li:C≡N de ~ 1:9, las cantidades córrespóndientes de 0.03 g de LiClO4 y 0.34–0.4 g 

de PAN se disolvieron por separado en 25 mL de dimetilsulfóxido (DMSO) y luego se 
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mezclaron con agitación vigorosa a 120°C. Se dispersó la cantidad correspondiente de 

LiTNT (0.02–0.06 g) mediante ultra-sonicación en 20 mL de DMSO y luego se vertió 

lentamente en la solución mixta de LiClO4 -PAN con el fin de obtener cargas de LiTNT de 

0%, 5%, 10%, 15. % y 20% en cada nanocompósito, expresados como fracción en peso. La 

mezcla se mantuvo bajo agitación magnética vigorosa hasta que se obtuvo un gel 

homogéneo de color naranja claro transparente. Estos geles se secaron en estufa de vacío 

bajo P ~ 10 mPa a 65°C durante 10 hs en moldes circulares de 15 mm de diámetro y 5 mm 

de altura. Las muestras secas similares a membranas se prensaron luego en pellets a una 

presión de 60 kN ∙ cm−2, obteniendo un área superficial/espesor final igual a 1.0 cm. Las 

muestras se denominaron Li-PT-X con X = 0, 5, 10, 15 y 20 en relación con las fracciones en 

peso de LiTNT, respectivamente. 

5.2.3 Caracterización de las muestras Li-PAN-LiTNTs 

Las mediciones de difracción de rayos X en polvo (XRD) se realizaron utilizando un 

difractómetro Rigaku Ultima IV, que utiliza radiación CuKα, que ópera en el rangó 2θ = 5.00-

70.00° utilizando pasos de 0.02° con un tiempo de integración de 12 segundos por paso. La 

espectroscopía FT-IR se realizó utilizando Shimadzu Prestige 21 después de una dilución 

previa en KBr y peletización, los espectros FT-IR se midieron en el rango de 400-4000 cm-1 

con un promedio de 80 medidas con una resolución de 4.0 cm-1. La espectroscopía confocal 

Raman (CRM) se realizó utilizando un espectrómetro confocal Raman WITec Alpha 300-RA, 

la longitud de onda de excitación del láser utilizada fue de 785 nm para evitar la 

fluorescencia de la muestra y la potencia del láser se ajustó a ~ 10 mW para disminuir el 

riesgo de descomposición por sobrecalentamiento local. Los espectros Raman se 

obtuvieron promediando un conjunto de 150 espectros con un tiempo de integración de 0.5 

s cada una. Tanto el espectro FT-IR como el Raman se midieron en atmósfera de aire. El 

análisis por calorimetría diferencial de barrido (DSC) se ejecutó utilizando un Shimadzu 

DSC-60 con una velocidad de rampa de 5 mL/min en el rango de temperatura T = 25-230 °C 

en atmósfera de aire. Las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) se 

obtuvieron utilizando un JEOL JEM 1010 con 100 kV de voltaje de aceleración y la muestra 

se dispersó en etanol y se dejó caer sobre una película de carbono sostenida por una rejilla 

de cobre. Se realizaron mediciones de espectroscopía 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 discusión  

5.3.1 Difracción de rayos X (XRD) 

Los patrones de difracción 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 

difracción en 2θ ~ 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 analogía con los HTNT del capítulo 4, el picó en 2θ ~ 9° 

puede atribuirse a reflexiones de planos perpendiculares a la dirección radial de los 

nanotubos (menor cristalinidad, mayor confinamiento nanométrico) y el pico más fino en 

2θ ~ 48° a planós que són perpendiculares a la dirección axial (ó de crecimientó), la cual 

posee mayor cristalinidad [23]. Por otro lado, la muestra de poliacrilonitrilo puro mostró la 

presencia de un picó agudó en 2θ ~ 17° asociado al empaquetamiento hexagonal de cadenas 

con conformación '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 

disminución en el picó 2θ ~ 17° al aumentar la concentración de LiTNT (X>0), lo que sugiere 

una disminución del grado de cristalinidad del polímero. La creciente adición de LiTNT se 

manifestó en la aparición esperada de picós más intensós asóciadós a LiTNT, es decir, 2θ ~ 

9 y 48°, sin modificación aparente en su posición. Esto sugiere que los LiTNTs no sufrieron 

modificaciones estructurales drásticas cuando se los cargó en la matriz de PAN, como 

también se observó en el procedimiento similar para aditivos de nanotubos de titanato de 

hidrógeno (HTNT) [20], mostrado en el capítulo 4. La ausencia de picos agudos adicionales 

posiblemente concuerde con la disolución y disociación de la sal LiClO4 en la matriz 

polimérica, sin precipitación perceptible. 

5.3.2 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

Los gráficos de calorimetría 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) mostró un pico 

exótérmicó cón una temperatura de inició a T ~ 220 ℃ cón un máximó relativó a T ~ 237 

℃, asociado con la combustión del polímero. Esta temperatura es algo inferior a la de 

combustión del PAN puro, que se encuentra en 330 ℃ [26], probablemente debido a la 

presencia de LiClO4, que puede actuar como catalizador en la descomposición. La adición 

de pequeñas cantidades de LiTNT (del 5% al 20% en peso), provocó la ausencia de la 

etapa de combustión hasta 250 ℃, lo que sugiere que la estabilidad térmica mejora con 

respecto a las muestras sin aditivos cerámicos. 
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Figura 5.2: Perfiles de difracción de rayos X en polvo (a) y calorimetría diferencial de barrido (b) para Li-PT-X con 

X = 0, 5, 10, 15 y 20. También se muestra un patrón de difracción adicional correspondiente a LiTNT puro.  

5.3.3 Espectroscopía infrarroja (FT-IR) 

Los espectros FT-IR, mostrados como absorbancia versus número de onda, para todas las 

muestras se muestran en la Fig. 5.3-b. Los espectros infrarrojos de LiTNT están compuestos 

esencialmente por un pico amplio a 540 cm-1 atribuido al modo de estiramiento Ti-O-Ti, otro 

pico amplio a 890 cm-1 atribuido al modo de estiramiento Ti-O que involucra un átomo de 

oxígeno sin puente; por ejemplo, en la superficie, y un tercer pico amplio a 1630 cm−1 

asociado a los modos de flexión 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 característicos asociados al 

poliacrilonitrilo [27]. Todas las muestras tienen picos a ~ 2800–2900 cm−1, típicamente 

asociados al modo de estiramiento C–H y un pico bien definido a ~ 2240 cm−1, atribuido al 

módó de estiramientó C≡N de PAN [27]. La aparición de un picó en forma de hombro para 

el módó de estiramientó C≡N cón un númeró de ónda mayór (~ 2290 cm−1) se evidencia 
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con cantidades crecientes de LiTNT, como se observó de manera similar con cantidades 

crecientes de LiClO4 [28] . En este caso, la concentración de perclorato de litio es fija y el 

pico emergente con un contenido creciente de LiTNT podría sugerir la posible interacción 

de C≡N cón iónes de litió en la interfaz con los LiTNT .  

 
Figura 5.3: Espectros Raman (a) y FT-IR (b) para Li-PT-X con X = 0, 5, 10, 15 y 20 y LiTNT puro. 

La presencia de otros picos característicos de PAN se observó casi sin cambios para todo el 

conjunto de nanocompósitos. Por ejemplo, el pico en ~ 1455 cm-1 puede asociarse al modo 

de flexión CH2 y otros picos en ~ 1000-1100 cm-1 pueden atribuirse a los modos de 

estiramiento S=O del DMSO [29]. Se puede considerar que esta región del espectro 

infrarrojo consta de al menos tres modos de vibración: a 1073 cm−1 asociado al DMSO libre, 

a 1058 cm−1 debido a interacciones dipolo-dipolo entre DMSO y PAN y finalmente a 1020 

cm−1 relacionado con el dímero DMSO [29] . Es interesante observar que, de estos tres picos 

en ~ 1000-1100 cm−1, sólo el pico en ~ 1020 cm−1 persiste con mayor intensidad relativa 

con las crecientes adiciones de LiTNT, mientras que la intensidad relativa de los otros dos 

disminuye drásticamente. La eventual formación de dímeros de DMSO podría explicarse por 

la interacción competitiva del polímero PAN con los ‘fillers’ de LiTNT . Hay otro pico bien 

definido en el espectro infrarrojo a ~ 970 cm−1, que está presente en todas las muestras y 

podría estar asociado al modo de estiramiento asimétrico Cl–O del anión perclorato [20]. 

Por otro lado, la presencia de un pico amplio a ~ 1630 cm−1, observado para todas las 

muestras, generalmente está asociado al modo de flexión O-H de la molécula de agua, 

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

5.3.4 Espectroscopía y microscopía Raman confocal 

Los espectros Raman obtenidos utilizando una fuente láser de infrarrojo cercano (780 nm) 

en el rango de 100 a 1600 cm−1 para todas las muestras se muestran en la Fig. 5.3-a. El 

espectro Raman para la muestra X=0 mostraró la presencia de picos Raman bien definidos 
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a ~ 1460 y 1310 cm−1, asociado a los modos de flexión CH2; a 1110 y 1080 cm−1, relacionado 

con los modos de flexión C–C–C [20] y posiblemente superpuesto con los modos de 

estiramiento S=O de DMSO [29]. Hay otros a 930 cm−1, asociado al modo de estiramiento 

simétrico Cl–O del anión perclorato; a 710 y 678 cm−1, relacionado con el estiramiento 

asimétrico y simétrico del grupo C2S del DMSO; y finalmente a 520 y 260 cm−1, atribuido a 

los modos de flexión del nitrilo en el plano y fuera del plano [20] . Por otro lado, la muestra 

de LiTNT puro mostró la presencia de picos bien definidos a ~ 290, 450 y 650 cm−1, 

relacionado con diferentes modos de estiramiento Ti–O–Ti típicos de nanotubos de titanato; 

y una banda ancha a ~ 900 cm−1, que se considera atribuida al estiramiento de Ti-O que 

involucra átomos de oxígeno que no forman puentes [21-30].  

 
Figura 5.4: Imágenes de microscopía 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, Cl-O y C2S se utilizó para definir zonas ricas en LiTNT, perclorato y PAN-DMSO, respectivamente. 

La región seleccionada de los espectros Raman para definir cada zona está marcada con líneas de puntos. 

La adición de ‘fillers’ de LiTNT en estos nanocompósitos no mostró 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 más intensos asociados al LiTNT 

con cargas crecientes. Sin embargo, el pico a 930 cm−1 asociado al modo de estiramiento del 

anión perclorato mostró una división 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 capítulo 4 y en un artículo publicado [20]. Para tener más información 

sobre este efecto, se muestran las imágenes Raman confocales para una muestra 
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seleccionada de Li-PT-10%, como se muestra en la Fig. 5.4. Las imágenes confocales Raman 

se construyeron definiendo zonas ricas en PAN-DMSO, LiTNT y perclorato en la muestra 

basándose en la mejora de la intensidad relativa de los picos seleccionados en los espectros 

Raman. La región de 650-720 cm−1 se seleccionó en los espectros Raman para obtener la 

zona rica en PAN-DMSO, atribuido a los modos de estiramiento de C2S; para obtener la zona 

rica en LiTNT fue la de ~ 420–480 cm−1, se atribuyó al modo de estiramiento Ti-O-Ti; y para 

obtener la zona rica en perclorato fue la de ~ 870-950 cm−1, atribuido a modos de 

estiramiento de Cl–O. Tanto la zona rica en LiTNT (coloreada en blanco) como la zona rica 

en perclorato (coloreada en rojo) mostraron una distribución homogénea en la matriz PAN-

DMSO (coloreada en azul), como se puede evidenciar en las imágenes 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 más intensos; el 

asociado a los modos de estiramiento C2S a ~ 650–720 cm−1 y el pico amplio asociado al 

grupo de nitrilo fuera del plano a ~ 260 cm−1. Sin embargo, la característica más interesante 

para todas las zonas se observa en ~ 870–950 cm−1, correspondiente a la región de los 

modos vibracionales de estiramiento simétrico del perclorato. La zona rica en perclorato 

mostró la presencia de dos picos bien definidos, uno a ~930 cm−1 y otro a 890 cm−1. Ya se 

observó el corrimiento Raman a números de onda más bajos del estiramiento simétrico del 

perclorato, asociado con la mejora de la disociación del par iónico de la sal de perclorato de 

litio, en electrolitos sólidos poliméricos a base de PAN [31]. La presencia de picos en la 

región de 870 a 900 cm−1 en relación con la interacción del perclorato con la superficie de 

‘fillers’ de HTNT, se evidenció también en el capítulo 4 y en un artículo publicado [20]. En 

este caso, la zona rica en LiTNT mostró la presencia de un pico a ~ 890 cm-1 y la zona rica 

en PAN-DMSO mostró la presencia de un pico a ~ 930 cm-1, lo que sugiere que el anión 

perclorato está interactuando fuertemente con la superficie de LiTNT. 

5.3.5 Espectroscopía de impedancias (EI) 

Los gráficos de impedancia imaginaria versus real (–Z'' vs Z'), comúnmente conocidos como 

diagramas de Nyquist y diagramas de fase versus frecuencia (φ vs f), comúnmente 

conocidos como diagramas de Bode, se muestran en la Fig. 5.5. El gráfico 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 

semicírculo de gran impedancia seguido de una línea casi recta asociada con un proceso 

capacitivo debido al bloqueo de iones. Las adiciones de LiTNT conducen a una reducción 

drástica del arco, de hasta casi cuatro órdenes de magnitud para el caso con 15% en peso 

de LiTNT (X=15), como se muestra en la Fig. 5.5-a. La aparición de un segundo arco se 

evidencia para cargas más altas de LiTNT, especialmente para el 15% y el 20%, lo que revela 

una contribución adicional al transporte iónico. La evidencia de dos contribuciones al 

transporte iónico también se observa claramente con la aparición de un segundo máximo a 
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frecuencias más bajas en los gráficos de fase versus frecuencia, como se muestra en la Fig. 

5.5-b. 

 
Figura 5.5: datos de espectroscopía de impedancia y ajustes del modelo de circuito correspondiente mostrados como 

gráficos de Nyquist (a) y fase versus frecuencia (b) para Li-PT-X con X = 0, 5, 10, 15 y 20. 

Los datos de impedancia generalmente se ajustan a un modelo de circuito descrito por la 

combinación 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 

sólidos poliméricos [20]. Además, se puede usar otro CPE conectado en serie para describir 

los procesos de polarización de electrodos (CPED) y una resistencia adicional conectada en 

serie (RS), generalmente usada para describir la resistencia de contribución del cable del 

circuito. En el caso de la muestra Li-PT-X con X=0, solo se utilizó un paralelo R-CPE asociado 

a la conducción de iones de litio en bulk (RBulk/CPEBulk). Sin embargo, para las muestras 

cargadas con LiTNT (X = 5, 10, 15, 20), se utilizaron dos R-CPE en paralelo (RBulk/CPEBulk y 

RSurf/CPESurf) para describir cada contribución del transporte iónico, como se esquematiza 

en la Fig. 5.6-b. Como tendencia general, tanto la resistencia como la pseudocapacitancia 

bulk mostraron valores más bajos que la segunda contribución, la cual corresponde 

posiblemente a un proceso mediado por la superficie cerámica [32]. Con base en los 

resultados del ajuste de la espectroscopia de impedancias, una contribución al transporte 

de litio podría deberse probablemente al transporte a través de la matriz de poliacrilonitrilo 

como se observa en la muestra sin aditivos, y la otra podría estar asociada al transporte de 

litio mediado por la interacción con la superficie de LiTNT. La adición de LiTNT podría estar 

promoviendo esencialmente el incremento en la disociación de pares de la sal de perclorato 

de litio, como lo demuestra nuestro análisis de espectroscopia vibracional discutido en las 

secciones anteriores. En consecuencia, la conductividad total del ion-litio (σLi+,Bulk) mostró 

un incremento desde σLi+,Bulk ~ 10−7 hasta 7x10−4 S ∙ cm−1 para cargas de LiTNT del 15% 

y una ligera disminución para 20%, como se muestra en la Fig. 5.6-a. Además, la presencia 

de LiTNT podría estar actuando como un ‘filler’ activo que favorece la conducción de iones 
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de litio en la superficie y mediando así una vía de conducción alternativa a través de la 

matriz de poliacrilonitrilo, como también se observó para nanohilos de LLZO [19] y se 

esquematiza en la Fig . 5.6-c.  

 
Figura 5.6: (a) Conductividades iónicas masivas ( σ Li + , Bulk ) y LiTNT mediadas por superficie ( σ 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 utilizó el análogo con solo la contribución masiva 

para la muestra de polímero sin carga (X = 0). (c) Representación esquemática del transporte iónico masivo del polímero 

(flecha azul) y mecanismo de transporte iónico mediado por superficie LiTNT (flechas rojas). 

La conductividad de iones de litio mediada por la superficie de LiTNT (σLi+,Surf) también 

mostró la misma tendencia, produciendo un valor máximo de σLi+,Surf ~ 1.9 x 10−4 S ∙ cm−1 

para Li-PT-X con X=15, pero en este caso, se observó un pequeño incremento en 

σLi+,Surf ~ 2.2 x 10−4 S ∙ cm−1 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 conducción del litio ocurre principalmente a través de la fase cerámica (LLZO, en ese 

caso), en lugar de en la interfase para SPEs basados en perclorato de litio y poli(óxido de 

etileno) [18]. Sin embargo, en tal caso, la fracción en peso de LLZO es lo suficientemente alta 

(50% en peso) para formar una red de percolación y así facilitar la conducción del litio a 

través de las nanoestructuras de LLZO interconectadas [18]. En este caso, se observó una 

mejora en la conductividad para una menor concentración de ‘fillers’ de LiTNT (15% en 

peso), con más similitud con los reportados recientemente por Yang et al utilizando 

nanohilos de LLZO [19]. También es importante señalar que el papel activo de los ‘fillers’ de 

LiTNT en la conductividad del litio está fuertemente respaldado por el hecho de que no se 

observó una segunda contribución al transporte para el caso de nanotubos de HTNT, como 

se mostró en el capítulo 4 y en un artículo publicado [20]. 

5.4 Conclusiones de este capítulo 

En el presente informe, estudiamos el efecto de los nanotubos de titanato de litio (LiTNT) 

como rellenos activos para electrolitos de polímeros sólidos de iones de litio para baterías 

de litio. Mostramos una fuerte evidencia de la interacción de LiTNT con poliacrilonitrilo y 

una mejora en la disociación del par iónico del perclorato de litio promovida por las cargas 

de LiTNT. El papel activo de los rellenos de LiTNT se evidenció mediante análisis de 

espectroscopía de impedancia que reveló la presencia de dos contribuciones al transporte 

iónico, una debida al volumen y la otra posiblemente mediada por la superficie de LiTNT en 

los nanocompuestos. Se observó una mejora de magnitud de cuatro órdenes 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 10−4 S ∙ cm−1. Además, 

también evidenciamos una contribución mediada por la superficie de LiTNT al transporte 

de iones de litio que muestra conductividades de hasta ~ 2 x 10−4 S ∙ cm−1 para cargas de 

LiTNT del 15%. 
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Capítulo 6:  Síntesis sinérgica de nanocompósitos de 
poli(citrato de etileno) / TiO2 con potencial aplicación 
como electrolitos sólidos poliméricos 

6.1 Introducción 

Los electrolitos poliméricos sólidos están compuestos básicamente por un polímero 

aislante electrónico y una sal de litio con un alto grado de disociación de pares iónicos para 

asegurar una buena conductividad iónica [1-11]. Entre todos los polímeros probados, los 

más utilizados son el poli(óxido 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 más comunes son nitrato 

(LiNO3), perclorato (LiClO4), tetrafluoroborato (LiBF4) o trifluorometanosulfonato 

(LiCF3SO3) [7-11]. Normalmente, la disociación del par iónico en las sales de litio aumenta 

por la afinidad del catión por los grupos éter (–CO–), nitrilo (–C≡N) ó carbóniló (–COO–) de 

PEO, PAN o PMMA, respectivamente [1-11]. Además, ha habido intentos de estudiar el uso 

de matrices poliméricas más ecológicas 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 iónica.  

La estrategia de utilizar estos poliésteres también se basa en el incremento de la disociación 

del par iónico del ion-litio debido a la interacción con los grupos éster (–COO–). Sin embargo, 

no se obtuvo ninguna mejora relevante por encima de ~ 10−5– 10−4 S ∙ cm−1 en los casos 

mencionados anteriormente [12-18]. En el caso de los electrolitos basados en poli(citrato 

de etileno), también se informó que el efecto de las nanopartículas de sílice produce 

conductividades iónicas de hasta ~ 10−4 S ∙ cm−1 a temperatura ambiente [19-21]. 

También hay investigaciones experimentales y teóricas recientes que se centran en la 

capacidad de los poliésteres como electrolitos sólidos poliméricos prometedores mediante 

la interacción de diferentes grupos de átomos de oxígeno disponibles, como el éster (–COO-

), el carbonilo (–C=O), el hidroxilo (–OH) y éter (–CO–) coexistiendo en la misma estructura 

polimérica [19,20]. Además del alto grado de disociación del par iónico, el aumento de la 

conductividad iónica también está relacionado con una disminución de la cristalinidad del 

polímero y con el aumento de la disociación de la sal mediante la adición de aditivos 

cerámicos nanoestructurados.  

En este sentido, varios estudios realizados mediante la adición de nanopartículas cerámicas 

como alúmina (Al2O3) [21,22], sílice (SiO2) [23] y titania (TiO2) [24,25] arrojaron una mejora 

en la conductividad de iones de litio a temperatura ambiente de hasta ~ 10−4– 10−3 S ∙

cm−1. Además, existen contribuciones significativas en la síntesis sol-gel in situ de 
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nanoestructuras híbridas de titania inmersas en matrices poliméricas, como polianilina 

[26], polipirrol [27] y poli( óxido 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 síntesis sinérgica in situ de un 

poli(citrato de etileno) cargado con nanopartículas de TiO2. Fue utilizada una sal de 

carbonato de litio como fuente de ion-litio y alcóxido de titanio como precursor, cuya 

hidrólisis in situ para formar nanopartículas de TiO2 ocurre sinérgicamente, mediante las 

moléculas de H2O liberadas progresivamente durante la esterificación entre el ácido cítrico 

y el etilenglicol (solvente), como se representa en el esquema mostrado en la Fig. 6.1. 

Además, se proporciona una caracterización de los materiales y una discusión del 

mecanismo de síntesis, la estructura, la microestructura y la conductividad iónica. 

6.2 Materiales y métodos 

6.2.1 Preparación de muestras (Li-PX) 

Se disolvieron 1.7794 g de ácido cítrico monohidratado (Sigma-Aldrich ID: C1909) y 0.0632 

g de carbonato de litio (Sigma-Aldrich ID: 255823) en una relación molar respectiva de ~ 

10:1, en 40 mL de etilenglicol (anhidro, 99,8%) bajo agitación magnética a 80°C. Se 

disolvieron cantidades apropiadas de propóxido de titanio (IV) (Sigma-Aldrich ID: 253081) 

por separado en etilenglicol y se vertieron lentamente en la solución anterior; los 

volúmenes de propóxido de titanio se calcularon para obtener nanocompuestos de TiO2 / 

poliéster de composiciones teóricas iguales a: 0%, 15%, 20% y 25% en masa (denominados 

Li-PX con X = 0, 15, 20, 25, respectivamente). Las mezclas se mantuvieron bajo agitación 

magnética a 80°C durante 12 horas y se observó un pH cercano a la neutralidad (pH ~7). 

Luego se fijó la temperatura en 150°C para evaporar lentamente el exceso de solvente y 

favorecer el proceso de poliesterificación, hasta obtener en cada caso un gel transparente 

de color amarillento claro. Finalmente, las muestras se secaron durante 6 horas en una 

estufa de vacío a 100°C para eliminar el exceso de solvente residual, evitando la oxidación 

de la materia orgánica. 

6.2.2 Caracterización de las muestras Li-PX 

La espectroscopia y la microscopía confocal Raman se realizaron utilizando un 

espectrómetro confocal Raman WITec Alpha 300-RA, la longitud de onda de excitación del 

láser utilizada en este experimento fue de 785 nm, para evitar la fluorescencia de la muestra 

y la potencia se ajustó por debajo de los 10 mW, para disminuir el riesgo de descomposición 

térmica por calentamiento local. Los espectros Raman se obtuvieron promediando un 

conjunto de 150 mediciones con 0.5 segundos como tiempo de integración. La simulación 
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de espectros Raman con métodos computacionales ab initio, se realizó mediante teoría del 

funcional de la densidad (DFT) [29,30], utilizando el potencial de correlación e intercambio 

híbrido B3LYP [31–34] con un conjunto de bases de 6–31G(d,p)+, como se encuentra 

implementado en Gaussian09 [35]. 

 
Figura 6.1: Esquema de nuestra preparación sinérgica in situ de poliéster de citrato de etileno de iones de litio con 

nanopartículas de TiO 2. 

Las medidas de difracción de rayos X en polvo (DRX) se realizaron utilizando un 

difractómetró Rigaku Ultima IV, que utiliza radiación CuK α, óperandó en el rangó 2θ = 5.00-

70.00° usando pasos de 0.02° con un tiempo de integración de 12 segundos por paso. Las 

mediciones de dispersión de rayos X de ángulo pequeño de incidencia rasante (GI-SAXS) se 

tomaron en una configuración de haz paralelo en el rango q = 0.01–1.80 Å-1 y el ángulo de 

incidencia fijo a +0.2 °, por encima del ángulo crítico. La descomposición térmica de las 

muestras se analizó mediante análisis termogravimétrico (TGA) utilizando Shimadzu TGA-

50, con un flujo de aire de 50 mL ∙ min−1 y una velocidad de calentamiento de 5 °C ∙ min−1 

en el rango de temperatura de 25 a 900 ° C. El análisis de calorimetría diferencial de barrido 

(DSC) se obtuvo utilizando un equipo Shimadzu DSC-60 con una velocidad de rampa de 

10 °C ∙ min−1 en el rango de temperatura de 25 a 300 °C utilizando cápsulas de aluminio 

selladas con una atmósfera de aire estático. Se realizaron mediciones de espectroscopía de 

impedancias (EI) para pellets con 1.0 cm de relación superficie/espesor, sobre los que se 

depositó mediante sputtering capas de oro en sus caras planas, para que actúen como 

electrodos de bloqueo de iones en una configuración 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 polarización en 

corriente continua fueron recolectadas usando el mismo equipamiento.  

6.3 Resultados y discusión 

6.3.1 Microscopía confocal Raman 

La Fig. 6.2 se muestran imágenes de microscopía confocal Raman para las muestras Li-PX 

con X = 0, 15, 20 y 25. Las imágenes Raman confocal se obtuvieron para un área de 10x10 

μm2 mediante la recopilación de 1600 espectros Raman dispuestos en una matriz de 40x40, 

con una resolución de ~ 270 nm/píxel para un total de 1600 espectros Raman. El contraste 

entre las dos zonas complementarias que se muestran en las imágenes fue filtrado por la 

intensidad relativa de un pico agudo a ~ 150 cm-1 típicamente atribuido al modo de 

estiramiento Ti–O del polimorfo anatasa [36] y, por otro lado, un pico a ~ 1460 cm-1 

típicamente asociado al modo de flexión C-H de cadenas alifáticas de polímeros, ya 

observado para el poliéster de citrato de etileno [37], que define una zona rica en TiO2 

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

 
Figura 6.2: Imágenes de microscopía 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 nanopartículas de anatasa se evidencia por la presencia de puntos amarillos 

en las imágenes Raman confocal, que muestran una homogeneidad relativamente buena en 

su distribución en la matriz polimérica. También se observa que la creciente concentración 

de nanopartículas de TiO2 (X) también conduce a un incremento en la aglomeración de 

nanopartículas de TiO2, evidenciado por la formación de clústeres de mayor tamaño. 
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Espectros Raman asociados a cada zona en las imágenes Raman confocal para las muestras 

Li-PX con X = 0, 15, 20 y 25, junto con los correspondientes a los reactivos: carbonato de 

litio (Li2CO3), ácido cítrico ( CA ) y etilenglicol ( EG), se muestran en la Fig. 6.3.  

 
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 Li2CO3 (gris), CA (rojo) y EG (verde) 

se muestran como referencias (REFs). También el cálculo teórico de los espectros Raman para CA (rojo), EG (verde) 

y el modelo EG-(CA/Li)-EG (azul), obtenidos mediante Teoría del Funcional de Densidad (DFT). Todos se muestran 

con su correspondiente asignación de modos vibracionales. Las líneas de puntos indican la posición de los picos Raman 

seleccionados de las REFs, como guía para mostrar el desplazamiento Raman de los picos correspondientes a Li-PX 

con X = 0, 15, 20 y 25. 

En la primera inspección, observamos el ensanchamiento y división 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 anión carbonato que se extiende a ~ 1100 cm-1 en las muestras de Li-PX. 

Esto podría estar sugiriendo la eliminación prácticamente total de los aniones carbonato al 

reaccionar con los protones residuales provenientes del ácido cítrico, posiblemente como 

dióxido de carbono (CO2), como se propuso previamente en la literatura [14-16]. Para 

asignar los modos de vibración con mayor precisión, se realizaron simulaciones de 

espectros Raman mediante cálculos DFT. En la Fig. 6.3, se exponen los espectros Raman 

calculados para estructuras teóricas optimizadas de CA, EG y un oligómero pequeño basado 

en la esterificación 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 mostró la interacción del ion-litio, a 

través de una coordinación tridentada con grupos carbonilo (–C=O)  de los carboxilatos y 

de los grupos éster. Las características más relevantes de los espectros Raman teóricamente 

simulados de EG-(CA/Li)-EG son: la división del modo de estiramiento C=O 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” CH2 de EG a ~ 1500 cm-1 y CA a 1480 cm-1 hacia ~ 1466 cm-1 para EG-(CA/Li)-EG, la 

bifurcación del módó ‘wagging’ de lós grupós CH2 del EG a ~ 1380 cm-1 y del CA a ~ 1240 

cm-1 hacia ~ 1330, 1300, 1280 cm-1 para EG-(CA/Li)-EG, la división del modo de 

estiramiento C-C de la cadena principal a 1080 cm-1 y el modo de estiramiento de C-O a 1000 

cm-1 hacia varios picos con alta intensidad relativa en ~ 1000–1100 cm-1 para EG-(CA/Li)-

EG, el desplazamiento del módó tipó ‘bending’ de C-C-C en la cadena principal desde ~ 920 

cm-1 a 970 cm-1 para EG-(CA/Li)-EG, el modo de estiramiento sin modificación de HOC-C de 

EG a 830 cm-1, el modo de estiramiento central C-COO de CA se desplaza desde ~ 750 a 840 

cm-1 para EG-(CA/Li)-EG y finalmente el cambio del modo OCO-H de CA desde ~ 550 hacia 

610 cm-1 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 nanopartículas de TiO2 conducen a 

corrimientos y bifurcaciones más notorias de los picos Raman asociados al poliéster, de 

acuerdo con las tendencias previstas por nuestros cálculos teóricos para el modelo EG-

(CA/Li)-EG. Esto podría estar sugiriendo que la presencia de cantidades crecientes de 

nanopartículas de TiO2 conducen a un mayor grado de polimerización del poliéster y puede 

explicarse básicamente por el mayor consumo de moléculas de agua para la hidrólisis del 

alcóxido de titanio, desplazando el equilibrio hacia el proceso de esterificación. 

6.3.2 Dispersión de rayos X de ángulos bajos y difracción de rayos X de polvo 

En la Fig. 6.5-a se muestran los patrones de dispersión de rayos X de ángulo pequeño (SAXS) 

para las muestras Li-PX con X = 0, 15, 20 y 25. Para X=0 se observó la presencia de dos picos 

bien definidos en q1 ~ 1.50 nm-1, q2 ~ 0.83 nm-1 y un pico más amplio en q3 ~ 0.54 nm-1. 

Estos picos bien definidos probablemente estén asociados a distancias de correlación (d) 

entre dominios poliméricos que pueden estimarse aproximadamente utilizando la ley de 

Bragg (d =
2π

qi
), siendo qi el módulo del vector de scattering para el máximo de un pico en 

el patrón SAXS, como se esquematiza en la Fig. 6.4-b. 
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Figura 6.4: (a) Modelo de oligómero de citrato de etileno, denominado EG-(CA/Li)-EG , después de la optimización 

mediante cálculos DFT. (b) Esquema pictográfico 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 q3 ~ 0.54 nm-1 en el patrón SAXS, con un espaciado 

interdominio promedio asociado d3 ~ 11 nm también se observó para otros poliésteres [38]. 

Además, los dos picos bien definidos en q1 y q2 sugieren la presencia de otras longitudes de 

correlación de rango más corto d1 ~ 4 y d2 ~ 7 nm, respectivamente, que probablemente 

puedan estar asociadas a distancias entre dominios con algún grado de coherencia para el 

caso X=0, como también se observó para otros polímeros [39]. La creciente concentración 

de nanopartículas de TiO2 mostró la aparición progresiva de una protuberancia en la región 

bajos valores de q, que puede asociarse con la formación de nanopartículas de TiO2.  

La estimación del tamaño medio de las nanopartículas de TiO2 utilizando la ecuación de 

Beaucage y asumiendo una morfología esférica fue D ~ 50 nm y no se observaron 

variaciones drásticas para ninguna composición. En la región de altos valores de q, la 

presencia de bajas cantidades de nanopartículas de TiO2 (X=15) mostró la supresión de los 

picos asociados a las distancias de correlación del poliéster, lo que sugiere que las 

nanopartículas probablemente estén llenando el espacio libre disponible entre los dominios 

del poliéster. Sin embargo, las cantidades crecientes de nanopartículas de TiO2 mostraron 

la aparición de picos amplios en q ~ 0.6 y 0.4 nm-1 , con distancias de correlación asociadas 

d ~ 10 y 13 nm, para X = 20 y 25, respectivamente. Estas distancias de correlación 

probablemente estén asociadas a una modificación del espaciamiento promedio entre 

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

embebidos en la matriz polimérica. 

 
Figura 6.5: (a) Patrones de dispersión de rayos X de ángulo pequeño (SAXS), se indican con flechas una estimación 

aproximada de las longitudes medias de correlación. (b) Patrones de difracción 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 difracción de rayos X (XRD) para las muestras 

Li-PX con X = 0, 15, 20 y 25. El correspondiente al poliéster sin aditivos (X=0) mostró la 

presencia de un haló amplió en 2θ ~ 20.5°, que puede asociarse a una distancia de 

correlación 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 

nanopartículas de TiO2 conduce a la aparición de picos asociados al polimorfo anatasa, que 

son evidentes para X = 25. Además, el amplio halo atribuido a la distancia entre cadenas 

principales de poliéster mostró una ligera disminución en la intensidad y un cambio hacia 

valóres más altós de 2θ cón el aumentó de las nanópartículas. La ligera disminución en la 

intensidad relativa mencionada podría estar sugiriendo una disminución del grado de 

órden de la estructura del póliéster. Además, el ligeró cambió del picó amplió hacia 2θ ~ 

22.2°, con una distancia media entre cadenas dC ~ 0.40 nm asociada, probablemente sugiere 

que las cantidades crecientes de nanopartículas de TiO2 podrían estar dando lugar a una 

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

6.3.3 Análisis termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido 

Los perfiles de análisis 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 TiO2 (X=0) mostró un perfil de 

descomposición térmica de dos pasos, con una primera pérdida de masa de ~ 75% a T = 

200–250 °C y una segunda del 25% a T = 500–550°C. La primera posiblemente se atribuye 

a la descarboxilación del poliéster, mientras que la segunda se asocia típicamente a la 

descomposición de la estructura principal del poliéster dando lugar a su combustión 
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[37,40]. Sin embargo, además de la descomposición 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, típicamente atribuida a la presencia de 

etilenglicol residual, que también puede jugar el rol de plastificante en el material. La 

primera etapa de descomposición térmica en el rango T = 220–450 °C mostró un ligero 

cambio aparente hacia temperaturas más altas al aumentar la concentración de 

nanopartículas, mientras que la segunda descomposición térmica en el rango T = 450–550 

˚C móstró un ligeró cambió hacia temperaturas más bajas.  

 
Figura 6.6: (a) Análisis termogravimétrico (TGA) expresado como pérdida de peso (líneas rectas) y la primera derivada 

temporal correspondiente (líneas de puntos) versus temperatura para muestras de Li-PX. (b) Análisis de calorimetría 

de barrido diferencial (DSC) para muestras de Li-PX. 

También se realizaron estudios de calorimetría diferencial de barrido (DSC) para obtener 

una mejor comprensión, especialmente en la primera etapa de descomposición 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 observó la pérdida de masa asociada a la descomposición térmica de 

la primera etapa en el análisis 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 descarboxilación del poliéster, que implica la pérdida de masa, probablemente en forma 

de gas dióxido de carbono [37,40]. Aunque el proceso endotérmico asociado a la etapa de 

descarboxilación no mostró modificaciones drásticas en todos los casos, la temperatura de 

descarbóxilación móstró un cambió hacia temperaturas más altas de 200 a 230 ˚C cón el 

aumento de la concentración de nanopartículas. 

Esto podría sugerir que existe un aumento aparente en el grado de polimerización del 

poliéster al aumentar la concentración de nanopartículas, como también lo prevén los 

estudios de espectroscopía Raman. El mayor grado de polimerización en poliésteres 

conduce concomitantemente a la disminución de especies de carboxilato en las ubicaciones 

terminales, haciendo que el proceso de descarboxilación implique mucho más a los grupos 

carboxilato más estables de la estructura principal, con temperaturas de descarboxilación 

asociadas más altas [38]. La presencia de mayores cargas de nanopartículas (X=25%) no 

conduce a un aumento adicional sino a una ligera disminución de la temperatura de 

descarboxilación que podría estar relacionada con una ligera disminución del grado de 

orden o con reordenamientos de las fibras poliméricas debido a la presencia de grandes 

cantidades de nanopartículas de TiO2, como también se observa mediante análisis XRD. 

6.3.4 Espectroscopía de impedancias (EI) 

En la Fig. 6.7-a se muestra el análisis de espectroscopía de impedancias, análogo a como se 

ha hecho en capítulos anteriores, como gráficos de Nyquist (-Z” frente a Z') recópiladós para 

las muestras Li-PX con X = 0, 15, 20 y 25. En todos los casos, los gráficos de Nyquist 

mostraron un único arco en forma de semicírculo en el régimen de frecuencia intermedia (f 

> 103 Hz), asociado al transporte iónico seguido de una línea recta en el régimen de baja 

frecuencia (f < 103 Hz) que es típicamente asociado a un proceso de difusión de muestra-

electrodo [41]. El modelo de circuito utilizado para ajustar los datos de impedancia consiste 

en la combinación en paralelo de una resistencia (R) y un elemento de fase constante (CPE), 

conectados en serie con una resistencia adicional (RS) para describir la contribución de las 

conexiones de los cables, y un CPE adicional para describir los procesos capacitivos de baja 

frecuencia (CPEd) en la interfase del electrodo de bloqueo de oro, como se muestra en la Fig. 

6.7-a. Repasando lo visto en capítulos anteriores, la impedancia de un elemento CPE se 

define mediante la siguiente ecuación: 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝐴0(𝜔𝑖)𝑛
 

Donde A0 y n son parámetros independientes de la frecuencia, y en el caso n=1 se asemeja a 

un condensador ideal [41]. Los parámetros de ajuste más relevantes utilizados en el modelo 

de circuito descrito anteriormente se muestran en la Tabla 6.1. 
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Como se observa, las cantidades crecientes de nanopartículas conducen a una disminución 

drástica en la resistencia de transporte iónico (R) ajustada desde R ~ 169 kΩ hasta un valor 

mínimo de R ~ 5,8 kΩ observado para X = 20. La disminución de la resistencia está 

directamente relacionada con la notoria disminución del arco semicircular observado en los 

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

 
Figura 6.7: (a) Datos de espectroscopía de impedancia recopilados a temperatura ambiente (300 K) para muestras de 

Li-PX mostradas como gráficos de Nyquist (-Z'' frente a Z') y los ajustes correspondientes utilizando el modelo de 

circuito representado. El recuadro muestra un zoom en la región de baja impedancia. (b) Conductividad de iones de 

litio a temperatura ambiente versus fracciones de peso de nanopartículas de TiO2 para muestras de Li-PX. 

La cónductividad iónica (σ) se calculó mediante la siguiente ecuación: 

𝜎 =
𝑡

𝑅. 𝐴
 

donde t es el espesor y A es el área del electrodo. Como se esperaba de los valores de 

resistencia ajustados, cantidades crecientes de nanopartículas produjeron un incremento 

de casi dós órdenes de magnitud desde σ ~ 10-6 S ∙ cm−1 hasta un valor máximo de σ =

1.74 x 10−4 S ∙ cm−1 para X=20. La drástica mejora de la conductividad iónica (o 

disminución de la resistencia) al aumentar el contenido de nanopartículas hasta un 20% 

podría deberse al incremento del desorden de la estructura del poliéster promovido por la 
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Tabla 6.1:  Parámetros de ajuste de espectroscopía de impedancia más relevantes para Li-PX con 
X = 0, 15, 20 y 25.  

 X=0 X=15 X=20 X=25 

R (103 Ω) 169 ± 1 32.0 ± 0.2 5.76 ± 0.08 6.66 ± 0.07 

A0 (10-11 S.sn) 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 

σ (10-4 S.cm-1) 0.0592 ± 0.0004 0.313 ± 0.002 1.74 ± 0.02 1.50 ± 0.02 

La relación espesor-área del electrodo (t/A) para nuestros electrolitos se normalizó 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 mostró 
valores inferiores a 7 Ω. 
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presencia de TiO2, como ya se ha observado en sistemas similares [21- 25]. Dado que el 

análisis XRD evidenció sólo una ligera disminución en el grado de orden, otra posible 

explicación podría basarse en una mejora de la disociación del par iónico debido a las 

interacciones con la superficie del material cerámico. Sin embargo, también es importante 

señalar que cargas de nanopartículas más elevadas, por encima de X=20, produjeron una 

ligera disminución en la conductividad, lo que sugiere un umbral de percolación iónica 

cercano a X=20, como se observa típicamente para electrolitos sólidos poliméricos en 

capítulos anteriores y en bibliografía [42 ,43]. En la Fig. 6.8 se muestran los gráficos de 

Arrhenius de cónductividad iónica, móstradós cómó ln(σ) vs. 1000/T, para las muestras Li-

PX con X = 0, 15, 20 y 25. En todos los casos, se observó un buen comportamiento lineal, lo 

que no sugiere desviaciones drásticas del comportamiento típico de Arrhenius, como lo 

expresa la siguiente ecuación: 

𝑙𝑛(𝜎) = 𝑙𝑛(𝜎0) −
𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
 

donde σ0 es el factor pre-exponencial, Ea la energía de activación y kB la constante de 

Boltzmann.  

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

Las energías de activación obtenidas de la pendiente de los gráficos de Arrhenius fueron 

Ea = 0.36, 0.31, 0.24 y 0.27 eV para X = 0, 15, 20 y 25, respectivamente. Esto sugiere que hay 

una disminución en la energía de activación al aumentar la concentración de nanopartículas, 

con un mínimo para X=20; la misma concentración para la cual se observó la mayor 

conductividad de iones de litio.  

Para estimar la conductividad electrónica residual, estimamos los números de transferencia 

correspondientes al transporte iónico (ti) mediante la técnica de polarización de Wagner 

[44]. Aquí, la corriente CC se monitorea en función 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 polarización de CC de 2.0 V a 300 K se muestran en la Fig. 6.9. Los números de 

transferencia se calcularon a partir de la gráfica de corriente de polarización versus tiempo 

usando la ecuación: 

𝑡𝑖𝑜𝑛 =
𝐼0 − 𝐼𝑓

𝐼0
 

donde I0 es la corriente inicial y If es la corriente residual final. Este parámetro resultó ser t 

~ 0.98 en todos los casos, como también se observa para otros electrolitos sólidos 

poliméricos [45,46]. Esto sugiere que la conductividad residual electrónica es insignificante 

en comparación con el transporte iónico de todas las muestras Li-PX.  

Finalmente, buscando estimar la conductividad iónica residual asociada a otras especies 

iónicas; posiblemente protones residuales, también se preparó y midió 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. 

 
Figura 6.9: Corriente de polarización CC versus tiempo para muestras de Li-PX. 

Así, para tener una mejor comparación con nuestras muestras, la referencia se preparó 

utilizando BaCO3 en lugar de Li2CO3, pero en la misma concentración para reproducir lo más 

cerca posible las condiciones de síntesis. El uso de carbonato de bario se fundamenta en las 

bajas conductividades, de ~ 10−11 S ∙ cm−1, observadas para el catión Ba2+ en una matriz 

similar de poli(óxido de etileno) [47]. Además, es importante señalar que no se observaron 

diferencias detectables en la cristalinidad entre esta muestra de referencia y las Li-PX que 

podrían inducir variaciones indirectas en la conductividad [48,49]. Así, con el uso de BaCO3 

en la muestra de referencia, además de reproducir lo más fielmente posible las condiciones 

de síntesis originales, se puede considerar que la mayor contribución al transporte iónico 
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será la atribuida a los iones con mayor movilidad, como protones residuales [50,51]. La 

conductividad iónica de esta referencia mostró una conductividad σ ~ 10−8 S ∙ cm−1, que es 

dos órdenes de magnitud menor que la más baja observada para las muestras Li-PX 

(σ ~ 10−6 − 10−4 S ∙ cm−1). Finalmente, haciendo una extrapolación aproximada con todas 

las suposiciones descritas anteriormente, esto sugiere que la contribución de protones 

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

6.4 Conclusiones de este capítulo 

Se logró probar un novedoso método sinérgico de síntesis de un electrolito sólido 

polimérico basado en poli(citrato de etileno) cargado con nanopartículas de TiO2, con 

potencial aplicación en baterías de ion-litio. El análisis de espectroscopía confocal Raman 

reveló la formación del poliéster con nanopartículas embebidas en la matriz polimérica. 

Nuestro modelado teórico DFT del polímero evidenció la interacción del ion-litio a través 

de una coordinación tridentada con grupos carbonilo (–C=O) pertenecientes a los 

carboxilatos y grupos éster. El grado de polimerización aumenta ligeramente y la 

estabilidad térmica también mejora al aumentar la concentración de nanopartículas. En 

consecuencia, se observó un aumento de dos órdenes de magnitud en la conductividad 

iónica, alcanzando 1.74 x 10−4 S ∙ cm−1 para una fracción de 20% en peso de nanopartículas 

de TiO2. 
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Capítulo 7:  Estudio del dopaje con cobalto en 
nanopartículas de LiFePO4 recubiertas de carbono 
preparadas por la ruta de combustión del ácido cítrico 

7.1 Introducción 

Desde el primer informe de fosfato de hierro y litio (LiFePO4) con estructura de olivina como 

materiales catódicos prometedores para baterías de iones de litio debido a su seguridad, 

bajo costo y baja toxicidad [25], varios informes se han centrado en la optimización de su 

rendimiento [26-34]. Su relativa baja conductividad eléctrica intrínseca y su bajo voltaje de 

trabajo se superaron inicialmente reduciendo el tamaño de las nanopartículas utilizando 

una síntesis de coprecipitación [26] y obteniendo un recubrimiento de carbono amorfo 

conductor utilizando condiciones de síntesis hidrotermal [27]. Además, el dopaje de 

LiFePO4 con una variedad de metales de transición como cobalto (Co2+), manganeso (Mn2+), 

níquel (Ni2+), vanadio (V2+) o magnesio (Mg2+) en el sitio de hierro (Fe2+) 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 cátodos para 

baterías de iones de litio fue informada por Chen et al [28], en la que se preparó un dopaje 

múltiple de manganeso y cobalto de LiFePO4 por vía de estado sólido y arrojó 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 

preparación de LiFe0.75Co0.25PO4 por el método hidrotermal bajo atmósfera 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 preparó un dopaje de Co más moderado, como LiFe0.99Co0.01PO4 para evitar 

la desestabilización de la estructura del huésped, mediante un método sol-gel asistido con 

ácido oxálico, lo que produjo una mejora alcanzando los 115 mAhg–1 de capacidad de 

descarga a una alta tasa de 10 C [30]. Además, la preparación de LiFe0.99Co0.01PO4 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 informó que estudios adicionales de LiFePO4 

multidopaje con cobalto, níquel y zinc arrojaron capacidades de descarga similares, como 

110-170 mAhg–1 a una tasa de 0.1 C [32-34]. Sin embargo, hasta ahora, todavía hay poca 

comprensión sobre los efectos secundarios del dopaje en la preparación de recubrimiento 

de carbono de nanopartículas de LiFePO4 como materiales de cátodo para baterías 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 formación del recubrimiento de carbono obtenido por un método de 

combustión de citrato. Para lograr este objetivo y dilucidar las correlaciones con su 

desempeño electroquímico, utilizamos varias técnicas de instrumentación como análisis 
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termogravimétrico, difracción de rayos X de polvo, dispersión de rayos X de ángulos bajos, 

microscopía electrónica de transmisión y microscopía confocal Raman. 

7.2 Materiales y métodos 

Cantidades estequiométricas de Li2CO3, FeC2O4.2H2O, (NH4)2HPO4 y CoC2O4 (todos 

adquiridos a Sigma Aldrich) se mezclaron con ácido cítrico (con una relación molar de 1:1 

con respecto al total de iones metálicos) en agua y se agitaron hasta la formación de una 

mezcla homogénea. La misma se calentó a 80 °C durante 5 horas hasta la formación de un 

gel precursor, que luego se calcinó a 750 °C durante 10 horas en vacío. 

La descomposición térmica de las muestras se analizó mediante análisis termogravimétrico 

(TGA) usando un Shimadzu TGA-50, con un flujo de aire de 50 mL ∙ min−1 y una velocidad 

de calentamiento de 5 °C ∙ min−1 entre 20 y 600 °C. El análisis estructural se realizó por 

difracción de rayós X en pólvó (XRD) usandó un Rigaku Ultima IV cón radiación CuKα en el 

rangó 2θ = 10-100 °, con un paso de 0.02° y 15 s de tiempo de acumulación. El refinamiento 

de Rietveld se realizó utilizando el paquete de software GSAS-EXPGUI [38, 39]. Se realizaron 

mediciones de dispersión de rayos X de bajo ángulo (SAXS) en la línea de luz SAXS1 del 

Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (CNPEM, Campinas - Brasil) trabajando con 

radiación de 8 keV en el rango q = 0.10-5.00 nm-1. Se tomaron imágenes de microscopía 

electrónica de barrido (SEM) en un microscopio electrónico de barrido JEOL 1100 y se 

realizó el análisis de espectroscopia dispersiva de electrones (EDS) en el modo de recogida 

de electrones retrodispersados y se promedió para 8 zonas seleccionadas diferentes de cada 

muestra. Se tomaron imágenes de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM) en un microscopio electrónico de transmisión de alta resolución Tecnai F20 G2 y 

las muestras se dispersaron previamente en alcohol isopropílico, se sonicaron durante 10 

min y se depositaron sobre una película de carbón perforado. Las mediciones de 

espectroscopía confocal Raman se realizaron utilizando un espectrómetro confocal Raman 

WITec Alpha 300-RA, con una longitud de onda de excitación láser de 532 nm con una 

potencia establecida en ~ 5 mW para evitar la descomposición térmica por calentamiento 

local. Los espectros Raman se obtuvieron promediando un conjunto de 200 espectros con 

un tiempo de integración de 1.0 s cada uno y se obtuvieron imágenes Raman para una zona 

de 20x20 μm2 de la muestra, que cónsta de ~ 5500 espectrós Raman. Cada espectró Raman 

que define un píxel de la imagen Raman tiene un tiempo de integración de 0.5 s. 

Los cátodos 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 suspensión homogénea. Luego, la suspensión se 

depositó sobre una hoja de aluminio y se secó a 120 °C durante 12 hs. Finalmente, las celdas 

T Swagelok se ensamblaron en una caja de guantes llena de argón para probar el 
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rendimiento electroquímico, y se utilizaron láminas de metal de litio como ánodo y 

separadores de membrana. Como electrolito se utilizó 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 área de 0.7854 cm2 y un nivel de carga en el rango 

de 2.0 − 2.5 mg ∙ cm−2. Las celdas se cargaron y descargaron galvanostáticamente en un 

rango de potencial fijo de 2.5 V a 4.2 V a 25 ° C. La capacidad se calculó en base a la masa 

activa de los electrodos. La voltamperometría cíclica (CV) se realizó a diferentes velocidades 

de 0.05, 0.5, 0.1 y 1.0 mV ∙ s−1 de 2.5 V a 4.2 V. La capacidad de descarga de alta velocidad 

(HRD) se realizó para una descarga de velocidad de C/20 a 10 C. La espectroscopia de 

impedancia electroquímica (EIS) se midió al 50% del estado de carga (SOC) aplicando un 

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

7.3 Caracterización estructural y microestructural 

Los perfiles de análisis termogravimétrico (TGA) para LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C se 

muestran en la Fig. 7.1. Se observó una fuerte pérdida de peso a T = 400-480 ℃ de ~ 7.6 y 

5.7% para muestras de LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C, respectivamente, de acuerdo con la 

descomposición térmica del recubrimiento carbonoso de las nanopartículas. Aunque la 

descomposición 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 LiFe0.99Co0.01PO4/C es más delgada que en el caso 

sin dopar. Una posible explicación de la menor cantidad de carbono en el caso dopado con 

cobalto podría estar asociada al mayor efecto catalítico del cobalto en la calcinación del 

precursor de ácido cítrico.  

Ya se ha estudiado que la presencia de metales de transición conduce a una mayor 

descomposición del precursor del ácido cítrico y menos residuos de carbono después de la 

calcinación [40, 41]. En el presente caso, las bajas cantidades de cobalto, además de la 

presencia de hierro, podrían tener un efecto catalítico adicional en la descomposición 

térmica del precursor cítrico, conduciendo así a menos residuos de carbono después de la 

calcinación. A T = 500-600 ℃, se óbservó una pequeña ganancia de ~ 1.0-1.5% en peso para 

muestras de LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C. Esto probablemente podría estar relacionado 

con la oxidación de LiFe(II)PO4 en presencia de aire para formar Li3Fe(III)2(PO4)3 y 

Fe(III)2O3, como ya se observó en informes anteriores [42, 43] y también verificado por 

nuestro análisis de difracción de rayos X y espectroscopía Raman de los productos de 

calcinación correspondientes, como se explica en el anexo.  

Sin embargo, es importante señalar 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 ℃ y la cantidad de carbónó de ambas muestras determinada pór las curvas TGA 

posiblemente no sea perfectamente precisa. 

 
Figura 7.1: Curvas correspondientes al análisis termogravimétrico para las muestras LiFePO4 y LiFe0.99Co0.01PO4

. 

Los patrones de difracción de rayos X y los correspondientes refinamientos de Rietveld para 

LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C se muestran en la Fig. 7.2. Se evidenció la presencia de 

LiFePO4 y LiFe0.99Co0.01PO4 con estructura de olivina y cantidades de impurezas no 

detectables se observaron en ambos casos. Los refinamientos de Rietveld realizados para 

una estructura ortorrómbica de olivina típica con un grupo espacial Pnma [42, 43] arrojaron 

un buen ajuste. Los refinamientos de Rietveld solo detectaron una ligera compresión de la 

celda unitaria cuando se dopaba con bajas cantidades de cobalto (relación molar Co/Fe de 

~ 0.01), como se muestra en la Tabla 7.1. Basado en los radios iónicos ligeramente más 

pequeños de Co2+ (0.75 Å) con respecto al Fe2+ (0.78 Å), la ligera compresión de la celda 

unitaria podría estar sugiriendo la incorporación de cobalto en la estructura de la olivina, 

como ya se ha observado [29].  

Tabla 7.1: Parámetros estructurales obtenidos mediante refinamiento de Rietveld para 
LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C. Los errores se muestran entre paréntesis. 

Muestra a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) DC (nm) 

LiFePO4/C 6.0061(2) 10.3263(4) 4.6920(2) 291.00(2) 75(2) 

LiFe0.99Co0.01PO4/C 6.0042(2) 10.3221(3) 4.6895(1) 290.64(2) 79(2) 

 

Además, el dominio de tamaño medio de cristalita (DC), estimado utilizando la ecuación de 

Scherrer y el refinamiento de Rietveld, arrojó un DC similar (~75-79 nm para ambos casos). 

Con base en nuestros resultados, podemos confirmar que el dopaje con cobalto solo 

conduce a la formación de menos residuos de carbono, pero no se evidenciaron cambios 

drásticos en la estructura intrínseca de las nanopartículas de olivina en comparación con 
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-9

-6

-3

0

 

 

T
G

A
 w

e
ig

h
t 

lo
s
s
 (

%
)

T (°C)

 LiFePO
4

 LiFe
0.99

Co
0.01

PO
4



Preparación, Caracterización y Modelado de Nanocompósitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energía 
Capítulo 7 

Lic. Fernando Pignanelli Abreu  2023   96 

las muestras no dopadas. La Tabla 7.2 contiene los parámetros estadísticos de los 

refinamientos de Rietveld. 

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

LiFePO4 y (b) LiFe0.99Co0.01PO4. 

Tabla 7.2: Parámetros estadísticos correspondientes al refinamiento de Rietveld para 
LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C. 

Muestra wRP RP χ2 Nobs R(F2) 

LiFePO4/C 0.1199 0.0917 1.344 346 0.0923 

LiFe0.99Co0.01PO4/C 0.1144 0.0851 1.653 346 0.0625 

 

Los patrones de dispersión de rayos X de ángulo pequeño (SAXS) recopilados en la 

geometría de transmisión y los ajustes utilizando el modelo de Beaucage para LiFePO4/C y 

LiFe0.99Co0.01PO4/C se muestran en la Fig. 7.3. El modelo de Beaucage es una ecuación 
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unificada que consiste en una parte de Guinier en la región baja de valores de vector de 

dispersión (q) que básicamente describe el tamaño medio de nanopartículas y una parte de 

Porod en la región alta de q que describe la dimensionalidad de las muestras, como se 

describe en la ecuación general: 

𝐼(𝑞) = 𝐺𝑒−
(𝑞𝑅𝐺)2

3 + 𝐵 [𝑒𝑟𝑓 (
𝑞𝑅𝐺

√6
)]

3𝑃

𝑞−𝑃 

donde G es el pre-factor exponencial de Guinier, RG es el radio de giro del dispersor, B es el 

pre-factor de dispersión de la ley de potencia y P es el exponente de Porod [44]. La parte 

Guinier de las curvas SAXS en la región de q bajo (q < 0.2 nm-1) solo se observó parcialmente 

debido al tamaño medio de partícula (DP) relativamente grande, cuya estimación fue DP ~ 

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

 
Figura 7.3: Patrones de dispersión de rayos X de ángulo pequeño y ajustes Beaucage para muestras de LiFePO4 y 

LiFe0.99Co0.01PO4. La ley de potencia I (q) ~ q-3.95 observada en ambos casos no evidenció un apartamiento drástico de 

la ley de Porod. En la escala logarítmica que se muestra en el gráfico, la región 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 región de q alto (0.2 < q < 1.0 nm-1) no 

mostró desviaciones drásticas de la típica ley de Porod I(q) ~ q−4. Es bien sabido que el 

patrón de dispersión SAXS de un sistema ideal de dos fases con un límite definido y una 

densidad de electrones constante pero diferente en cada fase sigue la ley de Porod [46]. Esto 

sugiere que, en ambos casos, las nanopartículas de olivina y la capa de revestimiento de 

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

suave de la interfaz local [46]. 
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Las imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) recogidas en el modo de 

formación de imágenes de electrones secundarios para LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C se 

muestran en la Fig. 7.4-a y 7.4-b, respectivamente. 

 
Figura 7.4: Imágenes SEM recogidas en el modo de formación de imágenes de electrones secundarios para las muestras 

(a) LiFePO4/C y (b) LiFe0.99Co0.01PO4/C, junto con (c) su correspondiente análisis EDS recogido en el modo de 

electrones retrodispersados. El recuadro en el gráfico muestra la presencia de líneas de emisión de cobalto en los 

espectros EDS. 

Las imágenes SEM recogidas con una magnificación de x30.000 en el modo de formación de 

imágenes 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 análisis de espectroscopía de electrones dispersivos 

(EDS) obtenido de la colección de electrones retrodispersados mostró la presencia de líneas 

de emisión típicas de los elementos constitutivos de las muestras. En orden de aumento de 

energía, los picos de ~ 0.28, 0.52 y 2.01 KeV se atribuyen a las líneas de emisión K-alfa de 

carbono, oxígeno y fósforo, respectivamente. Luego, los picos de ~ 0.70, 6.40 y 7.06 KeV se 

atribuyen a las líneas de emisión de hierro L-alfa, K-alfa y K-beta, respectivamente. El 

recuadro en el gráfico muestra los picos ubicados en ~ 6.92 y 7.65 KeV, atribuidos a las 

líneas de emisión de cobalto K-alfa y K-beta, respectivamente, que son de baja intensidad 

debido a la dilución de cobalto, pero aún detectables para sondear su presencia en las 

muestras LiFe0.99Co0.01PO4/C.  
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Las imágenes de TEM recolectadas para LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C se muestran en las 

Figs. 7.5-a y 7.5-b, respectivamente. El tamaño medio de las nanopartículas en ambos casos 

no varió drásticamente de una forma cuasi esférica con DP ~ 50-80 nm, pero también se 

evidenció la presencia de una fracción de nanopartículas de menor tamaño. En base a 

nuestra estimación de tamaño de cristalita y partícula mediante el uso de técnicas XRD y 

SAXS, respectivamente, y corroborado con imágenes TEM, podemos suponer que, en 

promedio, nuestras nanopartículas son monocristalinas con DC ~ DP ~ 70-80 nm.  

 
Figura 7.5: Imágenes TEM para muestras de (a) LiFePO4/C y (b) LiFe0.99Co0.01PO4/C. El recuadro muestra un patrón 

de difracción de electrones de área seleccionada para cada caso. (c) Espectros e imagen Raman (recuadro) 

correspondientes a las zonas ricas en olivina y ricas en carbono en las muestras. 

La presencia del recubrimiento de carbono se evidenció para muestras de olivina sin dopar 

y dopadas con cobalto, pero en el último caso, el recubrimiento de carbono mostró 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 LiFe0.99Co0.01PO4/C podría estar 

relacionada con el menor contenido de carbono observado por nuestro análisis TGA. La 

formación de estos canales porosos en el recubrimiento de carbono podría originarse por 

la producción de especies gaseosas en la etapa de combustión y la presencia de ciertas 

cantidades de cobalto podría estar favoreciendo de alguna manera su formación, como se 

observó de manera similar para las nanopartículas de olivina dopadas con magnesio 

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

material de cátodo para aplicaciones de baterías de iones de litio. 

Los espectros Raman y la imagen para zonas ricas en olivina y ricas en carbono en muestras 

de LiFe0.99Co0.01PO4/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 típicos a ~ 1360 y 1600 cm-1, 

asociados a las bandas D y G del carbono amorfo, respectivamente [47]. La relación de la 

intensidad Raman de las bandas D y G (ID/IG) 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 nanopartículas de LiFePO4/C dopadas con magnesio [35]. Los espectros 

Raman de la zona rica en olivina mostraron la presencia de señales de carbono amorfo con 

la adición de un pico agudo a ~ 950 cm-1 y un pico más pequeño 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-1 se atribuye al módó de estiramientó simétricó (ν1) y el pico de intensidad 

más bajo a ~ 1005 cm-1 pertenece a unó de lós módós de estiramientó asimétricó (ν3) del 

anión 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-1) 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 más o menos homogéneamente en la muestra. 

7.4 Estudio electroquímico de prototipos de celdas 

Los perfiles de carga-descarga del material compuesto LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/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 más alto que la pura. Los voltamperogramas 

cíclicos LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C medidos a una tasa de barrido de 0.05, 0.5 y 1.0 mV ∙

s−1 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 catódicos y anódicos individuales 

están presentes e ilustran una reacción de intercambio de electrones, como se observa 

típicamente para los cátodos de LiFePO4/C [49]. Todas las corrientes se calcularon por peso 

de material LiFePO4 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 exploración 

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

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

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

Para una reacción reversible en condiciones de difusión lineal, la ecuación de Randles-

Sevcik se puede utilizar para describir la relación entre la corriente máxima y la raíz 

cuadrada de la velocidad de exploración, como se muestra en la siguiente ecuación: 

𝑖𝑃 = (2.69 × 105)  𝑛
3

2⁄   𝐴 𝐷
1

2⁄   𝐶 𝑣
1

2⁄  

donde iP es la corriente máxima, n es el número de electrones intercambiados, C es la 

concentración inicial (0.0228 mol ∙ cm−3), v es la tasa se escaneo en V ∙ s−1, A es el área del 

electrodo en cm2, y D es la constante de difusión en cm2 ∙ s−1 [50]. También se observó un 

comportamiento similar (𝑖𝑃 ~ 𝑣
1

2) que revela que el comportamiento de almacenamiento 

de energía está controlado por un paso de difusión semi-infinito para cátodos similares de 

LiFePO4/C [49].  

Tabla 7.3: Capacidad (C), Eficiencia Coulómbica (C.E.) y D1/2A (anódica y catódica). 
Parámetros relativos a la ecuación de Randles-Sevcik. 

Sample C (mAhg-1) C.E. (%) Dand1/2A (cm3s-1/2) Dcat1/2A (cm3s-1/2) 

LiFePO4 90 93 2.9 x 10-6 2.6 x 10-6 

LiFe0.99Co0.01PO4 120 91 1.2 x 10-5 9.6 x 10-6 

 

La Tabla 7.3 resume los valores característicos de las muestras estudiadas. Los parámetros 

AD1/2 anódico y catódico son mayores para las muestras dopadas con cobalto y, por tanto, 

para un área real similar se obtiene un valor más alto de D. 
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Figura 7.7: Perfiles de voltametría cíclica 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 LiFePO4/C y LiFe0.99Co0.01PO4/C se 

muestra en la Fig. 7.9-(sup.). La medición se realizó con una tasa de carga fija de C/10 y 

diferentes tasas de descarga desde C/20 a 10C. La muestra pura de LiFePO4/C exhibe una 

caída significativa en la capacidad de descarga desde 105 mAh ∙ g−1 a C/10 hasta 2 mAh ∙

g−1 a 10C. Mientras que LiFePO4/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 raíz cuadrada de corriente 

anódica y catódica frente a velocidad de barrido (panel inferior) para muestras puras y dopadas. 

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquímica representadas como 

gráficos de Nyquist se presentan en la Fig. 7.9-(inf.). Se obtuvieron las características 

típicas de las semi-celdas de iones de litio. Un semicírculo deprimido en la región de alta 

frecuencia proporciona información sobre la resistencia del electrolito, la capa aislante de 

una sola partícula y la resistencia a la transferencia de carga [49-51]. La línea recta en la 

región de baja frecuencia describe la difusión en estado sólido de iones de Li en el electrodo 

particulado. Según 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 batería. La pequeña impedancia de la muestra dopada con cobalto se puede atribuir a la 
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conductividad electrónica más alta resultante de la incorporación de cobalto. La impedancia 

de difusión también es menor para la muestra de LiFePO4/C dopada con cobalto, de acuerdo 

con los parámetros anteriores de AD1/2 informados en la Tabla 7.3. 

 
Figura 7.9: Curvas HRD (panel superior) y gráfico 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. 

Basándonos en toda la discusión anterior sobre la estructura, microestructura y 

propiedades electroquímicas de las muestras estudiadas, podemos concluir que las bajas 

cantidades de dopaje de cobalto en nanopartículas de LiFePO4 recubiertas de carbono, 

cuando se preparan mediante la ruta de combustión de ácido cítrico, modifica las 

características intrínsecas y extrínsecas de estos materiales, llevando a una mejora de su 

rendimiento como cátodos para baterías de ion-litio. 



Preparación, Caracterización y Modelado de Nanocompósitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energía 
Capítulo 7 

Lic. Fernando Pignanelli Abreu  2023   105 

7.5 Conclusiones de este capítulo 

Se logró exitosamente la preparación de nanopartículas de olivina LiFePO4 recubiertas de 

carbono amorfo y dopadas con Co, mediante un método de combustión 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 

mostró una influencia drástica en la estructura y microestructura de la olivina, pero sí un 

papel significativo en las características del recubrimiento, como un menor contenido de 

carbono y la formación aparente de canales conductores de litio. En consecuencia, las 

muestras dopadas con cobalto mostraron mayor capacidad y constantes de difusión, 

probablemente asociadas a la mejora en la incorporación de iones de litio en los materiales 

del cátodo LiFe0.99Co0.01PO4/C. 

Tal como se establece en el plan de trabajo, este informe sintetiza los resultados de las tareas 

propuestas con respecto a cátodos para baterías de ión-litio. Así como en la primera etapa 

se abordó principalmente lo referente a electrolitos, en el último tramo de la tesis se 

continuarán estudiando materiales con potencial utilización como ánodos. 
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Capítulo 8:  Estudio sistemático mediante DFT de la 
estabilidad y estructura electrónica de sistemas 2D de 
ZnO, como potenciales ánodos para baterías de ion-litio 

8.1 Introducción 

El metal de litio (Li) se ha considerado como un ánodo ideal para sistemas de 

almacenamiento de energía debido a su capacidad específica teórica extremadamente alta 

(3860 mAh ∙ g−1), su bajo potencial de reducción (-3,04 V frente al electrodo de hidrógeno 

estándar) y su pequeña densidad gravimétrica (0.534 g ∙ cm−3) [1]. Sin embargo, tanto el 

crecimiento incontrolado de las dendritas de Li como la expansión infinita del volumen son 

dos cuestiones sin resolver, que obstaculizan la utilización práctica de los ánodos metálicos 

de Li [2-4]. Aunque se han desarrollado varios métodos para inhibir el crecimiento de 

dendritas de Li mediante el uso de electrolitos sólidos y capas de interfase de electrolito 

sólido (SEI), la expansión-contracción del litio ''sin huésped'' durante los procesos de 

decapado y revestimiento provoca una reconstrucción continua del SEI, lo que resulta en 

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

Otra estrategia que involucra colectores de corriente, como electrodos metálicos o 

carbonosos recubiertos con nanoestructuras de óxido metálico como ZnO, se ha estudiado 

ampliamente como materiales anódicos para disipar eficazmente la densidad de corriente 

local y lograr una deposición uniforme de Li durante el ciclo [12-19]. En este escenario, se 

han preparado y estudiado varias nanoestructuras de ZnO, como nanoláminas [12-15], 

nanotubos [16, 17] y puntos cuánticos [18, 19] con estructura de wurtzita, como materiales 

de ánodos para baterías de ion-litio. La reducción del tamaño y el incremento de la interfaz 

han sido factores clave para enfrentar la mala conductividad inherente del ZnO y la 

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

Recientemente, se ha informado sobre la preparación de estructuras ultrafinas de ZnO, 

como el ZnO ‘graphene-like’, soportadas sobre diferentes superficies metálicas y 

carbonosas. Hasta ahora, la ruta sintética más común hacia el ZnO ‘graphene-like’ se basa 

en la deposición química de vapor [20-31], pero también se han ensayado metodologías sol-

gel [32] que se llevan a cabo directamente sobre superficies metálicas o grafeno, lo que 

garantiza una excelente adhesión entre ambos materiales. Sin embargo, para abordar la 

viabilidad de esta familia de materiales funcionando como ánodo en baterías de ion-litio, es 

posible recurrir a diversos enfoques teóricos y computacionales que simulan los efectos de 

litiación/deslitiación en estructuras y nanoestructuras de ZnO reportados en la literatura.  

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

óxido metálico tratan de simulaciones computacionales usando la teoría 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 dinámicas 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., evidenciándose que el 

principal vehículo de difusión es la migración del litio a través de sitios intersticiales con 

una energía de activación 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 litiación 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 electrónicas 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 sustitución y adsorción de litio [40,41].  

Según informes posteriores, está 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 termodinámicamente más estables evolucionando a una 

estructura tipo wurtzita [20-32]. Además, la posición más estable para la adsorción de litio 

se obtiene mediante la coordinación de tres átomos de oxígeno centrados sobre el anillo 

(ZnO)3 de una superficie de ZnO ‘graphene-like’ [41], mientras que en la superficie de 

Wurtiza la misma se da mediante la coordinación de dos átomos de oxígeno, 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 anódicos para 

baterías de ion-litio.  

En este capítulo, se presenta un estudio mediante DFT sobre la litiación de nanoestructuras 

bidimensionales ultrafinas de ZnO, particularmente estructuras ‘graphene-like’ (monocapa 

y bicapa) y tipo wurtzita (tricapa). Se hará hincapié en la estabilidad termodinámica, en las 

propiedades de transporte iónico a través de las diferentes superficies, así como la 

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

8.2 Metodología 

Se definieron tres superceldas ortorrómbicas con un tamaño aproximado de 10x13x11 Å 

como se muestra en la Fig. 8.1 . Para los sistemas ‘graphene-like’ monocapa (ML) y bicapa 

(BL), la superficie se definió en el plano (100), mientras que la configuración del tipo 

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

superficies que suelen ser las más estables según la literatura [44-47].  

 

 

 
Figura 8.1: Estructuras optimizadas para ML, BL y Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎), para distintos niveles de litiación. 

La superficie elegida para Wz fue (112̅0), debido a que tiene una energía ligeramente menor 

que (101̅0) cuando se calcula aplicando el funcional híbrido HSE06 a la estructura 

optimizada final, el primer resultado fue −2.35
𝑒𝑉

Å2 mientras que el segundo −2.13
𝑒𝑉

Å2. La 

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

descritos, así como las direcciones cristalográficas perpendiculares a ellos, se representan 
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en la Fig. 8.2. Se agregaron progresivamente a cada sistema hasta cuatro átomos de litio 

adsorbidos en la superficie para modelar el proceso de litiación superficial para un ánodo 

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) Representación ampliada del plano hexagonal con los ejes correspondientes (azul), se indican las 

direcciones perpendiculares a las dos superficies definidas en primera instancia (negro). 

Se utilizó teoría del funcional de densidad (DFT) [48,49] como está implementada en el 

código VASP [50-53]. Los pseudopotenciales se aplicaron con una base de onda plana 

establecida con un método ‘projector augmented wave’ (PAW) [54], utilizando una 

aproximación de gradiente generalizada (GGA) como la función de correlación de 

intercambio (PBE) de Perdew-Burke -Ernzerhof [55]. Los pseudopotenciales utilizados 

córrespónden a las siguientes cónfiguraciónes electrónicas de valencia: 3d¹⁰ 4s² para el 

zinc, 2s² 2p⁴ para el óxígenó y 1s 2 2s 1 para los átomos de Li. La malla de puntos k se tomó 

como equivalente a 1x2x2 para toda la zona de Brillouin (espacio vacío a lo largo del eje a), 

y se utilizó una energía 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 átomos fueron 

inferiores a un valor de tolerancia de 0.01 eV/Å, manteniendo rígida la celda unitaria 

durante cada ejecución y optimizando, mediante una rutina implementada en un script 

bash, los parámetros de la celda en el plano de cada superficie (como se define, a y b). Se 

aplicaron correcciones dipolares a lo largo de la dirección normal a la superficie durante la 

optimización de la geometría. Para obtener una descripción precisa de la estructura 

electrónica, los diagramas de Densidad de Estados (DOS) y la estimación de la función de 

trabajo se obtuvieron mediante un cálculo ‘single póint’ (sin óptimización geómétrica), 

realizado sobre la geometría final optimizada, utilizando el funcional híbrido HSE06 [56]. El 
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análisis de la población atómica se realizó siguiendo el método DDEC6 [57-59], tal como se 

implementa en el código Chargemol. Para estudiar la movilidad de los iones de litio en 

superficie, los tres sistemas se optimizaron en celdas de la mitad del tamaño original con un 

átomo de litio ubicado en entornos de alta coordinación con el oxígeno, para obtener las 

imágenes iniciales y finales de cada trayectoria. El método utilizado para calcular las 

barreras de activación fue ‘Climbing Image - Nudged Elastic Band’ (CI-NEB), implementado 

con una mejor definición de tangente por Henkelman et al. [60, 61], el mismo requiere una 

compilación particular del código VASP con el paquete de herramientas VTST. 

8.3 Resultados y discusión 

8.3.1 Análisis de población atómica 

Para evaluar el estado de oxidación de cada átomo se aplicó el enfoque ‘Density Derived 

Electrostatic and Chemical’ (DDEC), cuya representación gráfica se encuentra en la Fig. 8.3 

y las cargas netas (Q) por cada átomo se muestran en la Tabla 8.1. . En el caso del sistema 

ML, la adsorción de litio (Li) se establece a través de la coordinación de tres átomos de 

oxígeno centrados sobre el anillo (ZnO)3 de una superficie de ZnO ‘graphene-like’, como ya 

se observó [41]. El número de oxidación promedio de los átomos de zinc (Zn) disminuyó a 

medida que aumentó el grado de litiación. Para el régimen de baja litiación (NLi ≤ 2), la 

mayor reducción de Zn se localiza en los tres átomos de Zn que componen el anillo (ZnO)3 

coordinado al Li, sin embargo, para el régimen de alta litiación (NLi ≥ 3), la reducción es 

mayor para aquellos dos átomos de Zn que están 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 reducción de los iones Zn, permitiendo 

una transferencia de carga más eficiente hacia un sustrato en el ánodo de una batería de 

ion-litio. En el caso del sistema BL, para el régimen de baja litiación (NLi ≤ 2) los átomos de 

Zn están ligeramente más reducidos en la capa superior (capa 1) en comparación con la 

capa inferior (capa 2) mientras que para el régimen de alta litiación (NLi ≥ 3) los átomos de 

Zn están más reducidos en la capa 2 en comparación con la capa 1. También es interesante 

observar que el número de oxidación del oxígeno (O) se vuelve menos negativo en la capa 2 

a medida que aumenta el grado de litiación, como se muestra en la Fig. 8.3 y la Tabla 8.1. 



Preparación, Caracterización y Modelado de Nanocompósitos Poliméricos para Sistemas de Almacenamiento de Energía 
Capítulo 8 

Lic. Fernando Pignanelli Abreu  2023   113 

 
Figura 8.3: Proceso de transferencia de carga para ML, BL y Wz estructuras (𝟏𝟏�̅�𝟎) superficiales en diferentes etapas 

de litiación. 

Ambos efectos descritos pueden deberse a una menor superposición orbital dentro de los 

átomos 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 inspección de la función de distribución radial g(r) para pares de átomos de Zn-

O (en la Fig. 8.4), donde el pico correspondiente a la distancia interlaminar en ⁓ 2.4 Å pierde 

intensidad y se vuelve más difuso a medida que aumenta el grado de litiación. Además, 

surgen nuevos pequeños picos en la región 3.0-3.6 Å correspondientes a las distancias 

interlaminares Zn-O producto de las distorsiones durante la adsorción superficial del litio. 
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Tabla 8.1 – Cargas netas promedio de DDEC (Q) por átomo en estructuras con diferentes 
niveles de litiación (NLi = 1,2,3,4) para ML, BL y Wz (11-20). 

  ML (𝐍𝐋𝐢 = 𝟎) ML (𝐍𝐋𝐢 = 𝟏) ML (𝐍𝐋𝐢 = 𝟐) ML (𝐍𝐋𝐢 = 𝟑) ML (𝐍𝐋𝐢 = 𝟒) 

C
a

p
a

 
1

 Zn +0.968 +0.918 +0.879 +0.832 +0.792 

O -0,968 -0,971 -0,982 -0,987 -0,996 

 Li - +0.838 +0.824 +0.822 +0.815 

  BL (𝐍𝐋𝐢 = 𝟎) BL (𝐍𝐋𝐢 = 𝟏) BL (𝐍𝐋𝐢 = 𝟐) BL (𝐍𝐋𝐢 = 𝟑) BL (𝐍𝐋𝐢 = 𝟒) 

C
a

p
a

 
1

 Zn +0.940 +0.913 +0.888 +0.871 +0.860 

O -0.940 -0,952 -0,967 -0,986 -1.004 

C
a

p
a

 
2

 Zn +0.940 +0.920 +0.901 +0.876 +0.843 

O -0.940 -0,933 -0,926 -0,917 -0.906 

 Li - +0.844 +0.833 +0.832 +0.829 

  Wz (𝐍𝐋𝐢 = 𝟎) Wz (𝐍𝐋𝐢 = 𝟏) Wz (𝐍𝐋𝐢 = 𝟐) Wz (𝐍𝐋𝐢 = 𝟑) Wz (𝐍𝐋𝐢 = 𝟒) 

C
a

p
a

 
1

 Zn +0.887 +0.852 +0.814 +0.796 +0.715 

O -0,894 -0,923 -0,957 -0,971 -0,978 

C
a

p
a

 
2

 Zn +0.914 +0.893 +0.879 +0.849 +0.824 

O -0.900 -0.906 -0.909 -0,923 -0,933 

C
a

p
a

 
3

 Zn +0.887 +0.877 +0.867 +0.856 +0.853 

O -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 (112̅0), se puede observar que la reducción 

de Zn es mucho más localizada que en sistemas similares al grafeno (tanto ML como BL). En 

las tres capas de la superficie de wurtzita se puede observar una reducción progresiva de 

los átomos de Zn a medida que aumenta el nivel de litiación. Sin embargo, los átomos de Zn 

exhibieron un número de oxidación promedio más alto a medida que descendíamos de la 

capa expuesta a los iones de litio. De hecho, la capa superior (capa 1) mostró una alta 

reducción de átomos de Zn, pero la capa inferior (capa 3) mostró solo una reducción 

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 átomos de oxígeno. En todos los casos, se pudo observar un número de 

oxidación alto para los iones de litio (promedio superior a 0.8), pero este número disminuye 

ligeramente al aumentar la litiación. 
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Figura 8.4: Función de distribución radial g(r) para pares de átomos de Zn-O, para (a) ML, (b) BL y (c) Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎) 

con diferentes niveles de litiación. 

8.3.2 Voltajes de equilibrio de litiación 

Es particularmente interesante comparar el rendimiento teórico entre los tres sistemas 

propuestos, que podrían funcionar como posibles estructuras locales en un ánodo de 

baterías de ion-litio. Por lo tanto, para cada estructura, el voltaje de equilibrio de litiación 

(Veq) por contenido de litio en la celda (NLi) se puede calcular a partir de la energía libre, 

de forma análoga a como lo hicieron Juan et al. [34, 35]: 

𝑉𝑒𝑞 =
∆𝐺

𝐹 𝑁𝐿𝑖
 

Donde F es la constante de Faraday, ∆𝐺 es la variación de la energía libre de Gibbs entre el 

estado cargado (deslitiado) y el estado descargado (litiado) para una batería teórica con un 

ánodo de Li/Li+ y el sistema actual como cátodo. Este cálculo se puede realizar por 

aproximación considerando despreciable la contribución entrópica a temperatura 

ambiente, obteniendo así: 

𝑉𝑒𝑞 =
𝐸𝑆,𝑁 − 𝐸𝑆,0 − 𝑁𝐿𝑖  𝐸𝐿𝑖

𝐹 𝑁𝐿𝑖
 

Donde 𝐸𝑆,𝑁 es la energía total para algunos de los sistemas estudiados (ML, BL o Wz , con 

NLi = 1, 2, 3, 4), 𝐸𝑆,0 es la energía total de los mismos sistemas pero sin litiación (NLi = 0) 

y 𝐸𝐿𝑖 es la energía total por átomo calculada para el litio elemental en masa. 
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Figura 8.5: Tensión de equilibrio (panel superior) y función de trabajo (panel inferior) para ML, BL y Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎) 

con diferentes niveles de litiación. 

Los cálculos de Veq para ML, BL y Wz (112̅0) con NLi = 0, 1, 2, 3, 4 muestran en el panel 

superior de la Fig. 8.5 . El proceso de litiación en la superficie (112̅0) de la wurtzita es 

termodinámicamente mucho más favorable en el caso 𝑁𝐿𝑖 = 1 (régimen diluido) con 

respecto a BL, que a su vez es más estable que ML. Esto se puede explicar entendiendo que 

el proceso de litiación implica una distorsión estructural de la superficie que actúa como 

ánodo, con un coste energético asociado, por otro lado, la formación de nuevos enlaces Li-O 

en la superficie, lo que suele significar una reducción de energía. De esta forma, para evaluar 

la primera contribución, se propone el siguiente parámetro: 

〈|∆𝑟|〉𝑖,𝑗 =
1

𝑁𝑎
∑|𝑟𝑘,𝑖 − 𝑟𝑘,𝑗|

𝑁𝑎

𝑘=1

 

Donde 〈|∆𝑟|〉𝑖,𝑗 es el parámetro de desplazamiento medio entre las estructuras i y j, las 

cuales deben tener el mismo número de átomos (𝑁𝑎), mientras que 𝑟𝑘,𝑖 y 𝑟𝑘,𝑗 son las k 

coordenadas de los átomos en la estructura i y j, respectivamente. De esta forma, valores 

más altos de 〈|∆𝑟|〉𝑖,𝑗 corresponden a una mayor deformación de la estructura i con respecto 

a la j . 
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Figura 8.6: Número de coordinación para los pares Li-O en los tres sistemas estudiados (ML, BL y Wz ), en (a) 𝑵𝑳𝒊 =
𝟏, (b) 𝑵𝑳𝒊 = 𝟐, (c) 𝑵𝑳𝒊 = 𝟑 y (d) 𝑵𝑳𝒊 = 𝟒. Los valores se normalizaron para alcanzar el número total de átomos de Li 

en el límite 𝒓 ≈ √𝑨𝑺, siendo 𝑨𝑺 el área de la superficie de la celda. 

Para estimar la otra contribución, en la Fig. 8.6 se trazan los valores del número de 

coordinación para el par de átomos Li-O (𝑛𝐿𝑖−𝑂) en función de la distancia radial, que 

generalmente se puede definir a partir de la siguiente relación de proporcionalidad: 

𝑛𝐴−𝐵(𝑟) ∝ ∫ 𝑟′2 𝑔𝐴−𝐵(𝑟′) 𝑑𝑟′
𝑟

0

 

donde 𝑛𝐴−𝐵(𝑟)es el número de coordinación para el par de átomos A y B en función de la 

distancia radial 𝑟entre ellos, 𝑔𝐴−𝐵(𝑟′) es la función de distribución radial definida para el 

mismo par de átomos. Los valores de 〈|∆𝑟|〉𝑖,𝑗 para las deformaciones relativas entre la 

estructura inicial (NLi = 0) y cada una de las litiadas (NLi = 1, 2, 3 y 4) se muestran en la Tabla 

8.2. Se evidencia claramente que las que presentan un mayor nivel de distorsión son las 

estructuras ML, lo que se corresponde bien con lo observado en los esquemas geométricos 

(Fig. 8.1) y la función de distribución radial para el par de átomos Zn-O (Fig. 8.4).  

Esto podría explicar la razón por la cual los voltajes de equilibrio de las estructuras ML son 

significativamente más altos que los de BL y Wz , como se muestra en el panel superior de 

la Fig. 8.5 . Además, la 𝑛𝐿𝑖−𝑂 para el sistema ML crece más rápido en función de 𝑟 que la 

observada en el sistema BL, lo que correspondería a una formación de distancias de 

coordinación Li-O más cortas, que proporcionan mayor estabilidad. Sin embargo, el primer 

fenómeno descrito parece tener mayor influencia que el segundo y determinar la tendencia 

en este caso. 
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Tabla 8.2 – Parámetro de desplazamiento medio entre la estructura original (NLi = 0) y cada una de las 
estructuras con diferentes niveles de litiación (NLi = 1, 2, 3, 4), para ML, BL y Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎). En el caso de las dos 
últimas, el parámetro se calculó para cada una de sus capas (capa 1, capa 2 y capa 3, según corresponda). 

 ML BL (capa 1) BL (capa 2) Wz (capa 1) Wz (capa 2) Wz (capa 3) 

〈|∆�⃗⃗�|〉𝟎,𝟏 0,139 0.011 0.007 0.033 0.034 0.035 

〈|∆�⃗⃗�|〉𝟎,𝟐 0,148 0.020 0,015 0.038 0.039 0.041 

〈|∆�⃗⃗�|〉𝟎,𝟑 0,149 0,028 0.020 0.040 0,042 0.043 

〈|∆�⃗⃗�|〉𝟎,𝟒 0.150 0.037 0,028 0.043 0.044 0.044 

 

Cuando analizamos los valores de los parámetros 〈|∆𝑟|〉𝑖,𝑗 para sistemas BL, observamos 

una mayor deformación en la capa directamente expuesta al litio (capa 1) en comparación 

con la inferior (capa 2), así como un crecimiento relativo considerable en la magnitud del 

parámetro como El número de iones de litio adsorbidos aumenta. Esto puede explicar el 

hecho de que el valor más bajo de Veq para BL se obtiene en el régimen diluido (NLi = 1). A 

diferencia de esto, en el caso de Wz la diferencia de deformación entre capas no es 

demasiado marcada probablemente debido al mayor nivel de penetración de Li en la 

estructura. El costo de energía debido a la deformación estructural parece ser menos 

compensado por la formación de entornos de coordinación Li-O en el sistema Wz en 

comparación con el BL, por esta razón, Veq tiende a cero más rápidamente a medida que 

aumenta el NLi. Sin embargo, en la Fig. 8.6 podemos ver que las distancias Li-O son más 

cortas en el caso de Wz respecto a BL, por lo que este factor podría explicar que, al menos 

en el régimen diluido, el Veq sea más negativo para el primero y por tanto más estable.  

Cabe señalar que cuando el material asume el papel de ánodo en una batería de iones de 

litio, se espera que su estado litiado sea lo menos estable posible para maximizar el voltaje 

entregado durante el funcionamiento (oxidación contra el cátodo). Separando el proceso de 

descarga en la liberación de un catión Li y la pérdida de un electrón al circuito externo, sería 

deseable que la función de trabajo (definida como la diferencia de energía entre el nivel de 

Fermi del material y el nivel de vacío) mantuviera una cierta relación con la estabilidad 

termodinámica estudiada, esto parece mantenerse bastante bien al menos en el régimen 

más diluido. Así , teniendo esto en cuenta, podemos concluir que el sistema que perdería 

sus electrones con mayor facilidad es ML, seguido de BL y finalmente la superficie Wz 

(112̅0), como se puede observar en el panel inferior de la Fig. 8.5. 

8.3.3 Estructura electrónica 

Las densidades electrónicas totales de estados (TDOS) con el eje de energía normalizado 

con respecto al nivel de Fermi para todos los sistemas ML, BL y la superficie Wz (112̅0) 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 conducción 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 (𝟏𝟏�̅�𝟎) con diferentes niveles de litiación. 

En el recuadro de cada uno, se hace zoom sobre la región (𝑬𝑭𝒆𝒓𝒎𝒊 ± 𝟏. 𝟓)  𝒆𝑽. 

 
Figura 8.8: Densidad de estados proyectada (PDOS) para (a) ML, (b) BL y (c) Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎) con diferentes niveles de 

litiación. Están graficadas en el rango  (𝑬𝑭𝒆𝒓𝒎𝒊 ± 𝟏. 𝟓)  𝒆𝑽. 

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

los estados asociados a los orbitales 2p del oxígeno, mientras que la banda de conducción 

se debe principalmente a los estados asociados a los orbitales 2p del zinc pero también a los 
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orbitales 2p del oxígeno, como se puede observar en la densidad de estados proyectada 

(PDOS) representada en la Fig. 8.8 . Las variaciones en la estructura electrónica observadas 

durante la simulación de litiación (proceso de carga de la batería cuando el material actúa 

como ánodo) se esquematizan en la Fig. 8.9. Se trata básicamente de un semiconductor con 

dopaje de tipo n, debido al desplazamiento del nivel de Fermi (EF) de una región cercana al 

nivel superior de la banda de valencia (EV) a una ligeramente por encima del nivel inferior 

de la banda de conducción (EC). Por tanto, la banda de conducción comienza a tener niveles 

de energía ocupados en la región espectral delimitada entre EC y EF , a medida que aumenta 

la concentración de Li. 

Tabla 8.3 – Funciones de Trabajo (WF), Afinidades 
Electrónicas (𝛘𝟎)y brecha entre el nivel superior de la 
banda de Valencia (EV) y el nivel inferior de la banda de 
Conducción (EC). Todo expresado en eV. 

 ML BL Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎) 

WF0 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 

𝛘𝟎 2,96 3.18 3.72 

(EC -EV )0 3.24 3.02 3.22 

(EC -EV )1 3.09 2,86 2,88 

(EC -EV )2 2.95 2.70 2,79 

(EC -EV )3 2.89 2.64 2.60 

(EC -EV )4 2.83 2.49 2.57 

 

Como consecuencia de esto, se produce una reducción drástica de la función de trabajo 

inicial (WF0) para todas las etapas de litiación (WFn con n = 1, 2, 3 y 4), como se observa en 

la Tabla 8.3. Este fenómeno también fue observado empíricamente y simulado 

computacionalmente en superficies (101̅0) de ZnO tipo wurtzita mediante adsorción de 

piridina (que actúa como donor de electrones a través de una fuerte interacción de enlace 

Zn-N) por Hofmann et al. [62]. Volviendo al diagrama de la Fig. 8.9, y tomando como 

referencia el nivel de vacío (Evac), se observa que el EF en un sistema litiado está muy 

próximo a la posición relativa del EC en el correspondiente sistema delitiado. Es importante 

recordar que la energía liberada al agregar un electrón del vacío al nivel vacante de energía 

más bajo (como se define la afinidad electrónica) es una propiedad intrínseca de un 

semiconductor, que tiende a no variar mucho cuando el material está dopado. Esto parece 

cumplirse si consideramos que el electrón transferido en el sistema litiado debería ubicarse 

en el nivel justo por encima del EF, a diferencia del delitiado donde iría en el nivel EC. Por 
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tanto, la función de trabajo del sistema dopado (WFD) tiende a parecerse mucho a la afinidad 

electrónica del sistema no dopado (𝜒0), que suele definirse como: 

𝜒0 = 𝐸𝑣𝑎𝑐 − 𝐸𝐶  

Por tanto, esta expresión se aplica bien al concepto de afinidad electrónica definido 

anteriormente en el sistema puro, pero en el caso del litiado, al estar ocupados los niveles 

inferiores de la banda de conducción por debajo de la EF, lo más adecuado sería definir la 

afinidad electrónica como la diferencia entre Evac y EF (que equivale a la WFD). En la Tabla 

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

entre sí y, a su vez, son muy similares a 𝜒0, para cada sistema en particular. 

 
Figura 8.9: Esquema de niveles de energía para el dopaje tipo n observado durante el proceso de litiación para los 

sistemas delitiados (panel izquierdo) y litiados (panel derecho). 

Además, se puede evidenciar la reducción progresiva de la brecha entre EV y EC a medida 

que aumenta la concentración de litio, debido a que la banda de conducción se aleja de Evac 

y se acerca a EV. Este efecto se ha asociado con cambios en la distribución de carga que 

inducen momentos dipolares en sistemas de óxidos de metales de transición, como grupos 

de polioxotitanio codopados [63] y grupos de etoxotitanato dopados con metales alcalinos 

(Li y Na) [64]. El momento dipolar varía considerablemente para los diferentes sistemas, 

debido principalmente a las variaciones de densidad electrónica por los distintos niveles de 

litiación. La diferencia en las densidades de electrónicas (𝜌𝑑𝑖𝑓𝑓) entre el sistema original 

(superficie no dopada y átomo de litio independiente) y el correspondiente al dopaje con un 

átomo de litio, se define según la siguiente ecuación: 

𝜌𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝜌𝑍𝑛𝑂:𝐿𝑖 − (𝜌𝑍𝑛𝑂 + 𝜌𝐿𝑖) 
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donde 𝜌𝑍𝑛𝑂:𝐿𝑖 es la densidad electrónica del sistema litiado, 𝜌𝑍𝑛𝑂 corresponde al mismo 

sistema sin litiación y 𝜌𝐿𝑖 corresponde al átomo de litio aislado. En la Fig. 8.10 se muestra 

el mapeo de 𝜌𝑑𝑖𝑓𝑓 de ML, BL y Wz (112̅0) con un nivel de litiación diluído (NLi = 1). En los 

tres casos, el átomo de litio exhibe un comportamiento de donor electrónico, que incluye la 

formación de enlaces Li-O como anclaje del litio en la superficie. La polarización observada 

induce un momento dipolar neto en cada superficie, que podría estar relacionado con el 

desplazamiento de la banda de conducción y la reducción del GAP (EC – EV) discutida 

anteriormente [63-64]. 

 
Figura 8.10: Mapeo de diferencia de densidades electrónicas (𝝆𝒅𝒊𝒇𝒇) entre el sistema puro y dopado con un átomo de 

litio, para (a) ML, (b) BL y (c) Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎). La pérdida y ganancia de densidad electrónica 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 energía mínima entre dos configuraciones que representan mínimos locales en la 

superficie de energía potencial (con Li ubicado en los sitios de anclaje en la superficie). 

Todos los sistemas fueron simulados a un tamaño equivalente a la mitad de los inicialmente 

propuestos permitiendo calcular las barreras de activación en sistemas con una 

concentración de Li en la media del rango estudiado. Esto favorece la convergencia del 

cálculo 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 simetría en el plano (0001); sin embargo, la 

barrera de activación asociada a ellos resulta ser muy diferente para cada uno: ⁓ 0.84 eV 

para ML y ⁓ 0.32 eV para BL. Esta notable diferencia podría explicarse por la mayor 

distorsión estructural que sufre la superficie ML durante el proceso de movilidad, como lo 

corroboran los valores del parámetro 〈|∆𝑟|〉 (definidos de forma análoga al utilizado en el 
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apartado 8.3.2, para comparar la imagen de mayor energía con la inicial y final, 

respectivamente) que se muestran en la Tabla 8.4 . En el caso de BL, los enlaces Zn-O entre 

la capa 1 y la capa 2 sufren deformaciones estructurales, que “amórtiguan” y por tanto 

minimizan el coste energético del proceso (próduciéndóse un “efectó cólchón”). En el caso 

de la superficie (112̅0) de Wz , las posibilidades de movimiento son más limitadas como se 

puede observar en la Fig. 8.11-e, ya que existe una dirección preferencial en el eje c de la 

celda definida. Se probaron dos caminos sucesivos, con imágenes inicial y final de nivel de 

energía similar, teniendo ambas una barrera de activación casi idéntica de ⁓ 0.29 eV. 

Tabla 8.4 – Parámetro de desplazamiento medio entre la imagen 
NEB de mayor energía y las dos más bajas (primera y última, 
para cada camino). 

 ML BL Wz (1) Wz (2) 

〈|∆�⃗⃗�|〉𝒊,𝒉 0.044 0.019 0.022 0.022 

〈|∆�⃗⃗�|〉𝒇,𝒉 0.041 0.020 0.021 0.021 

 

 
Figura 8.11: Superposición de las estructuras inicial (colores oscuros) y final (colores claros), así como de todas las 

posiciones intermedias de Li en el camino seguido para una traslación en la superficie entre dos posiciones de equilibrio 

cercanas, para (a) ML, (c) BL y (e) Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎). También se muestran las barreras de activación que surgen del perfil 

energético de las trayectorias mencionadas, para (b) ML, (d) BL y (f) Wz (𝟏𝟏�̅�𝟎). 

Como se puede ver en la Fig. 8.12, se probaron dos caminos más en la dirección del eje b de 

la celda definida, pero en ambos casos, no fue posible hacer converger la rutina de 

optimización estructural; posiblemente porque la vía está estéricamente desfavorecida. 

Este hecho reduce significativamente el número de caminos equivalentes que debe recorrer 

el átomo de litio en la superficie, a pesar de requerir menos energía para generar una 

promoción entre dos configuraciones estables (mínimos locales en la superficie de energía 

potencial). 
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Figura 8.12: Representación gráfica de dos caminos de movilidad del ion-litio en la superficie (𝟏𝟏�̅�𝟎) de Wz, que 

fueron descartados por no convergencia de las simulaciones. 

8.3.5 Conclusiones de este capítulo 

En este capítulo, fue realizado un examen exhaustivo utilizando la teoría del funcional de la 

densidad (DFT) para investigar el proceso de litiación en nanoestructuras 2D ultrafinas de 

ZnO. Estas estructuras abarcan configuraciones similares al grafeno monocapa (ML) y 

bicapa (BL), así como estructuras tricapa como la superficie (112̅0) de wurtzita . El énfasis 

principal se centró en la evaluación de diversos aspectos de las propiedades del transporte 

iónico-electrónico. Esto implica investigar los mecanismos de transferencia de carga, 

explorar cambios en los voltajes de equilibrio, examinar las variaciones en la función trabajo 

inducidas por el proceso de litiación y analizar el transporte iónico a través de las 

superficies de los sistemas estudiados.  

Las diferencias más notorias surgen al comparar los voltajes de equilibrio de litiación, 

siendo Wz (112̅0) la configuración más estable y por tanto la menos propensa a liberar 

iones de litio durante un ciclo de descarga, al actuar como ánodo en una batería, siendo estas 

diferencias más notorias en el régimen de menor concentración (pasos finales de un ciclo 

de descarga). Todos los sistemas presentan una fuerte reducción de su función trabajo 

durante la litiación, pero la resultante es relativamente mayor en el caso de Wz (112̅0), lo 

que supondría un mayor coste energético para que el material ceda sus electrones y por lo 

tanto compromete las propiedades del transporte electrónico. En cuanto a la movilidad 

iónica, las barreras de activación de las posibles vías en Wz (112̅0) son más bajos que los 

exhibidos por ML y BL, pero están más condicionados direccionalmente. Comparando la 

barrera de activación para el único camino posible en los sistemas restantes (los demás 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 iónica. 
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Capítulo 9:  Reflexiones finales 

9.1 Conclusiones generales 

La presente tesis de doctorado fue llevada adelante desde un grupo de investigación 

dedicado a la ciencia de materiales, y particularmente, orientado a la nanotecnología. 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 Área 

Física de la Facultad de Química – Udelar.  

Se han logrado sintetizar y estudiar una serie de materiales con potencial aplicación en 

baterías de ion-litio, que es actualmente la aplicación tecnológica más usada en dispositivos 

electrónicos y otros que requieran una fuente portable y recargable de energía. Cabe 

destacar, que materiales análogos pueden pensarse también para otras tecnologías 

promisorias, como las baterías de ion-sodio. 

El estudio sistemático de los mismos buscó comprender la estructura y microestructura de 

los materiales, así como esta explica las propiedades que exhiben. Para esto, se utilizaron 

eventualmente las siguientes técnicas experimentales: difracción de rayos X de polvo 

(Bragg-Brentano), dispersión de rayos X a bajo ángulo (SAXS), espectroscopía FT-IR y 

Raman, microscopía Raman confocal, microscopías TEM y SEM, calorimetría diferencial de 

barrido, análisis termogravimétrico y técnicas varias de caracterización electroquímica 

(espectroscopía de impedancias, cronoamperometría, curvas de pseudocapacidad, HRD, 

voltametría cíclica). 

Para completar el abordaje, aprovechando la amplia experiencia del grupo en esta materia, 

se recurrió a métodos computacionales de simulación, tanto del tipo clásico (mecánica 

molecular clásica) como de primeros principios (DFT). En el primer caso, dado que algunos 

sistemas consistieron en matrices poliméricas con bajo grado de cristalinidad, el método 

permitió manejarse a escalas del orden de los miles de átomos y obtener resultados con 

razonable coherencia experimental, en tiempos de cómputo acotados. En cambio, los 

métodos ab initio resultaron imprescindibles para modelar interfaces (como las del capítulo 

4 y 8), explicar modos vibracionales (con sus corrimientos) y obtener información precisa 

de la estructura electrónica; sacrificando escala espacial y temporal para arribar a tiempos 

de cómputo 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 específicas de cada capítulo, 

se entienden como satisfactorios, es importante delinear algunas perspectivas de 

continuación en etapas posteriores. Principalmente en el ensayo de prototipos de celdas, tal 

y como se logró hacer con éxito en el capítulo 7. Para esto, es imprescindible contar con 

equipamiento que hoy el grupo no posee, y que permitiría avanzar a un ritmo más ágil. El 

autor de esta tesis ha participado, y continuará haciéndolo, de llamados a proyectos de 

investigación, con el fin de obtener los fondos necesarios para adquirir dichos equipos (tales 

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

En lo que respecta a electrolitos sólidos 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 producción. Sin embargo, lograr conductividades 

similares a las del Li+ en matrices poliméricas continúa siendo un desafío. Teniendo en 

cuenta que el mejor resultado al respecto, en esta tesis, fue con un polímero cargado con un 

‘filler’ activó, y que en nuestro grupo se ha trabajado ampliamente con nanoestructuras de 

titanatos de sodio; es posible pensar en un abordaje análogo al del capítulo 5 y arribar a 

resultados promisorios. 

Finalmente, teniendo en cuenta que el capítulo 8 se trató de un abordaje totalmente 

computacional, sería muy interesante estudiar experimentalmente el proceso de litiación 

en nanóestructuras de ZnO del tipó ‘graphene-like’. Teniendó en cuenta que recientemente 

el autor de esta tesis ha colaborado en un par de artículos, en los que el grupo ha logrado 

avances interesantes en la síntesis de estos sobre sustratos de oro. De la misma manera, 

realizar las simulaciones incorporando una superficie (111) de oro como sustrato para 

acercarse más al sistema real, resultaría muy interesante, aunque requeriría un mayor costo 

computacional, que afortunadamente es cada vez más abordable debido al avance 

tecnológico en materia de hardware, sumado al surgimiento de nuevas metodologías como 

el machine-learning. 


