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Resumen

El presente trabajo tiene como objetivo la sintesis y caracterizacion de materiales
nanoestructurados ntcleo@coraza basados en la sinergia de la elevada capacidad de
almacenamiento de ion Li* de algunos 6xidos metalicos y las propiedades electronicas
y estructurales de los nanotubos de carbono multipared; aplicados como anodos en
baterias de iones de Litio.

Se realizd la sintesis de nanotubos de carbono multipared por medio de rocio
pirolitico, empleando benceno como fuente de carbono y ferroceno como catalizador,
los nanotubos obtenidos fueron tratados quimicamente para eliminar impurezas. Los
nanotubos purificados se emplearon como sitio de nucleacién para el depdsito de
soluciones solidas de Sn,Ti1<O: (con x = 0.25, 0.5, 0.75 y 1 relacién molar) y formar
estructuras nicleo@coraza de NTC@Sn,Ti;<O, por via hidrotermal, los materiales
obtenidos se caracterizarén, morfologica y estructuralmente mediante, FE-
SEM/EDS, XRD, TGA y espectroscopia Raman, para determinar la composicion, la
estructura cristalina y el grado de agregacion de las soluciones solidas sobre los
nanotubos de carbono. Para la caracterizacion electroquimica, se mezcld una alicuota,
de los materiales sintetizados con los aditivos necesarios para generar diferentes
pastas conductivas que fueron depositadas sobre laminas de cobre y empleadas como
anodos en una semi-celda tipo swagelok usando Litio metalico como catodo y un
electrolito de LiPFs disuelto en solventes organicos. Se realizaron mediciones de
voltamperometria ciclica y ciclos de carga/descarga a diferentes tasas, con la
finalidad de identificar los diferentes procesos electroquimicos efecto del cambio de
potencial en el &nodo y la capacidad de almacenamiento de cada uno de los materiales
y correlacionar este desempeno con la capacidad de almacenamiento del Li* y la
estabilidad estructural del material. Como resultado de este trabajo de investigacion
se determiné que la cantidad de optima de Sn presente en el 6xido binario es de x =
0.75 relacion mol, donde el material mostro alta capacidad del 6xido de estano para
almacenar iones Li" y la estabilidad estructural del TiO, para los ciclos de carga y
descarga.
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INTRODUCCION

Antecedentes

Debido a las preocupaciones ambientales como el calentamiento global efecto de las
emisiones de gases de efecto invernadero, asi como el agotamiento de los combustibles
fosiles, es urgente incentivar la producciéon de energia a partir de fuentes renovables.
Uno de los principales inconvenientes de le energia generada a partir del sol y el
viento es su intermitencia, por lo que, para asegurar un suministro continuo es
necesario desarrollar dispositivos en los cuales almacenar el excedente de energia
generada, para disponer de ella en los periodos donde no es posible su generacion. Se
han trabajado con diferentes dispositivos de almacenamiento como lo son: los
capacitores, las baterias primarias y secundarias y las baterias de combustible. Para
muchas de las aplicaciones cotidianas las baterias secundarias han sido aplicadas y
entre estas baterias las mas destacadas son las baterias de ion litio. Por sus
caracteristicas atractivas, incluyendo alta densidad de energia y baja auto-descarga,
las baterias de ion litio tienen éxito en dispositivos electréonicos portatiles. También
se ha planteado su potencial para aplicacion en vehiculos eléctricos. Sin embargo,
se requiere una significativa mejora en la capacidad de almacenamiento de iones litio
para este tipo de aplicaciones a gran escala.

Una bateria de ion de litio estd compuesta por un catodo que puede ser LiCoO: o
LiFePO., como ejemplos , un anodo que es un material de carbono, un separador,
que es selectivo para los iones de litio y un electrolito que se compone de solventes
organicos y una sal de litio. Desde la primera bateria de litio que fue introducida por
“Sony Company” en 1991, muchos de los nuevos materiales se desarrollaron con
objetivo de reemplazar los materiales de los electrodos tradicionales al fin de
aumentar la capacidad de carga, entre otros. La investigacion primaria de las
baterias de ion litio actualmente es para la mejora de las propiedades de los

materiales de los electrodos tanto el &nodo como el catodo [1,2].

De los 6xidos metéalicos que son considerados candidatos prometedores para danodos
de baterias de ion litio, estd el SnOs que una capacidad especifica tedrica de 997
mAhg!, mucho mayor que la del d4nodo a base de grafito de 370 mAhg'[3]. Sin
embargo, el proceso de litiacién ocasiona un gran cambio de volumen de mas de
200%. Esto induce una enorme tensién interna en el material del electrodo, lo que
conduce a la desintegracion y la pérdida de contacto eléctrico, y finalmente se traduce
en el desvanecimiento rapido de la capacidad después de varios ciclos. Estos dos

importantes inconvenientes de los anodos basados en SnO, dificultan su aplicacion




practica, por lo que se han propuesto diferentes estrategias para resolver los
problemas antes mencionados de SnO; [3,4]. Entre las estrategias que abordara esta
tesis esta la incorporacion de otro oxido metalico y de un material carbonoso.

El uso de TiO; como material de &nodo para las baterias de ion litio también tiene
algunas ventajas, por ejemplo, su alta estabilidad y una capacidad teodrica especifica
de 335 mAhg! similar a la del grafito [|, ademas de ser abundante en la naturaleza y
no toxico. La principal razéon que limita el uso del TiO, como electrodo es su baja
capacidad especifica real, que es causada principalmente por su mala conductividad
eléctrica. Para solucionar este problema se sugiere el dopaje con otros materiales que
permitan una mejor conductividad de TiO. y asi mejorar la capacidad de
transferencia de electrones [5,6].

La unién de ambos 6xidos ha sido explorada recientemente en la literatura. Se han
fabricado nanocables hibridos de SnO-.@TiOs por el método hidrotermal depositando
una cascara porosa de SnQO. sobre el ntcleo de TiO.. Las muestras de este material
muestran una mejora en las propiedades de almacenamiento del Li* en comparacion
con los de SnO, puro, esto se atribuye al buen soporte mecanico por parte del TiO»
para aliviar la tension inducida durante los procesos de carga-descarga. También se

ha demostrado mejoras introduciendo materiales de carbén en las estructuras de los
6xidos [7,8].

Se ha explorado la sintesis de soluciones solidas como por ejemplo, Tis/351n1/302 para
aplicaciones en anodos de baterias, mostrando mejoras en la estabilidad del material,
con respecto al SnQO,. Otros estudios hechos con Ti.Sni_«O, muestran la evolucion
del material a deferentes concentraciones de titanio, dejando ver una estructura més

estable durante la litiacién [9,10].

En esta tesis se propone un diseno nucleo@coraza y el estudio de la modificacion de
la coraza hasta lograr una solucién solida de los dos 6xidos en diferentes proporciones
y depositados sobre un ntucleo de nanotubos de carbon. Los estudios previos de
soluciones solidas de SnyT11..02[9,10], muestran que a bajas concentraciones de estafio
(<0.2) el material conserva la estabilidad del éxido de titanio, y mejora su capacidad.
Con concentraciones bajas de titanio (<0.2), la capacidad tedrica de SnO. se ve
disminuida, pero se gana estabilidad. Se debe buscar la combinacién idénea de Sn y

Ti en la solucién sélida que nos dé el mejor rendimiento y estabilidad.
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Hipétesis

Las soluciones sélidas a base de SnO, y TiO> nos daran un material con propiedades
combinadas de sus compuestos puros, dependiendo de la proporciéon de cada uno en
la solucién, se pretende conservar la alta capacidad tedrica especifica del SnO. v la
estabilidad estructural durante el ciclado del TiO,. Con concentraciones bajas de Sn
en la estructura se pretende impactar en la capacidad de almacenamiento del anodo,
por la contraparte con concentraciones bajas de Ti en la estructura, impactaremos
en la estabilidad del electrodo. Ademas, al usar nanotubos de carbén en la estructura
nicleo@coraza del material, se obtendra una mejor coleccién y transporte de los
electrones. Esto nos permitira coadyuvar a los procesos de transferencia de carga de

las reacciones de litiacién involucrados.

Objetivos
Objetivo general

Determinar los parametros de diseno en la estructura ntcleoQcoraza basadas en
nanotubos de carbono y la solucién sélida SnyTix10., para su aplicacién en dnodos de

baterias de ion litio.
Objetivos especificos

» Sintesis diferentes composiciones de la solucién sélida SniTix:02 por via
hidrotermal.

* Sintesis y caracterizaciéon estructural y morfologica de estructuras
nicleo@coraza NTCQSn,Tix10, en diferentes proporciones para anodos en
baterias de ion litio.

»  Fabricacion y caracterizacion electroquimica de semi-celdas para aplicaciones

en baterias de ion-Li.
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CAPITULO 1: MARCO TEORICO

Las aplicaciones eléctricas portatiles siguen impulsando la investigacion y el
desarrollo de sistemas de baterias avanzadas. En los tltimos anos, la necesidad de
energia portatil se ha acelerado debido a la reducciéon de tamano de los aparatos
electronicos, donde en algunos casos el sistema de bateria es casi la mitad del peso y
el volumen del dispositivo alimentado. Las baterias han demostrado ser la estrategia
de almacenamiento de energia mas eficiente para una amplia gama de dispositivos
portatiles como teléfonos méviles, ordenadores portatiles y la electréonica digital [1,2].
El sistema mas estudiado por mas de treinta anos corresponde a las baterias de litio
y de ion litio.

1.1 Baterias primarias y secundarias

Las baterias se pueden dividir en dos tipos principales, primarias y secundarias. Una
bateria primaria produce energia consumiendo algin quimico que el dispositivo
contiene. Cuando este se agota, la bateria ya no produce més energia y debe ser
reemplazada. Las baterias secundarias, obtienen su energia transformando alguno de
sus quimicos en otro tipo de quimicos. Cuando el cambio es total, la bateria ya no
produce mas energia. Sin embargo, esta puede ser recargada mandando una corriente
eléctrica mediante una fuente externa al &nodo para volver a su estado original [3].

1.1.1 Baterias primarias

Una bateria primaria muy utilizada es la bateria de zinc-6xido de mercurio, conocida
normalmente como bateria de mercurio. Puede tener forma de disco pequeno y se
utiliza en relojes de pulsera. El electrodo negativo es de zinc, el electrodo positivo de
oxido de mercurio y el electrélito es una disoluciéon de hidréxido de potasio.

La bateria de combustible es otro tipo de bateria primaria. Se diferencia de las demas
en que los productos quimicos no estan dentro de la pila, sino que se suministran
desde fuera.

Otro sistema en este tipo de baterias es el del diéxido de Zinc-Manganeso, donde
existen variantes para este tipo de baterias como: la bateria de cloruro de zinc y la
bateria alcalina. Se convirtié en un éxito instantaneo debido a su bajo presupuesto.
El danodo de este tipo de baterias es una hoja de aleacién de zinc, esta aleacion
contiene pequenas cantidades de plomo, cadmio y mercurio. El electrolito consiste en

una soluciéon acuosa y saturada de cloruro de amonio. El catodo esta compuesto de




dioxido de manganeso mezclado con carbéon granulado, para creas un catodo htimedo

con un electrodo de carbom [4].
1.1.2 Baterias secundarias

Las baterias secundarias llegan a ser algo mas caras que las baterias primarias, sin
embargo estas baterias llegan a ser mas econdémicas para aplicaciones en que su uso
es frecuente. Una gran ventaja en las baterias secundarias es el poder ser recargables,
lo que nos ofrece tiempos de vida mas largos. Sin embargo, los principales
inconvenientes de las baterias secundarias més comunes como son Pb-acido, Ni-Cd,
Ni-MH, son la toxicidad de sus materiales activos, cadmio y plomo, los cuales son
dos metales muy toxicos, ademas de ser metales muy pesados, lo cual hace
complicada la disminuciéon de los dispositivos en cuanto a su peso. Se busca
desarrollar dispositivos de almacenamiento con tamanos pequenos, por lo cual
necesitamos materiales que nos ofrezcan alto contenido de energia con relacion a su
peso. Las baterias recargables de litio metalico e iones de litio desarrolladas en anos

recientes, ofrecen un alto contenido de energia en relacion con su peso [5].
1.1.2.1 Baterias de litio metalico

En la busqueda de nuevos materiales menos contaminantes y mas eficientes nos
encontramos al litio, el mas ligero de los metales, que no es toxico y, ademas, posee
un elevado potencial de reduccién y una capacidad especifica elevada de 3860 mAh/g.

Estas baterias estaban constituidas por un anodo de litio metalico, y por un catodo
de un material capaz de insertar en su estructura el litio de una manera reversible,
denominado sélido anfitriéon. Los materiales empleados como catodo para este tipo
de baterias son 6xidos metalicos y sulfuros metalicos. El voltaje que suministran estas
baterias esta en funcién del material utilizado como catodo.

Las reacciones electroquimicas parciales en estas baterias son:
Anodo: xLi - xLit + xe~
Catodo: MO + xe- + xLi* - Li,MO

Donde MO representa al 6éxido metéalico. La reaccién global en la celda de litio es:
xLit + MO - LixMO

A pesar de tener una alta capacidad, estas baterias presentaban dos graves
inconvenientes. El primero, el desordenado depdsito de litio en el anodo durante el
proceso de carga, apareciendo dendritas de los cristales de litio. Estas dendritas de

litio metalico producidas durante los sucesivos ciclados pueden atravesar el separador
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y provoca un corto circuito de la bateria. El segundo inconveniente es la alta
reactividad del litio, que provoca reacciones paralelas con los disolventes organicos
que forman parte del electrolito, lo que origina una rapida pérdida de la capacidad
de la bateria [6]. Se esté trabajando en baterias Li-S y Li-aire, para mejorar estos

inconvenientes con el Li metalico.
1.1.2.2 Baterias de ion litio

Los primeros intentos de crear una bateria recargable de litio metélico fallaron debido
a problemas de seguridad por la inherente inestabilidad quimica del litio,
especialmente durante el proceso de carga de la bateria.

Para resolver este problema los investigadores decidieron utilizar una forma quimica
del litio que no fuera metdalico usando ciertos materiales que contuvieran en su
estructura iones de litio. Las baterias de iones de litio, que comenzaron a
comercializarse en los anos 90, son las que constituyen actualmente la tltima

generacion de baterfas avanzadas de este tipo [7].

La caracteristica mas representativa de las baterias de iones de litio es que, tanto el
electrodo positivo (catodo) como el electrodo negativo (dnodo), estan constituidos
por materiales capaces de intercalar y desintercalar iones litio en los procesos de
descarga y carga de la bateria. La principal ventaja de utilizar materiales de
intercalacion como anodo radica en el hecho de que la bateria se hace més segura al
ya no utilizar litio metalico [8].

1.2 Nomenclatura bésicas en el estudio de baterias

Las caracteristicas tipicas de una bateria para su analisis y estudio se dan a

continuacion:

Potencial (V): se mide en voltios y nos muestra la capacidad en cuestiones de
potencial de una bateria completa. Depende del proceso redox y normalmente estan

entre 1 V y 4 V, dependiendo de la tecnologia y tipo de celda.

Corriente o intensidad (A): se mide en amperios o en ocasiones en mA (miliamperios),
y nos puede dar una idea de la capacidad. Por ejemplo, si nuestra meta es mover un
motor eléctrico con una bateria y queremos que este tenga mayor potencial la bateria,

lo mejor es seleccionar una bateria con méas intensidad.

Capacidad de carga (Ah): muy importante, ya que muestra la capacidad de entregar
carga con respecto al tiempo. Se mide en Amperios-Hora o en algin submultiplo de
estos. Por ejemplo, una bateria de 1300mAh quiere decir que puede entregar 1.3A
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durante una hora, asi que mientras mayor sea esta unidad, més durard la bateria
antes de descargarse. Si la descarga a la misma corriente siempre.

Capacidad tedrica especifica (Ahg'): La capacidad tedrica de un material se
determina por el niimero de iones de Li* que puede almacenar, asi como la estructura
del material. Se expresa como la cantidad total de electricidad correspondiente a la
reaccion electroquimica y se define en términos de culombios o amperios-hora.
Tedéricamente 1 equivalente-gramo de material entregara 96.487 C o 26,8 Ah.

Capacidad especifica (Ahg'): muestra la capacidad de entregar carga con respecto al
tiempo por el peso de la bateria. Se mide en Amperios-Hora por gramos o en algun
submuiltiplo de estos. Por ejemplo, una bateria de 1300mAhg! quiere decir que puede
entregar 1.3A durante una hora por cada gramo que pesa el material tanto anodo
como catodo.

Capacidad reversible (Ah): muestra la capacidad de entregar carga con respecto al

tiempo de la bateria que puede conservarse en el proceso de carga y descarga.

Energia (Wh): se mide en watts por hora y expresa la energia que puede suministrar
la bateria. Depende de la capacidad de la bateria y de la potencia.

Energia especifica (Whkg') y Densidad de energia (WhL'): es la relacién entre el
peso y la energia almacenada de una bateria, y entre la energia almacenada y el
volumen. Se puede medir en Wh con respecto a los kilogramos o a los litros. Mientras
mayor sea, mas pequena y ligera podra ser la bateria, sobre algo muy a tener en

cuenta en aparatos delgados.

Densidad de potencia (WL?) y Potencia espeficica (Wkg'): es la cantidad de watts

por unidad de peso o volumen que puede suministrar la bateria.

Constante de carga/descarga (C): es una variable para marcar la intensidad de
corriente a la que puede cargarse y descargarse la bateria sin sufrir danos. Asi por
ejemplo una bateria de ion litio de 1800mAh se carga/ descarga a 0.5C, se le

suministraran 900 mA.

Durabilidad de ciclos: esta ligado a lo anterior y a otros parametros, indica la
cantidad de ciclos soportados de carga/descarga. Por ejemplo, las modernas baterias
de ion litio pueden durar entre 400 y 1200 ciclos hasta su pérdida total de
funcionamiento [9,10].
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1.3 Baterias de ion litio: estructura y mecanismo de funcionamiento

Las baterias de ion litio se han estudiado debido a sus grandes ventajas y a su

aplicacion en multiples aparatos eléctricos portatiles.
1.3.1 Estructura de una bateria de ion litio

Una bateria de ion litio se compone de cuatro elementos importantes para su estudio
y funcionamiento, el catodo, el electrolito, el separador y el dnodo. Los cuales se
recomiendan estudiar como variables por separado, para hacer menos complejo el

estudio de su desempeno y funcionamiento.

Figura 1.1- Estructura de una bateria comercial de ion litio [11].

Catodo: Los materiales que pueden ser considerados candidatos adecuados deben
cumplir con los requisitos de capacidad reversible, buena conductividad iénica y
eléctrica, largo ciclo de vida, alta tasa de suministro de iones litio por el material y
bajo costo y eco-compatibilidad. Los materiales para catodo esta representados por
LiCoQOs,, LiMn,Os, y LiFePO4, pero ninguno cumple con todos los requerimientos

necesarios para ser el material adecuado [12].
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Anodo: El grafito es sin duda el dnodo méas utilizado debido a sus excelentes
caracteristicas, tales como potencial de trabajo plano y bajo frente a litio, bajo costo
y buen ciclo vida. Sin embargo, el grafito permite la intercalacién de solamente un
ion de litio por cada seis atomos de carbono, con una estequiometria resultante de
LiCs y por lo tanto una capacidad reversible equivalente de 372 mAhg'. Ademas, la
velocidad de difusién del litio el grafito es entre 10 y 107 cm? s, lo que resulta en
una bateria con baja densidad de potencia. Por lo tanto, existe una urgencia para
reemplazar el &nodo de grafito a materiales con mayor capacidad, energia y densidad
de potencia [13].

Separador: El separador impide el contacto eléctrico entre los electrodos y, al mismo
tiempo, permite la difusiéon de iones de litio del catodo al anodo durante la carga y
a la inversa en el proceso de descarga. Usualmente el catodo y el danodo estan
separados por una membrana de polipropileno/polietileno [14].

Electrolito: Los electrolitos no acuosos se basan en disolventes de éter que permiten
alta solubilidad de las sales de litio y buena estabilidad quimica; estas caracteristicas
han generalizado su uso en la fabricacion de baterias de litio. La evolucién reciente
de las baterias de ion litio se tradujo en la sustitucién de estos disolventes de éter
por disolventes de carbonato, debido a su incompatibilidad con anodos de grafito.
Sin embargo, los electrolitos de carbonatos pueden tener reacciones secundarias con
los intermediarios de reaccién de las baterias de segunda generacion y por lo tanto
se buscan nuevas alternativas de electrolitos [15].

1.1.2 Mecanismo de funcionamiento

El mecanismo de funcionamiento de las baterias de ion litio estd basado en el
movimiento de los iones de litio desde el &nodo hasta el catodo, formando compuestos
litiados en ambos electrodos con distinto potencial electroquimico. Los anodos son
normalmente de grafito (C), mientras que el catodo estd formado por un 6xido
metalico (MO), siendo el mas comtn un 6xido de cobalto.

El funcionamiento de las baterias de ion litio con anodos de grafito se basa en
procesos denominados insercién/desinsercién de iones litio (Lit). En general, la
reaccion que ocurre se puede describir de la manera siguiente:

Li,MO & MO + xLi*
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6C + Li* o LiCg

Las reacciones son en estado sélido entre dos compuestos de insercién como
electrodos. Durante el proceso de carga el catodo se encuentra con litio en su
estructura y este se oxida soltando los iones litio, que pasan al electrolito para
intercalarse en el anodo. Como ya se menciond este proceso es reversible, asi que

para la descarga de la bateria las reacciones se invierten [16].

El potencial de salida de las baterias se debe a la diferencia de potencial entre ambos
compuestos de intercalacion respecto al par Li*/Li. Para tener un potencial lo méas
alto posible, se debe seleccionar un material como catodo, con un potencial alto de
intercalacion respecto al litio y como dnodo, un material que sea lo méas bajo posible.
Las primeras baterias de este tipo fueron comercializadas por la firma Sony, que
utilizé el 6xido de cobalto litio (LiCoOs) como Céatodo; carbén-Li, como Anodo; como
electrolito, una disolucion de la sal LiPFs y, como disolvente, una mezcla de
carbonato de etileno (EC) y dimetil carbonato (DMC). La Figura 1.2 muestra el

funcionamiento de una bateria de ion litio:

Figura 1.2.- Funcionamiento de una bateria de ion litio [17].

Se han investigado y propuesto muchos compuestos de intercalacién que satisfacen
las condiciones de alto y bajo potencial de trabajo respecto al par Li*/Li, para
actuar como catodo y anodo, respectivamente. Estos compuestos deben ser estables

a los procesos de carga-descarga para alargar su tiempo de vida [18].
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1.2 Anodos para baterias de ion litio

El grafito es uno de los anodos de baterias de ion litio mas ampliamente utilizados.
El ion litio se puede insertar y extraer facilmente de su estructura. Los compuestos
litiados tienen fases estables hasta a la estequiometria LiCs que corresponde a una
capacidad especifica teérica de 372 mAhg! [12]. Materiales como el estano y silicio
ofrecen valores de capacidad especificas mucho mas altos que el grafito convencional.
Desafortunadamente, todas estas clases de materiales tienden a expandirse a grandes
volimenes durante la litiacion, lo que genera una enorme tension mecanica y
pulveriza el electrodo durante los ciclos de carga/descarga. Las reacciones de litiaciéon
pueden ser de varios tipos: intercalacion, aleacion y mixto.

Para el almacenamiento por intercalaciéon tenemos al grafito y algunos o6xidos
metalicos como: MoQOs, WO, y TiO,. En el caso del almacenamiento por aleacién
tenemos algunos metales como el Bi, Al, Si, Sn, SnO,, Pb, In, Ag y Sb. El
almacenamiento mixto se da en algunos 6xidos de transiciéon como es el ejemplo de
Ekh()&

A pesar de una alta capacidad especifica, los compuestos basados en 6xidos metalicos
como el SnOs por lo general sufren de gran tensién mecanica entre la carga y la
descarga. Los recientes avances de materiales nanoestructurados ofrecen nuevas
oportunidades para mejorar la tecnologia actual, se mejora la capacidad vy
ciclabilidad de anodos de ion litio, esto mediante estructuras nanométricas que

mejoran la resistencia mecéanica del material dando una mejor estabilidad [19-22].

1.2.2 TiO

El 6xido de titanio es uno de los compuestos mas estudiados en la ciencia de
materiales. Debido a muchas caracteristicas son utilizados en fotocatalisis, celdas
solares y almacenamiento de energia. El 6xido de titanio es conocido por ser no
toxico, un material ambientalmente amistoso, resistente a la corrosion: es utilizado
con frecuencia en pintura, pigmentos blancos, y bloqueadores solares. Es un
semiconductor de banda prohibida ancha (E=3eV). Para muchas aplicaciones es
crucial maximizar el area superficial especifica y por lo tanto las nanoparticuladas

de 6xido de titanio son ampliamente utilizadas [23].

El 6xido de titanio existe de forma natural principalmente en dos fases cristalinas:
anatasa, y rutilo, mostradas en la Figura 1.3. Por otra parte, las estructuras de TiO-
formadas a temperatura ambiente (técnicas de sol-gel) a menudo se obtienen en una
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forma amorfa. Entre las diferentes fases «cristalinas, el rutilo se considera
generalmente como la fase termodinamicamente mas estable. En cuanto a los
materiales a nanoescala, es importante darse cuenta de que la energia de la superficie
y la tensién tienen un efecto significativo en estabilidad de la fase [24].

o
¢ = 02959 nm

¢ =0.9515 nm

| a=104593 nm '
(a) rutile "_____,{
a=0.3784 nm
(b) anatase

Figura 1.3- Estructuras cristalinas del TiO, anatasa y rutilo [25].

El 6xido de titanio y otros 6xidos metélicos con estructura tetragonal, proporcionan
una excelente red huésped para la intercalacién de iones, en especifico, iones de litio.
Estos materiales para dnodos se basan en la absorcion reversible de iones de Li* en
posiciones intersticiales de la red cristalina del 6xido metélico. En este caso la
absorcién de iones o liberacién se combina con un cambio en el estado redox del
material. La intercalacion de iones de litio en el 6xido de titanio, va acompanada
con una reduccién de Ti*" a Ti** en la red, como se puede apreciar en la siguiente

reaccion:
TiO2 + aLi* + wze — LiTiO2 (z < 1)

Para materiales no nanométricos de TiO, utilizados en d&nodos de baterias de ion
litio, el valor méas cercano de capacidad es de aproximadamente 175 mAhg?, debido
a la baja conductividad y la pobre difusiéon de los iones de litio en el material. Con
el fin de aumentar la capacidad de TiO,, las investigaciones se han enfocado a la
disminucion de la dimension del material a nanoescala. Otra forma de mejorar el
desempefio es la adicién de buenos materiales conductores para mejorar la
conductividad del TiO,, dado que se pretende mejorar la transferencia de carga de la
litiacién [26]. Los nanotubos de carbono (CNT) y el grafeno son los candidatos
ideales. [27,28]. Esta es una alternativa muy recomendable, ya que uno de los

problemas graves del TiOs es su mala conductividad.
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Diferentes formas de TiO; fueron investigadas para danodos de baterias de ion-Li y
demostraron que las diferentes fases cristalinas tienen diferentes cinéticas y
capacidades especificas. La anatasa tiene 230 mAhg! de capacidad especifica y el
rutilo 295 mAhg.

También se ha estado trabajando en el dopado de TiO, por via
hidrotermal /solvotermal para alcanzar buenos resultados. Los elementos de dopaje
con los que se ha trabajado incluyen al C, N, W y Sn. Para el caso del Sn la
estructura cambio un poco después del dopado, pero mejord la inserciéon de Li+,
dando como resultado una mejora en la capacidad del material [28,29,30].

1.2.3 SnOq

El 6xido de estano cristaliza con estructura tetragonal llamada casiterita. La celda
unitaria contiene seis atomos, dos de estano y cuatro de oxigeno como se ilustra en
la Figura 1.4. Los pardmetros de red son ay b = 4.738 A y ¢=3.186 A. Los radios
i6nicos de 0% y Sn** son 1.40 A y 0.71A, respectivamente. El 6xido de estafio es un
semiconductor de banda prohibida ancha (E=3.7 e¢V). Este 6xido es utilizado para
diferentes aplicaciones como electrodos transparentes, produccion de transistores,
revestimientos antiestaticos transparente en partes de equipo eléctrico. Debido a su
importancia, una creciente cantidad de trabajo se ha hecho sobre los cristales y las
peliculas. Una gran parte de la investigacion experimental se ha llevado a cabo sobre
las propiedades eléctricas y Opticas de monocristales y peliculas delgadas de SnO-
sinterizadas para obtener una comprension detallada de la naturaleza semiconductora
de este material [31-34].

)
N

a=4738 A

-
c=3.186 A

Figura 1.4- Estructura cristalina del SnO; [35].

El diéxido de estanio ha sido considerado como un candidato prometedor como

material del electrodo negativo para las baterias de ion litio debido a su alta
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capacidad tedrica especifica de 997 mAhg!, que es mucho mayor que la del actual
anodo a base de grafito usado de 370 mAhg'. En una media celda de Li/SnO-, los
procesos electroquimicos se pueden resumir por las ecuaciones siguientes:

SnO, + 4e + 4Li* — Sn + 2Li,O (1)
Sn + xe + xLi" « LixSn (0 < x < 4.4) (2)

La reaccién (1) representa la reduccién en gran medida irreversible del proceso de
SnO. a Sn metalico. Tal transformacion es en parte responsable de la gran pérdida
de capacidad inicial que por lo general se observa en electrodos basados en SnQO.. La
reaccion (2) ilustra el proceso reversible de aleacién entre Sn y Li, que contribuye a
la capacidad dominante de la bateria. Debido a que hasta 4.4 unidades de Li pueden
ser almacenados en una unidad de Sn, su capacidad especifica tedrica llega hasta 997
mAhg!. Sin embargo, tal proceso reversible también es acompanado por un gran
cambio de volumen de més de 200%. Este inducird enorme tensién interna en el
material del electrodo, lo que conduce a la desintegracion y la pérdida de contacto
eléctrico. Ambos inconvenientes dificultan su aplicacién practica del SnO- [36].

Una forma efectiva para mejorar las propiedades de este 6xido metalico es crear
nanoestructuras de SnO,, que incluyen estructuras 1D, 2D y 3D, huecas o porosas
(Figura 1.5), pues se ha sugerido que las estructuras de bajas dimensiones, como son
las 1D o 2D, son capaces de soportar mejor el enorme cambio de volumen durante
el proceso de carga-descarga. En el caso de las estructuras 3D, el espacio vacio
proporcionado por las estructuras huecas o porosas también pueden adaptarse a la
tension estructural. El otro enfoque es introducir materiales carbonosos en los
electrodos de SnO», para mejorar el estrés del cambio de volumen, dando soporte en
la estructura. Los nanotubos de carbono han sido estudiados intensivamente en
baterias de ion litio, los nanocompuestos de SnO. y nanotubos de carbono, mejoran
las propiedades de almacenamiento de Li™ en comparacion con el SnO- puro. Esto se
atribuye a la naturaleza flexible del nanotubo de carbon, que aliviaria la tension
interna causada durante el proceso de carga-descarga. Los nanotubos de carbon
aumentan la conductividad y el area superficial, por lo que tales nanocompositos
muestran una mayor capacidad de almacenamiento de Li* [37-40]. El método
hidrotermal facilita el depodsito de SnO en la superficie de los nanotubos de carbon.
Una alternativa también factible es crear nanostructuas 1D y 2D de SnO: con una

cubierta de C, esto para mejorar la conductividad del material.




| & | \_% (7
2D 1D 0D

Figura 1.5- Jerarquia de las nanoestructuras.

3D

1.2.4 Incorporacién de materiales de carbén en 6xidos metéalicos

Desde que se descubrio las propiedades de los nanotubos de carbono por lijima en
1991 [41], esta combinacién de geometria molecular y propiedades asombrosas han
inspirado el campo de la nanotecnologia, fisica, quimica y ciencia de los materiales.
Estas estructuras unidimensionales proporcionan propiedades electronicas tnicas,
tales como alta movilidad de los electrones, una alta superficie especifica, e incluso

muestran una gran resistencia mecanica [42].

Figura 1.6.- Animacién de un nanotubo de carbén multipared e imagen SEM de

nanotubos de carbén multipared.

Los nanotubos de carbono de pared multiple tienen excelentes propiedades fisicas y
quimicas, que los hacen muy atractivos para ser utilizados en la industria y el
laboratorio. Por ejemplo, los nanotubos de carbono tienen un gran potencial para ser

utilizados en el almacenamiento de hidrégeno, pantalla de emisiéon de campo, la
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nanoelectronica, y aplicaciones biomedicas. Ademas, su gran superficie especifica
hace de los nanotubos de carbén un buen sustrato para formar heteroestructuras con
todo tipo de materiales a nanoescala. Las particulas a nanoescala han sido durante
mucho tiempo el centro de atencién debido a sus propiedades especiales [43].

Cuando se habla de la sintesis del 6xido de titanio sobre un sustrato, el 6xido es
selectivo por lo que hay menor crecimiento de nanocristales libre en la solucion.
Cuando hay nanotubos de carbono en la solucion, los nanotubos de carbono actuaran
como sustrato para la formacién de ntucleos de cristal, asi que la mayoria de los
nanocristales tendera a crecer en la superficie de los nanotubos de carbén en lugar
de crecer libres. En cuanto a la sintesis de estas heteroestructuras se recomienda la
técnica hidrotermal. La ventaja de este método es que los nanocristales de TiO,

crecen directamente en los nanotubos de carbén sin proceso de alta temperatura [44-
46.

Otro sistema también analizado es el del SnO> con nanotubos de carbono, estas
heteroestructuras han sido estudiadas en baterias de ion litio. Los nanocompuestos
que contienen SnO: y nanotubos de carbono reportan mejoras en las propiedades de
almacenamiento de litio en comparacién con materiales puros de SnO.. Esto podria
atribuirse a la naturaleza flexible de los nanotubos de carbono, lo que aliviaria la
tension interna causada durante el proceso de carga/descarga. Con el aumento de
la conductividad y el area superficial, tales nanocompositos muestran una mayor
capacidad de almacenamiento de iones litio [47-49].

En la Tabla 1.1 se muestran la comparacién de diferentes sistemas basados en SnQOs,

TiO; y‘(l.
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Tabla 1.1.- Comparaciéon de los diferentes compositos utilizados como anodos de

baterias de ion litio.

COMPOSITO CAPACIDAD CICLOS  CAPACIDAD
INICIAL FINAL
(mAhg™) (mAhg™)
Sn0./Sn@C [50] 800 500 678
SnO,/Grafeno [51] 1260
MWNTs@SnO,QC [52] 900 100 930
CNT@vacio@Sn0,aC [53] 900 350 702
Sn-Sn0:-TiOs [54] 1000 20 400
Sn0,/C [55] 1000 50 500
SnO. [55] 1000 50 250

Comparando los valores del material de 6xido de estano puro contra los compositos
que se han probado, se comprueba que dan buenos resultados en lo que respecta a la
estabilidad del material; se hace evidente la pérdida significativa de capacidad a lo
largo de los primeros ciclos. Notamos que los materiales de carbén le confieren mayor
estabilidad al material y mejoran su conduccion. En el caso particular del material
cubierto con carb6n [52], se tiene una disminucién de la capacidad en los primeros
ciclos, pero después se forma una pelicula sobre la superficie del material que no solo
logra detener la pérdida de capacidad, sino que con el paso de los ciclos la capacidad
del material aumenta, lo que podria atribuirse a que la existencia de la capa de
carbono facilita la formacion de la capa de interfase sélido electrolito estable y asi
prevenir la pérdida de materiales activos durante el ciclado.

1.2.5 Soluciones Sdlidas

Una solucién sélida es una fase cristalina que puede presentar composicion variable.
Existen diferentes tipos de soluciones solidas, los tipos mas sencillos de soluciones
so6lidas son sustitucionales, en las que el atomo o ion que se introduce sustituye a
otro atomo o ion de la misma carga en la estructura huésped e intersticiales, en las
que las especies introducidas ocupan una posiciéon que normalmente estad vacia en la

estructura cristalina, con lo que no salen fuera de la estructura dtomos o iones [56].

Las formacién de soluciones sélidas sustitucionales tiene requerimientos que deben
cumplirse para que se formen siempre en un intervalo de composiciones,

experimentalmente se ha constatado que para la formaciéon de solucion sélida en
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sistemas metdalicos los tamaifios de los iones no deben diferir mas del 15%. Las
diferencias en tamano de cationes formando soluciones solidas en sistemas no
metalicos son mayores, aunque es dificil cuantificarlo. También favorece la formacion
de la solucion solida el que sus fases cristalinas sean semejantes o bien iguales y que

su nimero de valencia sea el mismo [57].

Las soluciones sélidas intersticiales se presentan ampliamente en metales. Cuando
pequenos atomos ocupan posiciones intersticiales en la red, tales como H, C, B, N,
etc.

Se ha reportado soluciones solidas con concentraciones bajas de Sn en una estructura
de TiO-, donde se encuentra una mejora en la capacidad del material, debida a una
ampliacién en la red cristalina, teniendo como consecuencia una mejor intercalacion

y desintercalacién de los iones Li, como podemos apreciar en la Figura 1.7 [58].

Figura 1.7.- Imagen de TEM A) nanotubos de TiO, y B) nanotubos de Sn-TiO,. El
recuadro muestra imagenes de los productos en polvo, asi como sus correspondientes
espectros de EDS. C) imagen de TEM de campo brillante de nanoestructuras de Sn-TiOs.
D) el rendimiento de los electrodos a 250 mAg?! en una ventana de 0,01-2,5 V del TiO, y Sn-
Ti0O,. Derechos de autor 2014, Wiley-VCH [58].

También se ha estudiado soluciones sélidas con bajas concentraciones de Ti (<0.2)
en una estructura de SnQO., encontrando que retiene la capacidad con el paso de los
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ciclos [53]. Otro sistema interesante es el de Ti-Sn-O-C donde a la solucién sélida
con bajo contenido de Ti (<0.2) se le incorpora una matriz de carbén, lo cual mejora
el soporte de la estructura y la conduccién del material. La Figura 1.8 muestra la
comparacién de este material [58].

Figura 1.8.- Caracterizacién de fibras de carbono y la composicion elemental del composito
Ti-Sn-C. También muestra el ciclado de los compositos a 200mAg-1 y a diferentes
velocidades .Derechos de autor 2014, Elsevier [58].

Se tiene reportada la obtencion de la soluciéon solida de Ti-Sn en una amplia gama
de proporciones [59], lo que permite un estudio de diferentes concentraciones para
encontrar un optimo, la concentraciéon que mejor aproveche la alta capacidad del
SnO,, y mantenga la estabilidad del TiOs..
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1.3 Técnicas de caracterizacién del material

1.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacién estructural, se utiliza
para analizar la estructura cristalina de los materiales, sus parametros de red, tamano
de cristal, etc.

La difraccion de rayos X proporciona un medio cémodo y practico para la
identificacion de compuestos cristalinos. Esta aplicacion se basa en el hecho de que
el patréon de difraccion de rayos X es tnico para cada sustancia cristalina. Asi, si
puede hallarse una coincidencia exacta entre el patron de una muestra desconocida
y una de referencia, puede suponerse su identidad quimica. Ademas, se emplean a
veces datos de difraccion para la determinacion cuantitativa de un compuesto

cristalino en una mezcla.

Mediante esta técnica se puede identificar soluciones solidas de diferente materiales,
esto mediante el andlisis de la ubicacién de sus picos de difraccion. Cada compuesto
tiene un patrén caracteristico. Cuando dos compuestos se encuentran mezclados, se
obtienen los picos de cada compuesto en su ubicacién correspondiente. Por otro lado
si lo que tenemos es una solucion soélida, en este caso una integracion de estos sélidos
en la red cristalina del otro, obtenemos picos desplazados segun la proporcién de
cada compuesto en la solucién sélida.

Cuando los rayos X se dispersan por el arreglo ordenado de atomos de un cristal, hay
interferencia, constructiva y destructiva, entre los rayos dispersos, porque las
distancias entre los centros de dispersiéon son del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de la radiacién, a este fendmeno se le conoce como difraccion [60].
Estas interferencias constructivas y destructivas se traducen en patrones que son

unicos para cada compuesto y asi se logra su identificacion.

Para el calculo del tamano de cristal se utiliza la Ecuacién de Scherrer, que esta nos
dice que tan nanométrico es nuestro materia o si se encuentra en forma de cristalotes.
Si la red cristalina esté libre de deformacion y los cristales predominan de manera
general en la muestra entonces se puede estimar el tamaino promedio de cristal

empleando la férmula de Scherrer:

_ kx*A
" FWHM (S) cos 6

B

Donde:
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B es el tamaifio promedio de cristal en A

K es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0

A es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu) 8.05keV.

B es la posicion del pico de difraccion.

FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de difracciéon de la muestra

En el caso de nuestras muestras el equipo de difraccion de rayos x cuenta con un
software llamado Jade 6.5 que brinda mayor exactitud en el calculo del tamano de
cristal en la muestra. Para calcular el ancho a la altura media del pico de difraccién
el software Jade 6.5 utiliza los siguientes parametros:

FWHM (S)anuestra = FWHM (M)gledido — FWHM (I)?nstrumental
Donde:

FWHM(S)umuestra €s €l ancho a la altura media del pico de difraccién de la muestra. D
es el parametro de deconvolucion, cambia de acuerdo al tipo de perfil del pico de
difraccion, para un perfil Gaussiano D=2 y para un perfil Lorentziano D=1.

FWHM(M)uedaiao €s €l ancho a la altura media del pico de difracciéon medido en el

difractémetro.

FWHM(I)instrumenta €s la contribucion del ancho a la altura media originado por el

instrumento y se calcula mediante la funcion instrumental del equipo de rayos-X.

Para calcular el tamano de cristal se debe escoger un pico de difraccién resuelto y
hay que asegurarse de que el valor de FWHM (S) esté convertido a radianes para

que el tamano de cristal tome las unidades de la longitud de onda del anodo utilizado

[61].
1.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacion de materiales organicos e inorganicos a través del estudio de sus
superficies a escalas que pueden llegar a ser de nanometros. El microscopio electronico
de barrido presenta ventajas al compararlo con un microscopio 6ptico debido a que
utiliza senales que provienen de la interaccién de los electrones con la muestra y se

pueden examinar muchas de las caracteristicas del material [62].
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El campo de aplicacién de la Microscopia Electronica de Barrido es verdaderamente
extenso y es considerada como una valiosa técnica de caracterizacion de materiales,
ya que presenta la ventaja de requerir cantidades muy pequenas de las muestras.

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones.
Este bombardeo de electrones provoca la apariciéon de diferentes sefiales que,
captadas con detectores adecuados, proporcionan informacion acerca de la naturaleza
de la muestra. Los procesos mediante los cuales se generan estas senales se describen

a continuacion:

Electrones Secundarios: La sefial de electrones secundarios es la que se emplea
normalmente para obtener una imagen de la muestra, que permite conocer
caracteristicas como rugosidad del material, tamano de particula, porosidad, etc. Se
les da el nombre de secundarios a los electrones que pertenecen a la propia muestra

con una energia inferior a 50 eV y se encuentran en la superficie de la muestra.

Electrones Retrodispersos: La intensidad de la senal de retrodispersados, depende del
ntmero atémico del material, dando como resultado una imagen cualitativa de zonas
con distinto niimero atémico. La senal de electrones retrodispersados esta compuesta
por aquellos electrones incidentes que al pasar cerca del niicleo atémico de los atomos
de la muestra y son desviados de su trayectoria, saliendo del material y emergiendo
de la muestra con energias superiores a 50 eV. Proceden en su mayoria del haz
incidente que rebota en el material después de la interacciéon [63].

Para realizar el analisis se requiere que la muestra no presente humedad y que sea
eléctricamente conductora. En su mayoria las muestras no conductoras que se
examinaran en un microscopio electréonico de barrido necesitan recubrirse con una
pelicula de un material conductor. Este recubrimiento reduce y en ocasiones elimina
la carga eléctrica que se acumula rapidamente en la superficie de una muestra no
conductora cuando se barre con un haz de electrones de alta energia. Los materiales

més usados para realizar este tipo de recubrimientos son el grafito o el oro [64].

1.3.3 Espectroscopia por dispersién de energia de rayos X (EDS)

Por medio de la técnica denominada Emnergy Dispersive Spectrometry, se puede
realizar un estudio de las proporciones en que se encuentran los elementos quimicos

que constituyen la muestra.

Este estudio se lleva a cabo por medio de un microanalizador de rayos X, es un

instrumento que captura y analiza la radiacién X emitida por la muestra resultado
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de su bombardeo con electrones. Esta radiacién consta de dos partes, la primera se
manifiesta como un continuo llamado radiaciéon blanca o Bremsstrahlung y la
segunda es una serie de lineas con longitudes de onda discretas que forman el espectro
de emision caracteristico de los elementos de que esta constituido el material. Dicho
espectro de lineas caracteristicas de rayos X forman la “huella digital” de las
diferentes especies atomicas, puesto que los niveles energéticos dependen del niimero
atomico de los elementos, esto permite identificar a los elementos emisores a través
del espectro de sus lineas caracteristicas. Por lo tanto cuando se acopla una
microsonda a un microscopio electronico de barrido, se obtendra no sélo informacion
sobre la morfologia de la regién analizada por el haz de electrones, sino también de

la, composicién cuantitativa y cualitativa de la misma.

El principio de esta técnica se basa en la ionizacion de los atomos que forman el
material, que ocurre cuando los electrones del haz incidente interactiian con la
muestra. En esta ionizacion los atomos pierden algunos de sus electrones de las capas
internas, provocando que otro electréon de la capa vecina llene este hueco dejado por
el electron expulsado desprendiendo asi cierta energia. La diferencia de energia se
emite en forma de rayos-X o se transmite a otro electrén que sera a su vez también
expulsado. Asi determinando la energia de los rayos-X emitidos por la muestra es
posible conocer la naturaleza de los atomos que la conforman y cuantificando la
cantidad de cada uno de estos es posible realizar un analisis semicuantitativo de los
elementos de la muestra. El andlisis de esta radiaciéon proporciona informaciéon
analitica sobre la composicion del total o de zonas de la muestra de hasta unas
cuantas micras de didmetro. Actualmente puede realizarse un andlisis con un minimo

de preparacion, siendo la principal limitante el tamano de la muestra [65-67].
1.3.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que permite determinar la
estructura de los materiales, localizar grupos funcionales o enlaces quimicos en una

molécula.

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interacttia con
la nube de electrones de los atomos de esa molécula. El foton incidente excita uno de
los electrones a un estado virtual. La molécula se excita desde el estado basal a un
estado de energia virtual, y se relaja a un estado vibracional excitado, lo que genera
la dispersién de Raman Stokes. Si la molécula ya se encontraba en un estado elevado
de energia vibracional, la dispersion Raman se llama entonces dispersion Raman anti-
Stokes.
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La regién espectroscopica en la que se observa el efecto Raman depende de dos
factores: la energia de la radiacién incidente y la energia de los niveles moleculares
involucrados en el desplazamiento. La mayoria de las veces ambas energias se
encuentran en la regiéon del visible aunque hay casos en los que se observa en la
region del UV y la regién cercana al IR.

Por tratarse solamente de irradiacién con luz, la técnica no resulta agresiva, por lo
que se dice que es no destructiva y puede realizarse al ambiente. En un espectro
Raman se grafica la intensidad de luz dispersada contra la diferencia entre el niimero
de onda de la radiaciéon observada y la de la fuente. Por lo general la intensidad de
una senal es directamente proporcional a la concentracion del grupo activo que la
genera. Los modos vibracionales dependen de la simetria molecular del soélido; por
lo tanto un espectro Raman puede usarse para interpretar la estructura de un sélido
[68-70].

1.4 Caracterizaciéon electroquimica de dnodos
1.4.1 Cronopotenciometria

La cronopotenciometria es una técnica galvanostatica que consiste en someter a la
celda a una intensidad de corriente constante dando lugar a ciclos de carga y descarga
hasta un limite de potencial arbitrario o impuesto. La eleccién del limite se realiza
de forma que se alcance la maxima capacidad de reducciéon u oxidacién de la celda
sin que se produzcan cambios irreversibles en las estructuras geométrica y electronica
del material anfitrion. Este tipo de experiencias permite una evaluacion rapida de la
forma de la curva de potencial frente a la composicién. Asimismo, la descarga de la
celda a diferentes valores de intensidades proporciona informacion cualitativa de la

cinética del sistema.

La interpretaciéon de la forma de las curvas galvanostaticas obtenidas durante el
proceso de carga/descarga, permite la evaluacion de los sucesivos cambios en las fases
intercaladas generadas en el electrodo y que pueden afectar a la reversibilidad de la
celda electroquimica. Ello se realiza mediante la asignacion de las diferentes mesetas
de potencial observadas en la curva a procesos redox y transformaciones de fase para
un rango de composicion dado. Desgraciadamente, las curvas galvanostaticas
muestran en su representacién mesetas que no siempre son bien resueltas como
consecuencia de los cambios de pendiente demasiados pequenos que frecuentemente
tiene lugar bajo las condiciones cinéticas mas severas utilizadas en este tipo de

experiencias [71,72].
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1.4.2 Voltamperometria

La voltamperometria es una técnica potencidinamica, éstas son empleadas en el
andlisis y caracterizacién de los electrodos en las baterias de ion litio. Se basan en la
fijaciéon de un potencial entre los electrodos de la celda, de modo que cuando el
potencial establecido difiere de aquél de equilibrio se generan gradientes de
concentracién que inducen el paso de una corriente por la celda. La corriente del flujo
de electrones y potencial aplicado pueden registrarse frente al tiempo. La ventaja de
estas técnicas es que la informaciéon obtenida procede directamente de la medida
experimental y no del calculo mateméatico. Entre las técnicas potenciodinamicas
empleadas mnos encontramos con la voltamperometria de barrido lineal, Ia
voltamperometria ciclica y la valoracion potenciostatica intermitente.

En el uso de la voltamperometria ciclica en sistemas de insercion reversibles, el voltaje
es aplicado sucesivamente en ambos sentidos, completando tantos ciclos como se
desee. Esta técnica permite obtener rapidamente resultados sobre el comportamiento
reversible de los procesos redox involucrados en un sistema de insercién, por lo que
habitualmente es utilizada previamente a cualquier otro tipo de medidas

potenciodinamica.

La integracion del area bajo la curva de corriente frente al tiempo nos permite
conocer la carga que es proporcional a la cantidad de iones insertados si se asume
que no existen reacciones paralelas. El dltimo valor de intensidad registrado para
cada paso de potencial puede ser representado frente a la carga transferida de un
electrodo a otro o al potencial de la celda. Cuando los pasos de potencial no son muy
grandes y la duracion de los mismos considerablemente larga, las curvas resultantes
son una representacion del sistema electroquimico bastante cercana al equilibrio. Los
picos que aparecen pueden ser asignados a transiciones de fase, del mismo modo que
ocurria con las mesetas aparecidas en las curvas galvanostaticas [72,73].
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CAPITULO 2: METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de nanotubos de carbono

La sintesis de nanotubos de carbono (NTC) por rocio pirolitico se llevé acabo de la
siguiente forma: se prepar6 una solucién 0.2 M de Ferroceno (Aldrich) en benceno
(Fermont). La sintesis de NTC se realiza dentro de un tubo de cuarzo de 25 mm de
didmetro interno y 550 mm de longitud, acoplados a un nebulizador médico en un
extremo. Después de tener el sistema completo montado, se calentd el horno a 900°C
y se comenzd la inyeccién del gas de arrastre, que en este caso es N2 99.99999%
(ultra alta pureza) y seguido de esto se inyect6 la solucién de benceno; el flujo del
gas se deja constante durante toda la sintesis (Figura 2.1). Después de terminar de
inyectar toda la soluciéon, se apaga el horno y se baja la velocidad del flujo del N; a
la mitad, hasta que el horno se enfria a 250°C. Cuando el horno se encuentra en una
temperatura mas baja se apaga el flujo completamente y se desmonta el tubo para
extraer los NTC. Para colectar los NTC, se raspa con una espatula las paredes del
tubo de cuarzo.

Figura 2.1. Sistema para sintesis de NTC

Los NTC colectados son purificados en acido nitrico (Sigma-Aldrich 70%) durante

12 horas en reflujo. El objetivo del proceso de lixiviacion es retirar los remanentes de
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hierro del catalizador y las particulas de carbén amorfo, ademés de funcionalizar la

superficie de los NTC con grupos oxigenados como el OH y COOH.

2.2 Sintesis de las estructuras nucleo@coraza de NTC@T1:..SnO»

Se dispers6 una cantidad especifica de NTC en 50 mL de agua desionizada en

ultrasonido durante 4 horas, para asegurar una dispersion total de los NTC.

Tabla 2.1.- Cantidad de los precursores utilizados para las estructuras nicleo

coraza.

Producto Precursores Cantidad
(mL/mL/mg)
NTC@Sn0O, SnCL/NTC 0.29/0/75
NTC@Tip.25510.750: SnClL/TiCly/NTC 0.21/0.07/66
NTC@Ti.5510.50: SnClL/TiCly/NTC 0.15/0.14/57
NTC@Tip.75510.250: SnClL/TiCly/NTC 0.07/0.21/49
NTC@Ti0, TiCL/NTC 0/0.27/40

Partiendo de una cantidad de NTC se calcul6 la cantidad de precursor grado reactivo

TiCls o SnCl (Aldrich) requerido para mantener una relacién en peso 6xido:NTC de

6:1. En la Tabla 2.1 se muestran las cantidades de cada precursor

que fueron

anadidas a la dispersion de NT'C en agua desionizada y puestas en agitaciéon durante

una hora, después se llevaron a un recipiente de tefléon que a su vez se coloco en una

autoclave de acero inoxidable. El recipiente se cerré herméticamente y se calento a

240 ° C durante 10 h. Después del tratamiento hidrotérmico, el precipitado se lavo

con agua desionizada hasta que el valor de pH del agua de enjuague fue de 7.0. El

solido se separd por centrifugacion y se secd en un horno a 70 ° C. El procedimiento

se muestra en la Figura 2.2.
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Figura 2.2.- Sintesis de las estructuras nicleo @coraza.

2.3 Caracterizacion morfolégica y estructural

Se realiz6 la caracterizacién estructural del material en un equipo de difraccion de
rayos-X Rigaku DMAX 2200, con radiaciéon CuKa, que presenta una energia de 8.04
keV. Las mediciones fueron de 20° a 80° en 28, para la morfologia se utilizo FE-SEM
marca Bruker modelo QUANTAX S-5500, la interaccién de los cristales del éxido
metalico con los NTC se caracterizé por espectroscopia Raman, con un objetivo de
trabajo de 100X, el laser usado fue de 532nm, para un barrido de 100-4000 c¢m-1.

2.4 Ensamble de la semicelda

Para poder realizar la caracterizacion electroquimica se fabricaron electrodos con el
material sintetizado y se utilizé una celda tipo swagelok como se describira en los

apartados siguientes.

2.4.1 Elaboraciéon del electrodo de trabajo

La elaboracién del electrodo para evaluacion se llevd acabo de la siguiente manera,

se mezclé el material sintetizado, fluoruro de polivinilideno (Aldrich) y Negro de
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carbon (Columbia Chemical Company) en proporcién 80:10:10 respectivamente, los
calculos se realizaron para obtener 30 mg de la mezcla de los tres materiales. Se
mezclaron y molieron en un mortero de agata, para después agregar 3 gotas de N-
metilpirrolidona (J.T. Baker), buscando obtener una consistencia a pintura. A
continuaciéon se pintaron discos de lamina de cobre de 9 mm de diametro, se dejaron
secar a temperatura ambiente para después hornear a 250°C por 1 hora. Figura 2.3

muestra la elaboracion de los &nodos para nuestra bateria.

Figura 2.3.- Elaboracién del electrodo de trabajo.

2.4.2 Elaboracion del electrolito

Se utilizé una soluciéon 1 M de LiPFs en una relacion 1:1 de carbonato de etileno
(Sigma-Aldrich) y carbonato de dimetilo (Aldrich) como electrolito. El carbonato
de etileno se colocd en un vaso de precipitado a una temperatura de 90 °C para pasar
de su estado solido a uno liquido y después se anadié el carbonato de dimetilo para
formar una mezcla de solventes donde anadiremos la sal de litio. El electrolito se
almacen6 en un vial obscuro. Todo el procedimiento se realizdo en una camara de

guantes con 4% de humedad y en ambiente de nitrogeno.

2.4.3 Ensamble de la semicelda

Una vez que se tuvo los electros de trabajo que se utilizaron como édnodos, se paso
al ensamble de la celda. En la cAmara de guantes se abrio la celda tipo swagelok a la

mitad y se coloc el electrodo haciendo contacto la parte del cobre con la del acero
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después se colocod un separador de fibra de vidrio y se anadi6é 175 nL del electrolito,
como catodo se utilizo un disco de litio metalico. Después se cerré la celda
perfectamente y se sacé de la camara de guantes para realizar las pruebas
electroquimicas. La Figura 2.4 muestra la configuracién de la celda.

Figura 2.4.- Configuracion de la celda de trabajo.

Referencias

[1] Masanori Hirano and Takeshi Kono. J. Am. Ceram. Soc., 94 [10] 3319-3326
(2011)
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CAPITULO 3: CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA DE LAS
ESTRUCTURAS NUCLEO CORAZA

En este capitulo analizaremos los resultados obtenidos en la caracterizacion tanto de
la estructura de los componentes del ntcleo@coraza realizada por la técnica de
difraccion de rayos X, analisis termogravimétrico y espectroscopia Raman, como la
caracterizacion morfolégica del material por microscopia de barrido y espectroscopia
por dispersion de energia de rayos X.

3.1 Caracterizacion estructural

La Figura 3.1 muestra los resultados de la difraccién de rayos x de los materiales de
NTC@SnO,, NTCQSnTixO2 y NTCQTiOs, donde las senales asignadas de TiO; y
SnO; son mostradas con los picos caracteristicos del material. Los picos (110), (101)
y (211) se identifican a 206=27.4°, 36.0° y 54.2° para el TiO (rutilo) y 26=26.6°,
33.9° y 51.8° en caso de SnO: (casiterita). Para las otras tres estructuras de
ntucleo@coraza se observa el desplazamiento de los picos mencionados hacia angulos
mas altos con el aumento en el contenido de Ti en la estructura, esto indica la
formacion de una solucién sélida en lugar de fases separadas. Para confirmar esto,
se calcularon los parametros de red de la estructuras de las soluciones sélidas y se
compararon con las estructuras de los materiales simples, en el caso del TiO; (rutilo)
como se muestra en la Tabla 3.1.
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Figura 3.1.- Difractograma de las diferentes composiciones de nuestro material
(NTC@ Sni,TicO,). Anatasa (A), Rutilo (R) y Casiterita (C).

Tabla 3.1.- Parametros de red calculados para las diferentes composiciones de
NTC@ Sni«TiOs.

Parametros de red

Composicién (nm)
a b c
NTCQTiO, 0.462 0.462 0.295
NTC@Sng.95Tin7502 0.464 0.464 0.303
NTC@Sng5Tip50: 0.468 0.468 0.307
NTC@Sng.75Tip.2504 0.47 0.47 0.312
NTCQSnO, 0.475 0.475 0.318

La Figura 3.2 muestra la correlacion lineal entre el parametro de red a y las distintas

composiciones de x en SnyTi;Os Se muestra como el pardmetro de red a crece en
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funcién del contenido de Sn, representado por x en la solucién solida. Se observa que
cumple con la ley de Vegard [1], por lo que se infiere la formaciéon de una solucién
solida por sustitucion de Sn en la estructura del TiO..

0.476

0.474 4

Teorica

0.472 ®  Experimental

0.470
0.468 <

0.466

Parametro de red a (nm)

0.464 <

0.462

0.460

T T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Composicion de x en Sn Ti O2
X -X

Figura 3.2.- Variacion de la celda a en funcién de la composicion de x en SnOs,
Sn1TiO2 y TiO: (rutilo).

Tabla 3.2.- Deltas en los pardmetros de red. TiO: (rutilo) y SnO, (casiterita)

Deltas de parametros

Composicién de red
a b C
NTCQTiO, 0 0 0

NTCQSng.25Ti0.7502 0.002 0.002 0.008

NTC@Sng5Tio502 0.006 0.006 0.012

NTCQSng.75Ti0.2502 0.008 0.008 0.017
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En la Tabla 3.2 podemos apreciar cuanto se abre red para las diferentes soluciones
solidas en comparacion con el 6xido metalico original. La literatura sugiere que esto
afectara de manera positiva el almacenamiento de iones de litio en la red cristalina.

Para la determinacion del tamano de cristal se utilizo la Ecuacién de Scherrer, los
picos empleados para el célculo fueron los del plano (110). Se encontr6 una tendencia
inversamente proporcional del tamafio de cristal con respecto al contenido de Sn en

la estructura SnTi;.«Os.

Tabla 3.3.- Determinacion del tamafio de cristal.

Composicion Angulo Indice Tamaiio
(20) de de
Miller cristal
(hkl) (nm)

NTC@TiO, 27.6 110 40
NTCQ@Sng.2Ti0.7502 27.1 110 16
NTC@Sno,sTio.g.Oz 26.9 110 13
NTC@Sno.75Ti0.2:02 26.8 110 11
NTCQSnO, 26.5 110 11

Para determinar el efecto de la sintesis hidrotermal y sus condiciones sobre la
integridad de los NTC, se realiz6 un anélisis de espectroscopia Raman para
determinar el orden y la relacién de deterioro en la estructura de los NTC (Figura
3.4). Los espectros revelaron bandas fuertes a 1350 cm™ y 1590 cm™ que corresponden
a las bandas D y G, respectivamente. La banda G corresponde a la vibracion
fundamental (primer orden) de elongacién tangencial. También presentan una
intensa banda denominada D ("Disorder induced"). La banda D es indicadora de la
presencia de defectos en las paredes [2,3]. La relacién de intensidades entre las bandas
Dy G (In / le) se utiliza como una medida del dafio en la estructura de los NTC.
En este caso, los valores medidos de Ip/Ic como una funcién de la estequiometria la
solucién solida se presenta en la Figura 3.3. Aparentemente, la formacién de la coraza
modifica la relacién de In/Ic en un 50% y es similar en todas las soluciones sélidas.
Para la coraza de SnO-, Ip/Ic aumenta sustancialmente y esta es indicativo de una,
mayor densidad de nucleacién de cristales de SnO, covalentemente enlazados a los

planos basales del carbon. La mayor agresion a la superficie de los NTC pudiera
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llevar a una  disminucién de la conductividad y la estabilidad del electrodo de
nucleo@corteza, como se predijo en los calculos tedricos recientes [3].

En la Figura 3.4 podemos observar las dos diferentes formas en las que se llevd
acabo la nucleaciéon de los materiales de o6xidos puros en los NTC, segtin los
resultados obtenidos. Aunque hay un mayor contenido de TiO,, éste crece sobre si
mismo, a diferencia del SnO, que es menor en cantidad pero esta repartido en un

mayor nimero de pequenios nucleos enlazados directamente al carbono.
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Figura 3.3.- Espectro Raman para las diferentes estructuras niicleo@coraza.
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Figura 3.4.- Nucleacion de a) TiO: y b) SnOs en los NTC

3.2 Caracterizacion morfologica

La morfologia superficial de los materiales, en particular la calidad de la coraza
formada, se muestra en la Figura 3.5.Para los NTC sintetizados por spray pirolisis,
que muestran una superficie lisa, sin impurezas después de la purificacion, su
didmetro exterior se calculd en el intervalo de los 80 a 140 nm, mientras que la
longitud media es de 500pm (Fig. 3.5 a). En el caso de los éxidos puros NTC@ TiO;
y NTC@ SnO; el agrupamiento de nanoparticulas es evidente en la superficie los
NTC (Fig. 3.5 b y f), mientras que para estructuras de nicleo@coraza con diferente
relacién de Ti/Sn (Fig 3.5 ¢,d,e), la mayoria de las nanoparticulas tienen un mayor
grado de cobertura con cristalitos distribuidos al azar; no se observan diferencias
aparentes en las diferentes corazas de las soluciones sélidas, quizas una coraza mas

uniforme en la Figura 3.5¢ y 3.5e.
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Figura 3.5.- FE-SEM imdgenes de la sintesis de a) NTC después de la purificacion, b)
NTC@SHOQ, C) NTCa Sn';.,75 Tio(stQ, d) NTCa SD():, Ti()Asoz, e) NTCQ Sno,zs) Tiojst, f)
NTCQTiO,.

Realizamos espectroscopia por dispersion de energia de rayos X, las mediciones se
realizaron sobre una cinta de cobre y los resultados se resumen en la Tabla 3.4. El
% atémico de cada elemento se calculd en diferentes zonas para obtener un valor
medio constante. La relacién de Sn/Ti se encuentra cerca de los esperado. Para el
caso de los % C y %0, la medicién no es certera; debido a la limitacién intrinseca
de analisis de EDS para cuantificar estos elementos y al pegamento en la cinta de
cobre.
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Tabla 3.4. Resultados de EDS para las estructuras NTCQSn;TiyO: en funcion de

las diferentes relaciones de Sn/Ti.

Muestra % C % Sn % Ti % O Sn/Ti
MWCNT@SnO- 68.88 1.32 |- 29.80 e
MWCNT@ Sng.rs Tio2:02 [56.53 1.42 0.47 41.44 3.02
MWCNT@ Sngs TiosO2 [31.72 1.89 1.53 64.86 1.23
MWCNT@ Sngas Tiors02 [52.79 0.62 1.63 44.96 0.38
MWCNTQ@QTiO; 58.96 |- 1.77 39.27 e

Se realizaron andlisis termogravimétricos para determinar la relacion de o6xido
metalico/carbono (C: OM) (Tabla 3.5 y Figura 3.6). Las estructuras nicleo@corteza,
muestran comparaciones cercanas a las destinadas durante la sintesis, a excepcion de
NTCQTiO: que tiene un menor contenido de TiOs.

100 4
98
96 4
94 4
292 4
[a W)
X 90 4
g8 | [T MWCNTQTIO,
] —— MWCNTQ@QSn Ti O
86 025~ 075 2
{ | MWwWCNTasn Ti O,
84 _ ) .5 .5
—— MWCNT@Sn Ti O
1 075" 025 2
824 |—— MWCNT@s0,
80

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
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Figura 3.6.- Anélisis de termogravimetria de las diferentes estructuras nicleo@coraza.
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Tabla 3.5.-Resultados de anélisis termogravimétrico para NTCQSn;.TiiO, en

funcion de las diferentes relaciones de Sn/Ti.

Muestra % p/p C C:MO
MWCNT 95 -
MWCNT@SnO- 14.0 1:6
MWCNT@ Sngrs Tio2s02  |14.0 1:6
MWCNT®@ Sngs TiosO2  |14.2 1:6
MWCNT®@ Sngsos; Tio7:02  [14.5 1:6
MWCNT@TiO, 17.5 1:5
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CAPITULO 4: CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA

Se utilizaron técnicas de voltamperometria y ciclos de carga/descarga galvanostatica
para la caracterizacion electroquimica del electrodo descrito en el capitulo dos. Cabe
mencionar que se caracterizo la celda tipo swagelok, armada de la forma descrita en
el mencionado capitulo.

4.1 Voltamperometria ciclica

Las celdas ensambladas con los diferentes materiales de niicleo@corteza se evaluaron
como anodos. La figura 4.1 muestra los dos primeros ciclos de voltamperometria
llevados a cabo a 0.5 mVs' en el rango de potencial de 0.05-3V. Para NTC@QSnO,,
en este oxido el mecanismo de almacenamiento es descrito en el capitulo uno. Se
espera un primer ciclo irreversible por la conversiéon del SnO. en Sn y luego la
aleacion/des-alacién del Sn con el Li. La Figura 4.1a muestra dos picos catddicos en
1.2 y 0.6 V, asignado a la conversiéon de SnO: a Sn y a la formacion de la interfaz
sélido electrolito (SEI), respectivamente; un hombro ancho abajo de 0.5 V se puede
atribuir a la formacion de la aleacién de LiSn. La insercion de Li™ en las capas de
grafito de los NTC se observa a potenciales de 0.05 V y es dificil de apreciar en esta
figura. En la exploracién inversa, el pico anddico en 0.62 V se asignan a desinserciéon
de Lit de las capas de grafito y la des-aleacion de Li.Sn. La presencia del pico
anoddico a 1.3 V podria explicarse por la oxidacién parcial de Sn formado en la
polarizaciéon catédica inicial. Aunque esta reaccién se considera comtUnmente como
electroquimicamente irreversible, hay algunos informes que confirman que es
parcialmente reversible debido a la inestabilidad de los enlaces de Li-O a més de 1,3
V [1-5]. La intensidad del par redox en 1.05 y 1.27 V decae constantemente en los
ciclos posteriores, lo que indica que después de cada ciclo hay una cantidad mas
pequena de SnO: en el sistema. Para los anodos NTC@QSn,Ti:1<O,, el mecanismo de
almacenamiento a bajas concentraciones de Sn se espera sea similar al del TiO., sera
intercalacion/desintercalacion con parametros de red diferentes. Las curvas de
voltametria para las soluciones sélidas (Figuras 4.1b-d) muestran en la polarizacién
catodica el pico relacionado con la formacién de SEI, mismo que se corre a potenciales
mas positivos y se hace mas ancho a medida que aumenta el contenido de Ti en la

solucion sélida. También es notable que todos los picos anddicos relacionados con la




desintercalacion de Li* de los NTC, des-aleacién de LiSn, y la formacion de SnOs,
disminuyen en intensidad y se corre a potenciales mas positivo en el segundo ciclo.
El pico relacionado con la formacién de SEI no aparece en el segundo ciclo, por lo
general contiene especies como LixO, Li;COs, y LiX (X = F y Cl), y s6lo se forma en
el primer ciclo. La curva caracteristica de la voltametria del material a base de TiO»
(Fig. 4e), correspondiente a la transicién reversible entre tetragonal TiO: (rutilo) /
ortorrombica LiiTiOs, y un amplio pico de intensidad baja relacionado con la
formacion de SEI, estd de acuerdo con literatura [5,6]. Para el pico anddico que se
encuentra en todas las curvas a 2.5 V aproximadamente, aun no se encuentra
identificado, se cree que se debe tratar de una impureza.

En resumen las reacciones redox en la Figura 4.1 pueden asignarse a los siguientes
procesos:

sn0; - Sn Ventana de Potencial
Sn + Lit & Li,Sn OV-15V
C + Li* o Li,C
TiO, + Li* o LixTiO, 1.5V-3V
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Figura 4.1.- Caracterizacién Voltamperométrica (velocidad =0.5 mVs') de a)
NTC@SHOQ, b) NTC@ SH0A75 Tio(stQ, C) NTC@ SD(),s Ti(),soz, d) NTC@ Snofz:) Tio]st, e)
NTCQTiO,. La linea negra sefala en primer ciclo y la linea roja el segundo ciclo.
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Figura 4.2.- Segundo ciclo de voltamperometria ciclica.

En la Figura 4.2 podemos apreciar el segundo ciclo de voltamperometria para los
cinco electrodos, para la curva del sistema de NTCQTiO; y NTCQSng5Ti0.7502
podemos encontrar un pico catdédico en 1.7 V y 1.5 V| respectivamente que podriamos
atribuirlo a la intercalacién de iones litio, se ha reportado que el almacenamiento en
soluciones solidas con baja concentracion de estanio se facilita gracias a un aumento
en los parametros de la red cristalina [ref]. También podemos observar la disminucién
de intensidad en el pico anddico a 0.7 V relacionado con la conversién de LixSn a Sn.

4.2 Ciclos de carga y descarga

Los rendimientos de las semi-celdas se analizaron mediante ciclos de carga/descarga
llevadas a cabo a 30 mAg' de corriente constante entre 0.05-3 V vs (Li / Li"). La
Figura 4.2a muestra las curvas de carga/descarga para el electrodo hecho de
NTC@SnO; en C/10. Las capacidades de descarga para el primer y segundo ciclo
para este anodo fueron de 1200 y 418 mAhg!, respectivamente. En el primer ciclo, el
gran valor de la capacidad de descarga se puede atribuir principalmente a los procesos
irreversibles de la formacién de SEI y la formacién de Sn. En los ciclos posteriores,
la pérdida de la capacidad de carga continua, para terminar con 80 mAhg!.
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Para las estructuras basadas en la coraza de Sn,Tii«O,, se observa un primer ciclo
irreversible debido al SEI. La coraza con relacion Sn/Ti=3 presenta la mayor
capacidad y reversibilidad (Figura 4.3b). Para este dnodo, las capacidades iniciales
de descarga y carga fueron 1250 y 848 mAhg?!, respectivamente. Para los ciclos
posteriores se muestra una histéresis mas grande durante los ciclos de carga y una
excelente reproducibilidad durante los ciclos de descarga. Las figuras bc-d muestran
las curvas de carga/descarga de los electrodos con relaciones mas bajas de Sn/Ti.
El electrodo con relacién molar de Sn/Ti=1, presenta capacidades de carga pequenas
en el primer ciclo y mucho menore a partir del segundo ciclo. El electrodo co
Sn/Ti=0.3 presenta capacidades mayores a la de los 6xidos solos pero inferiores a la
de la muestra solida con Sn/Ti=3. La curva del sistema NTCQTiO, presenta un
valor muy alto de 1500 mAhg!, durante la descarga inicial y en los ciclos subsecuentes
los valores de 392 y 337 mAhg!' con eficacia culémbica de 85%, siendo més la
contribucién pseudocapacitiva de los NTC. Dos pequenas inflecciones a 1.75 V y 0.85
V son procesos redox de intercalacion que contribuyen poco al almacenamiento. En
la Figura 4.4 podemos apreciar el material con mejor capacidad de los cinco
electrodos que analizamos. Se concluye que el material més promisorio, es aquel con
x=0.75 de Sn.
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Figura 4.3.- Curvas de carga-descarga (cinco ciclos) a 30mAg™? para a) NTCQSnOs,,
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Figura 4.4.- Curvas de a) descarga y b) carga (quinto ciclo) a 30mAg" para todas
las estructuras nicleo@coraza.

La Figura 4.5 muestra la estabilidad frente a la corriente de carga/descarga del
electrodo mas promisorio, el anodo NTC@Sng7;Ti2;0.. La gréafica presenta el efecto
de la capacidad con el ntmero de ciclos y los cambios en la velocidad de
carga/descarga. Para C/10 (30 mA) las capacidades iniciales son 1250 y 850 mAhg-
1 para la carga y descarga, respectivamente siguiendo la tendencia presentada en la
figura 4.2b y un comportamiento no ideal se nota cuando la velocidad de
carga/descarga es inferior a 300 mA con una tendencia a estabilizar con el avance de
los ciclos. En las velocidades por encima de 400 mA no se observa cambios en la
capacidad para ambos procesos, sin embargo, la capacidad es de solamente de 125
mAhg!. Cuando la densidad de corriente se conmuta al mismo valor de 30 mA
después de 25 ciclos, el valor de la capacidad se recupera casi completamente,
pasando de aproximadamente 150 mAhg! a 650 mAhg!, lo que nos muestra
estabilidad en nuestro material.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y
PROSPECTIVAS

5.1 Conclusiones generales

Se present6 la sintesis de estructuras nucleo@coraza de NTC@Sn,Ti,<O, por el
método hidrotérmico y su uso potencial como anodo para baterias de ion-litio. Tres
combinaciones diferentes de Sn se analizaron con el fin de cubrir la mayor gama en
la solucién sélida.

Se realizo la caracterizacion estructural y morfoldgica de los materiales, encontrando
que hubo una mejora en la adherencia de la coraza promovida por el Sn en la
estructura de la solucion solida. Esta mejora es en relacion con los 6xidos en fases
separadas. Se verifico que el material obtenido era una soluciéon sélida sustitucional.

El analisis electroquimico muestra cambios en los potenciales que se lleva a cabo la
litiacion/deslitiaciéon conforme son modificadas las corazas. También revelan una
mejora de la capacidad de los materiales Sn.Ti1«O: respecto a las corazas puras de
Sn y Ti.

El anodo que muestra el mejor rendimiento electroquimico es NTC@QSng 75T10.250.
Este incremento en el rendimiento se atribuye a la mejora de la estabilidad
estructural del Sn promovida por el Ti que actiia como material de columna
vertebral y reduce el cambio de volumen inherente durante los procesos de
carga/descarga atribuidas a Sn. En este electrodo las curvas electroquimicas indican
un mecanismo mixto de almacenamiento. Ademéas del mecanismo de intercalacion de
la solucién sdlida, pareciera existir una fase remanente de Sn actuando con un
mecanismo de aleacion. Podemos hacer la comparacion de nuestro composito con el
sistema Tip>-SnO2-C [53, Cap. 1], el cual obtienen 600 mAhg-1 en el ciclo 60. Valores
similares se obtienen en ambos sistemas, con la ventaja de que nuestro composito

tiene una ruta de sintesis sencilla y con menor gasto de energia.
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