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Nota Preliminar

En esta Tesis Doctoral, cada uno de los capitulos contiene sus propias referencias

bibliograficas.

En los capitulos 1 y 2 se ha realizado una introduccion al tema sobre el que versa la
tesis doctoral y se han fijado los objetivos de dicha tesis. El capitulo 3 se centra en la

descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas.

El apartado de “Resultados y Discusién” lo componen los capitulos 4 y 5. En el
capitulo 4 se discuten los resultados en cuanto al disefio y caracterizacion del electrodo
de titanato de litio (LisTisO12), mientras que el capitulo 5 se dedica al disefio, la sintesis
y la caracterizacion de electrolitos sélidos hibridos organico-inorganicos. Cada capitulo

contiene sus propias conclusiones parciales y referencias bibliograficas.

Dado que el capitulo 5 es el més extenso, se ha dividido en cuatro secciones
independientes. La primera de ellas se dedica a la introduccion de los conceptos tedricos
relacionados con el desarrollo de electrolitos solidos hibridos organico-inorganicos. Las
secciones restantes estan dedicadas al estudio de tres sistemas diferentes de materiales
organico-inorganicos. Cada uno de estos sub-capitulos incluye sus propias conclusiones
parciales y referencias bibliograficas.

Finalmente, el capitulo 6 recoge las conclusiones generales de esta tesis.
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Resumen

RESUMEN

Las microbaterias de i6n litio tienen un interés creciente en aplicaciones de baja
potencia en una sociedad donde el nimero de sistemas electronicos portatiles crece
rapidamente. Las baterias recargables comerciales estan basadas en electrolitos liquidos,
que presentan diversas restricciones respecto al tamafo, seguridad y a la necesidad de
separadores. Se ha realizado un importante esfuerzo en el desarrollo de microbaterias de
ion-Li con todos sus componentes en estado sélido para aplicaciones en el control de

edificios inteligentes, medicina y otras aplicaciones de caracter medioambiental.

Dentro de los posibles anodos, la espinela LisTisO, tiene como principales ventajas
su excelente reversibilidad y ciclado que son de un cambio volumétrico minimo durante
los ciclos de carga-descarga. Sus principales desventajas son un relativamente elevado
potencial (1,55 V) y una reducida conductividad electronica. Se han preparado
recubrimientos de la espinela LisTisO1, utilizando el método de inmersion-extraccion
sobre sustratos de cuarzo recubiertos previamente con oro. Los reactivos de partida han
sido isopropoxido de titanio y acetato de litio. Se ha estudiado la influencia de la
concentracion del precursor de litio y del tratamiento térmico (temperatura y tiempo)
sobre la estructura cristalina y el comportamiento electroquimico de los electrodos
sintetizados. Los resultados de Difraccién de Rayos X en angulo rasante presentan la
fase espinela sin impurezas tras la optimizacién de los diferentes parametros de sintesis
y procesamiento de capas. Los perfiles de concentracion realizados con XPS y ToF-
SIMS muestran una distribucion homogénea de elementos a lo largo del espesor salvo
en la zona superficial donde se aprecia un aumento de litio y una reduccion de titanio.
La caracterizacion electroquimica presenta el tipico par de picos de oxidacion-reduccion
entre 1,5y 1,6 V (frente Li*/Li) correspondiente a la insercion-extraccion de tres &tomos
de litio en la estructura del LisTisO1,. Las curvas de carga-descarga presentan asimismo
una zona de voltaje constante en torno a 1,55 V (Li*/Li) y un buen comportamiento al
ciclado a diferentes intensidades de corriente. El analisis por RBS presenta
composiciones proximas a Li,TisO;, para electrodos recién preparados y tras un proceso

de carga, y una composicién cercana a Li;TisO1; tras un proceso de descarga.

Por otro lado, uno de los campos de investigacion mas activos en el campo de las

baterias de i6n-Li es el desarrollo de electrolitos soOlidos eficientes. Tanto la
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conductividad iénica como la eficiencia del dispositivo dependen del electrolito y éste
delimita las aplicaciones de las baterias. El electrolito es un conductor sélido de Li* de
naturaleza polimérica, inorganica (materiales vitreos, cerdmicos y vitroceramicos) o
hibrida organico-inorganica. El principal inconveniente es que la conductividad ionica
de estos materiales estd por debajo de la de los electrolitos liquidos (10° S/cm a
temperatura ambiente). La sintesis del material hibrido se basa en la adecuada
combinacién de un componente organico (mondémeros), inorganico (alcoxidos o
alquilalcdxidos) e hibrido (alquilalcoxidos polimerizables), utilizando el método sol-gel
y la ciencia de polimeros. En este trabajo, se han sintetizado electrolitos hibridos
orgénico-inorganicos en forma de lamina delgada por la ruta sol-gel en los sistemas
GPTMS (3-glicidoxipropil trimetoxisilano) — TEOS (tetraetil ortosilicato), GPTMS —
VINIL (trivinil etoxisilano) — EGDE (etilenglicol diglicidil éter), GRTMS — TMES
(trimetiletoxisilano) — EGDE (etilenglicol diglicidil éter) o TPTE (trimetilpropano
triglicidil éter) y TEOS — PEG (polietilénglicol). Se ha variado tanto la relacion
organico/inorganico, el precursor de Li, atetato de litio (AcLi), trifluorosulfinimida de
Litio (LITFSA) ¢ triflato de litio (LiOTf), asi como la relacion de litio incorporado al
sistema. Se ha caracterizado el material estructural y quimicamente. Ademas, se ha
determinado la conductividad idnica y, la ventana electroquimica y el nimero de
transporte. La maxima conductividad ionica a temperatura ambiente es del orden de
~10° S cm™ en el sistema TEOS/GPTMS, de 53x107 S cm™ en el sistema
GPTMS/VINIL/EGDE, de 1,3x10° S cm™ en el sistema GPTMS/TMES/EGDE, de
1,6x10° S cm™ GPTMS/VINIL/TPTE y de 5,4x10° S cm™ en el sistema TEOS/PEG.
Las ventanas de estabilidad electroquimica se sitian en el intervalo 0-6 V (frente
Li*/Li) y son mucho méas amplias que las observadas en electrolitos solidos poliméricos
debido a la presencia de la red inorganica. EI nimero de transporte idnico ha sido en
todos los casos < 0,1, un valor bajo para este tipo de materiales debido en gran parte a la

movilidad del contraanién.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Panorama energético actual

A los comienzos del siglo XXI se hace necesaricambio radical en el panorama
energético mundial. De la abundancia creciente udmtés de energias baratas que
caracterizo el siglo XX se esta pasando progreswaena una situacion de energia mas
cara y mas escasa. El petréleo es la primera fuln&nergia que ha dado signos de
escasez, y de acuerdo con la Agencia Internacidmdh Energia (AIE), el periodo
expansivo de 130 afios de produccion de petrdlatpnan el que cada afio se producia
mas que el anterior ha finalizado, a partir de ahsblo se espera una reduccion
progresiva. Los sustitutos del petréleo provenentke diversas fuentes pueden
compensar en parte esta caida inevitable, pers aliternativas presentan un menor
contenido energético, sus métodos de produccidtersuger mas costosos y no
sustituyen todos los usos del petréleo. El probleelgoetroleo, a pesar de ser el mas
acuciante, no es el unico: el carbon, el gas nayuel uranio seguiran en breve el
mismo camino de declinacion. Por otro lado, el dsoenergias renovables, en su
concepcion actual, depende mucho de los combustfbiles para su instalacion y
mantenimiento, y tampoco pueden asumir toda la ddenanergética actual. EI cambio
en la perspectiva de la oferta y la demanda délpetrel aumento de la explotacion de
petréleo, asi como la exigencia del uso eficiemtéadenergia, caracterizan el panorama
energético del futuro [1].

El sistema energético europeo presenta una terdansbstenible, con una
dependencia creciente de combustibles fésiles iragos y un aumento alarmante de
las emisiones de gases de efecto invernaderogg]emisiones de G@sociadas con la
economia de recursos energéticos, se han incretioeatana tasa constante, mostrando
un salto dramatico en los ultimos 30 afios (el meCQ se ha duplicado entre 1970 y
2005), resultando en un ascenso de la temperdtlvalgla cual esta asociada con los
cambios climéticos [3]. EI aumento de consumo dergia a nivel mundial, lleva
acompafado un agotamiento de los recursos natwales incremento de la carga
medioambiental [4, 5]. Se estima que la demandayétiea mundial aumentaré hasta el

2035 alrededor de un tercio, del cual un 60 pantoiprovendra de China, India y del
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Cercano Oriente. Del mismo modo, la demanda eneagén el sector del transporte se
ha incrementado globalmente, en parte debido acdder@da urbanizacion y a los
cambios asociados al estilo de vida de las ciudedesgentes con altas poblaciones
como es el caso de ciudades de India y China em Agile Brasil en Suramérica. Se
estima que a nivel mundial hay unos 600 millonesalghes, lo que implica un uso
excesivo de combustibles fosiles y por tanto, umpacto directo sobre el medio
ambiente. La solucion seria mejorar la eficienciargética por un lado y por el otro,
dar un giro hacia el uso de las energias alteamtigisminuyéndose de este modo el

consumo de recursos naturales y mejorando las@onds medioambientales.

En un futuro cercano, aunque los hidrocarburos isegwominando el panorama
energético, las energias renovables comenzaraoneadss a la categoria de segunda

mayor fuente de recursos (Figura 1.1).

m1987-2011
Gas
2011-2035
Carbon
Renovables
Petréleo
Nuclear
500 1000 1500 2000 2500 3000

Mtep

Figura 1.1. Datos histéricos y proyecciones de la demandangegéa mundial. (Mtep:

Millones de toneladas equivalentes de petréleo) [6]

Aunque se estan cuestionando algunos sistemadapagduccion de emisiones de
CQO,, ciertas iniciativas como las de Estados Uniddsn&y la Unién Europea, pueden
limitar potencialmente el aumento de las emisiodes CQ relacionadas con la
produccion de energia. En este escenario centtahigndo en cuenta el efecto de las
medidas ya anunciadas por los gobiernos para melaraficiencia energética, es
necesario:i) apoyar las energias renovabléd, reducir las subvenciones a los
combustibles fosiles yii) fijar un precio a las emisiones de £0Con todo esto, se
estima que las emisiones de Q@ovenientes del sector energético, suban ceremde

20% hasta el 2035. Este fracaso en la disminua@dosiniveles de C encaminara al
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mundo por una senda que supondra un incrementgodi®C3 en la temperatura media
global a largo plazo, muy por encima del objetieo2d°C acordado internacionalmente
[6].

Las energias renovables representan casi la méiathatemento de la generacion
eléctrica mundial hasta 2035, y las fuentes vagmbl edlica, solar y fotovoltaica —
constituyen cerca del 45% de dicha expansion eavediles. Se estima que China
registrard el mayor incremento absoluto de la gmi@n de energia procedente de
fuentes renovables, mas que el de la Union Eurdgstados Unidos y Japon juntos. En
algunos mercados, la creciente proporcion de lasgés renovables variables en el
sector eléctrico suscita profundos interrogantésesel disefio del mercado y la aptitud
de éste para garantizar una inversion adecuadafigbididad del suministro a largo
plazo. El ascenso de la generacion eléctrica & plarfuentes renovables llevara hasta
el 30% la proporcion de éstas en el panorama eléatnundial, adelantando al gas
natural en los préximos afios y alcanzando pracgoéenal carb6n como primera fuente
para la produccién de electricidad en el 2035. Bdaalesaceleracion en el ritmo actual
de construccién de centrales nucleares, debidoram mpedida a la revision de las
normas de seguridad, la produccion nuclear acatvacdendo dos tercios, encabezada
por China, Corea, India y Rusia. Un amplio despigede la tecnologia de captura y
almacenamiento de carbono (CAC) puede ser una fatenacelerar la reduccion
prevista de la intensidad de las emisiones dg [@2@venientes del sector eléctrico, pero
en las proyecciones de la OCDE para el 2035, sol@é% de las centrales eléctricas

alimentadas con combustibles fésiles estaran edaspeon dicha tecnologia [6].

Por lo tanto, es necesaria una intervencion dessgegbbiernos que facilite la
transicion desde los combustibles fosiles a lasgéae alternativas, aunque para disefar
politicas efectivas hay que asumir el papel posngue presentan las tecnologias
alternativas involucradas en dicha transicion [[@] politica energética espafiola deberia
seguir las directrices europeas, involucrandosetaridad del suministro, la eficiencia
econdémica y la conservacion medioambiental paranabr un modelo sostenible a
largo plazo. Para ello, la Comision Europea ha prodo politicas en estas direcciones
que ofrecen al mismo tiempo la estabilidad necasariel sector energético, como son:
el fomento de las energias renovables y las medidashorro y eficiencia energética.
Sin embargo, el monopolio energético presente gmaizs esta interrumpiendo el

desarrollo de las energias renovables.
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A nivel mundial, la correcta combinacion de po#tioy tecnologias puede debilitar la
estrecha conexion existente entre el crecimientond@uico, la demanda de
combustibles fosiles y las emisiones de;(&) 8]. Urge la implantacién de una politica
nacional energética seria enfocada en los avamce®lbgicos como un vector que
incide en desarrollo econdmico y social, y una mageersion en la investigacion y
desarrollo de las tecnologias energéticas, coatdican el plan energético europeo de
I+D, con dotacion econdmica e implicacion de lapesas, estableciendo medidas que
favorezcan la integracion y la puesta en valoradelocimiento, coordinando la alta
especializacion de las Universidades y numerososasetecnoldgicos que trabajan en

energia [9].

1.2 Dispositivos de almacenamiento de energia

Los sistemas electroquimicos de almacenamiento oglupcion de energia se
consideran, hoy en dia, como los dispositivos gadripn mejorar la eficiencia
energética de los procesos convencionales de cénede energia y contribuir a la
reduccion de la emision de contaminantes producpmsel uso de combustibles
fésiles. La electroquimica estudia los cambios o que produce una corriente
eléctrica y la generacion de electricidad mediaeéeciones quimicas [10]. Una celda
galvanica es un sistema capaz de generar energia oesultado de una reaccion
quimica espontdnea. La celda esta formada por thdraelos, catodo y anodo,
inmersos en una solucion electrolitica. Los eleltiso son conductores ionicos y
electrénicos, mientras que los electrolitos sondootores ionicos. En una celda
galvanica o en una bateria, la energia quimicaaesformada en electricidad a través
de los procesos de oxidacién y reduccion. Cuandcoumponente de la celda se oxida,
libera electrones que abandonan el seno del matgagndo por un circuito externo y
produciendo trabajo. Estos electrones vuelven @rracarse a la celda a través del otro
extremo, provocando la reduccién en el materialdetrodo opuesto. Es necesario, por
tanto, que los materiales utilizados como elecsodean facilmente reducibles y
oxidables; generalmente los metales son los caludiddeales para este proposito.

La energia de una reaccion quimica también puedeedirse en energia eléctrica
mediante el uso de pilas de combustible. Al igusd gl concepto desarrollado para la
celda galvanica, este dispositivo se describié v@ar primera en el siglo XIX como
“pila voltaica de gas” (hidrégeno y oxigeno se comab electroquimicamente para
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producir una corriente constante) [11]. El desculento de los conductores idnicos
(proténicos y de ion 6xido) ha permitido un avanogy significativo en este tipo de
dispositivo energético.

Otra forma de almacenar energia utilizando la elgaimica es mediante el uso de
condensadores. Este concepto fue actualizado yaej@n 1957, cuando la compafia
General Electric solicité una patente describiendadispositivo que podia almacenar
mayores cantidades de energia que los condensambonesncionales, dando paso a los
supercondensadores o condensadores de doble eqpeoalimica (EDLC, por sus
siglas en inglé<lectrochemical Double Layer Capacitpr®e fecha mas reciente, son

los supercondensadores hibridos en los que patteadgga almacenada procede de un
proceso faradaico.

A pesar de que se basan en tres conceptos diferbaterias, pilas de combustible y
condensadores son agrupados de manera generalocsantlabla de sistemas de
almacenamiento de energia. Sin embargo, cada uellodees adecuado para diferentes
propésitos, de acuerdo con sus densidades de fotgrde energia caracteristicas,
como se muestra en la Figura 1.2, en donde se camp#gunos de los sistemas de

almacenamiento de energia anteriormente descritos.

CONDENSADOR
107

wnd

108 -
{SUPERCONDENSADOR

10° {EDLC)
10# | '_i
{BATERIA
i .PILADE

L = | COMBUSTIBLE

10° =
.| N

10°

Potencia Especifica (W kg")

0.01 0.1 1!:0 1|U 1!00 10!00
Energia Especifica (Wh kg?)

Figura 1.2. Principales dispositivos electroquimicos para ate@amiento de energia.

Las baterias y a las pilas de combustible se teaizan por la conversion directa de
energia quimica en corriente eléctrica, ésta emgugimica puede estar contenida en los
materiales como energia interna o bien, provediexerior en forma de combustible.

Otros sistemas, como los motores de combustiobasan en el mismo principio, el
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avance de una reaccion quimica donde el combustiblexidado, pero en estos
sistemas la energia generada es obtenida en foenwaldr y convertida en energia
eléctrica 0 mecanica en procesos posteriores. himjaede los convertidores directos de
energia es su alta eficiencia, sin pérdidas coraities de energia por el ciclo de
Carnot. Las pilas de combustible se basan en celdasroquimicas similares a las
descritas para las baterias, pero en este casesplecie activa (combustible) es
suministrada desde el exterior, los electrodos aiménte proveen la superficie de
reaccion y la conexidén que permite el flujo de iemte. Por si mismas, las pilas de
combustible no almacenan energia eléctrica, aupegme convertidores de energia no se
pueden comparar con las baterias porque los pagsmdd almacenamiento como la
densidad de energia (WhRgy la densidad especifica (WH).carecen de sentido y

no tienen ninguna relevancia en estos disposifivbls

En este ambito, en la Ultima década ha aumentadietaanda de dispositivos
avanzados de almacenamiento de energia [2]. Exisée apremiante necesidad de
desarrollar sistemas de almacenamiento de enedgimuados para poder alcanzar un
uso eficiente de las energias alternativas [12, D&ntro de los dispositivos de
almacenamiento de energia, en los ultimos afiobdtesias de litio destacan como el
sistema mas eficaz para su aplicacién en dispositiectronicos y vehiculos eléctricos.
El desarrollo de la ciencia y la tecnologia enaghpo de las baterias, es por lo tanto un
punto clave en la transicion en el uso de enengigepiente de combustibles fosiles a

fuentes de energia alternativas [2].

1.3 Baterias en el contexto mundial

Las baterias de Li aparecieron en el mercado end,1p%u desarrollo ha sido
constante hasta convertirse en el sistema de ah@a@ento de energia elegido como el
mas adecuado por las agencias de energia de Edfladtss, Japoén y Corea. Desde
entonces estas baterias vienen desplazando aotraslas de Ni-metal hidruro, las de
Ni-Cd o las alcalinas. La Figura 1.3 muestra elaago actual de baterias, en el que las

de tecnologia Li-ion representan cerca del 37 %.
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Mercado Mundial de las baterias (200¢
o 3%3% 2%_1%

Y0

6%
8%

® |6n-Litio H Baterias de Arrang

= Alcalina ® Pb-Acido estacionar

m Zn-C Primaric Pb-Acido ciclado profund
Ni-HM Primarias de Li
Ni-Cd Otras

Figura 1.3. Mercado mundial de baterias (2009). Adaptado deeBatUniversit[14].

Durante los ultimos 20 6 30 afios se ha llevadoba un trabajo exhaustivo de
investigacién para mejorar las propiedades de &erilas recargables ditio; sin
embargo, a dia de hoy Be ha desarrollado ubateria recargabkdecuad. A pesar de
todos los esfuerzodps ordenadores portatiles ain no son auténomoanti una
jornada laboral, las camaras digitales necerecargas constantes susbaterias y los
teléfonos maviles suelen descargarse rapidametidad@ las nuevas aplicacione:
demandas energéticas que estas reqt [15]. Por lo tantogel trabajo de investigacic
en el area de las baterias sigue siendo muy intexwso el objetivo de obtener

maximo de calidad combinado con el minimo tamafieso de la bateri

Entre las baterias recargables existentes, lasidmtge ion litio ofrcen la mayor
densidad de energia, cdm posibilidad de fabricarlas compactas y ligeffastores
especialmente importantes en las aplicaciones rétecas portatile [15]. Otras
ventajas son los altomlores de voltaj«3,6 V) yla posibilidad de ser almacens
durante largos periodos de tiempo con un bajo meehutoescarga (infdor al 2% al
afo). Ademas la tecnologia relacionada con el litio esdséas mas versatiles, raz
por la cual se han posicionado de forma dominamtel enercado de equipos portati
[16].

Las bderias recargables de litse presentan como la mejor opcién tecnoldgica

ser implementada en el udel vehiculo hibrido, estimando un mercado creei
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cercano a los 10 billones de dolares por afio [1@k yadmitida como una solucion
parcial a problemas de contaminacién. Sin embagigdesarrollo tecnolégico ligado a
vehiculos eléctricos, aun requiere un largo redorrya que la utilizaciéon de baterias de
litio en vehiculos eléctricos exige elevadas velades de carga-descarga y vidas Utiles
mucho mayores que las demandadas en dispositigog@licos convencionales. Esta
mayor densidad de potencia se puede lograr medihméglisefio de la bateria, pero el
aumento exponencial de su capacidad so6lo puedeguinse a través del desarrollo de

nuevos materiales [18, 19].

La nanotecnologia es una herramienta prometedora giaordar estos retos y
conseguir importantes mejoras en los materialedeterodo y electrolito de las baterias
[4], procurando, al mismo tiempo, la miniaturizacidle estos dispositivos. Otra
caracteristica fundamental es el desarrollo de tgte de baterias con todos sus
componentes en estado sélido, debido a las verjag@sfrecen respecto a las que usan
electrolitos liquidos, no siendo necesarios loss#Eiores que impiden el contacto entre
el anodo y el catodo, y no produciéndose contartinate los electrodos por parte del

electrolito liquido, ni presentando peligro de espbn.

Las baterias recargables de litio pueden contrilauimejorar las condiciones
ambientales a nivel mundial y al mismo tiempo aigohar en parte los problemas
relacionados con la demanda energética. No obstexisten ciertas dificultades que
deben ser resueltas para alcanzar una reducciéhusn de combustibles fosiles y para

implementar el uso de baterias como una alterngid@de:

o Sustitucién de baterias primarias por recargables.

o Mejorar la eficiencia en los procesos de cargaatgscde las baterias.

o Desarrollo de las tecnologias de reciclado.

o Reduccién en la cantidad de energia requeridaguafabricacion y eliminacion

de residuos.

También es necesario desarrollar infraestructucaspatibles con los avances en
baterias que permitan la conexion de los dispaositilirecta o indirectamente a la red de
generacion eléctrica. De esta forma se podria iboittra la diversificacion de las
fuentes de energia (fotovoltaica, solar o edlicegducir el uso de combustibles fosiles
[20].
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1.4 Baterias: Definicibn y Componentes

Una bateria se define como un dispositivo elecirago que puede almacenar cierta
cantidad de energia en forma quimica y suministrpdsteriormente como energia
eléctrica cuando se requiera. En general, el aln@acento de energia eléctrica
requiere su conversion en otra forma de energida£baterias, la energia contenida en
los compuestos quimicos (especie activa) actia comdio de almacenamiento, y
durante la descarga, ocurre un proceso quimicogguera energia la cual se puede

extraer de la bateria a un determinado voltajeoend de corriente eléctrica [11].

Todas las baterias estdn compuestas por dos dlestconectados por medio de un
material conductor iénico denominado electrolitoosL dos electrodos poseen
potenciales quimicos diferentes, fijados y deteaaias por la quimica propia de cada
uno. Cuando los electrodos se conectan por mediandeircuito externo a un
dispositivo que demanda energia, los electroneslain de manera espontanea desde el
potencial quimico mas negativo hacia el mas pasitRor su parte, los iones son
transportados a través del electrolito, manteniegldbalance de carga mientras los

electrones fluyen por el circuito externo [11, 22].

Cientificamente las baterias son definidas comaasefjalvanicas o electroquimicas.
Se les denomina procesos galvanicos debido a gqeaepualmacenar energia eléctrica
en forma de energia quimica y el proceso involueecciones electroquimicas. Las
reacciones galvanicas son termodinamicamente falexrdla energia libre de Gibbs,
AG® < 0) y ocurren de forma espontanea cuando se ondos materiales que tienen
un potencial estandar de reduccid®) (distinto. El material con el menor potencial
estandar de reduccion (positivo) es sometido a wveaccion de oxidacion
proporcionando electrones que se transfieren pdiame un circuito eléctrico hacia el
material que tiene un potencial estandar de redocgpositivo) mas elevado,
produciéndose una reaccion de reduccién. Estasioeas de media celda (pares redox)
permiten la conversién de energia quimica en emeeffctrica por medio de la
transferencia de electrones a través del circuitereo. ElI material cuyo potencial
estandar de reduccion sea menor (positivo), sendi@aoelectrodo negativo o anodo
durante el proceso de descarga (donador de elesjtomientras que el material con
mayor potencial estandar de reduccion (positive),denomina electrodo positivo o

catodo (es un aceptor de electrones) [2, 23].
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Teniendo en cuenta las consideraciones antergggajeden definir formalmente los
componentes fundamentales de una bateria [24LUales son comunes en cualquier
sistema electroquimico que constituya una celdzgala:

- Anodo: Esta constituido por la especie que espontandansenoxida, cediendo
electrones al circuito externo. La generacion dedlectrones origina una carga
negativa sobre el electrodo, lo que determina $aridad negativa. La seleccién
de un anodo tiene en cuenta que sea buen agentetaedque tenga alta
conductividad electrénica y estabilidad, ademafadiéidad de fabricacion y bajo
coste.

- Catodo. Consiste en una especie oxidante que acoger&lém$rones, que
liberados por el anodo, le llegan por el circuitteeno y que son consumidos en
su reduccidén durante la reaccién electroquimica.tdsado como el polo
positivo de la celda.

- Electrolito: Su propiedad principal es la de ser un buen andudnico y mal
conductor electronico a la temperatura de trabajdadbateria (25 — 60 °C).
Normalmente, es un liquido que puede ser aguaaudolvente organico en
cuyo seno se haya disuelta una sal, acido o baperneable de la conductividad
ionica.

En el campo de las baterias se busca una adecuadhinaecion de estos
componentes de modo que se libere la mayor cantid@nergia durante las reacciones
de celda y al mismo tiempo posean tamafios y pesgidos. La disposicion de estos
elementos en el interior de la celda tiene comalifiad el maximo aprovechamiento de

la reaccion de transferencia de carga [24].

1.4.1 Celda electroquimica y reaccion de celda

La reaccion de celda es una reaccion quimica gaetesiza a cada bateria. Durante
el proceso de descarga de la bateria, los compuestimicos de alto contenido
energético son transformados por medio de estaiG@aen compuestos con bajo
contenido energético, generando energia que seectn\directamente en corriente

eléctrica gracias al flujo de electrones originadda bateria (Figura 1.4) [11].
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- \oltaje de celda |+

2N

Electrodos

Electrodo Negativo Electrodo Positivo
S(N),, <> S(N), + n.e S(P), + n.e & S(P),,

Figura 1.4. Esquema de una celda electroquimica y descripd@su funcionamiento basico.
S: Sustancia activa en cada electrodd; electrodo negativoP: electrodo positivo. Subindices
red y ox corresponden al estado de oxidacién (retidoxidado) en las reacciones redox que

se dan en los electrodos [11].

Los electrodos positivo y negativo se sumergen legleetrolito y las sustancias
reactivas (el material activo) posee un potencigimico capaz de almacenar una
cantidad de energia bien sea en los electrodos alggmos casos en parte en el
electrolito si este participa en la reaccion gloBalrante la descarga, como se muestra
en la Figura 1.4, el electrodo que se define coagativo (de acuerdo a la comparacion
de los potenciales estandar de reduccion de lotr@li®s) contiene la sustancia que se
oxida (perdiendo/cediendo electrones), mientras ejuglectrodo positivo contiene la

sustancia oxidante que se reduce (ganando/aceptietdmnes).

En un sentido general, en el electrodo negativoduaenadoN), la sustancia quimica

(S en su forma reducidag(d) se oxida §x) de acuerdo a la siguiente expresion:
S(N)4 <> S(N), + n.€ [1.1]

En el electrodo positivd?) por su parte, la sustancia quimiGagasa de su estado

oxidado a la forma reducida:
S(P), + n.€ & S(P)4 [1.2]
La reaccion global de la celda electroquimica tasul

S(N)oq + S(P), < S(N), + S(P), *+ energia [1.3]
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Cuando la bateria es secundaria, la recarga emadaion inversa, y en este caso es

necesario suministrar a la celda un potencial mbécsuperior al potencial de la celda.

1.4.2 Parametros de reaccion

Los parametros fundamentales que describen unaicbdienen que ver con la

reaccion de celda. Hay dos grupos de parametrosnfluencian la reaccion de celda

los cuales se deben considerar:

)

Parametros termodinamicosdescriben al sistema cuando se encuentra en
equilibrio, es decir, cuando todas las reacciorst8nebalanceadas. En la
celda electroquimica, implica un estado en el quéay flujo de corriente.
Esto implica que estos parametros representanegloaximos los cuales
solo se alcanzan bajo condiciones de equilibrio.

Parametros cinéticasestan relacionados con el sistema bajo un flgo d
corriente (reacciones de transferencia de cargadijifitando los valores de
los parametros termodinamicos. Los parametros icogt (fuera del
equilibrio) incluyen fendmenos de transporte quaur@n durante la
operacion de la bateria, entre ellos los mas iraptas son los relacionados
con el transporte de masa por migracion y difusiégueridos para llevar las
sustancias reactivas desde el seno del electralita superficie de los

electrodos.

1.4.2.1Parametros termodinamicos

Las leyes de la termodindmica se aplican de forememl al estado de equilibrio;

de acuerdo a este balance, los parametros terrmidogno dependen de las rutas de

reaccion, solo dependen de la diferencia en loslesvde energia de los componentes

en su estado final e inicial (productos y reactarde la reaccidon electroquimica

respectivamente). Cuando un flujo de electronesviasa la celda electroquimica, los

valores correspondientes a los parametros termwitind se reducen debido a la

influencia de los parametros cinéticos [11].

Los parametros termodindmicos de una reaccionretpdmica son:

)

La entalpia de reaccion#, la cual representa la cantidad de energia
entregada o absorbid&.describe el maximo calor generado, asumiendo que

la energia quimica se convierte completamente len ca
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i) La energia libre reaccion o energia libre de Gilthda cual se describe
como la maxima cantidad de energia quimica queepsedtransformada en
energia eléctrica y viceversa.

i) La entropia de reaccids, caracterizada por la pérdida o ganancia reversibl

de energia relacionada con un proceso quimicoctredgiimico.

Los tres parametros descritos pueden relacionaraeukrdo con la expresion:
AG=AH-T-AS [1.4]

donde T es la temperatura en grados Kelvin. Larelifcia entredH y 4G, el
producto TAS es denominado efecto del calor reversible. Reptasel intercambio de

calor del sistema con los alrededores cuando ekpwoes reversible.

Cuando dos semiceldas (electrodos), con sus condigmtes pares redox, se ponen
en contacto formando una celda galvanica comodarie en la Figura 1.4, la suma de
sus cambios en energia libre puede ser positivegativa. En el primero de los casos,
la reaccion no es espontanea y se debe aplicareneaia externa para forzar la
reaccion de las sustancias quimicas de los eledtrgdelda electrolitica). Por el
contrario, si el valor resultante es negativo, daccién transcurre espontdneamente
liberando energia eléctrica (celda galvanica). Bichpacidad de liberar energia es la

base del funcionamiento de las baterias [24].

Aunque la variacion en la energia libre de Gibbfadesemirreacciones nos permite
conocer a fondo el comportamiento de la celda gadeaes una magnitud dificilmente
medible, por ello es necesario emplear un paranggetegoueda medirse con facilidad y
precision, el potencial de electrodoque es una medida directa del voltaje.
Experimentalmente, la cuantificacion del potendi@ electrodo se lleva a cabo
construyendo una semicelda con el par redox y midida diferencia de potencial
frente a un electrodo normar de hidrogeno (ENH)¥ ialores toman arbitrariamente
signo negativo cuando el par es reductor y posdilemdo es oxidante. Estos valores de
denominarmpotenciales estandar de reduccifi?) y pueden encontrarse tabulados en la
bibliografia [24, 25]. Los potenciales estdndarreéuccion nos permiten conocer a
priori la espontaneidad de la reaccién electroquante la celda ya que estos estan
relacionados con la variacion de la energia lilgleststema [24]. La primera ley de la

termodinamica establece que “la variacion de lagtaenterna en un sistema cerrado es
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equivalente a la suma del calor disipado y el jmbaalizado por el sistema”, la

siguiente expresion resume dicho postulado:
AU=q-w [1.5]

dondeq es el calor disipado yw el trabajo que realiza el sistema. Puesto que la
reaccion tiene lugar con cambios de presion y veludespreciables, la variacion de la
energia interna de la celda es equivalente alnmenéo de su entalpia, de este modo la

ecuacion 1.5 se puede reescribir como sigue:
AH=q- /EdQ [1.6]

Dondew se ha sustituido por la integral del potencialcdkla con respecto a la
carga que pasa a través de los electrodos, la repatsenta el trabajo eléctrico
realizado. En el estado inicial, y sin que haygoflle corriente, el sistema se encuentra
en equilibrio y el potencial de celdg)(sera maximo y la transformacion del sistema
reversible. El calor liberado del sistema a tenpeaaconstante es minimo y viene dado

por el producto TS. Esta situacion puede expresarse como sigue:
AH = T-AS- nFE [1.7]

donde la cargaQ), viene expresada por el producto mlenimero de moles de
electrones transferidos en la reaccion, ppila constante de Faraday equivalente a
96487 C.mof (26802 mA h mol). La maxima cantidad de energia liberada por la
celda electroquimica se puede deducir a partiagdeliacion 1.4 en combinacion con la

ecuacion 1.7 como sigue:
AG=-nFE [1.8]

La anterior ecuacion muestra como la espontanaidal reaccion electroquimica
puede ser deducida a partir del potencial de c&ld¥). Los potenciales estandd’)
permiten conocer a priori la magnitud del potendlcelda, determinando al mismo
tiempo la espontaneidad del sistema. La busquexldosl pares redox que constituyan
los electrodos de una celda galvanica debe persebualor mas elevado posible de
potencial, de modo que la energia liberada seadgra®i tomamos como ejemplo la

celda de Daniell donde ocurre la siguiente reaccion

Zn(s)+Cu?* (aq)—Zrt* (ag)+Cu(s) [1.9]
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El potencial de celda vendra dado por la difereeaoia@e los potenciales estandar de
reduccion de ambos electrodos (Cu y Zn) referepnsiambn el electrodo normal de
hidrogeno, ENH (2HH,), como se muestra en la Figura 1.5. El potencial

E§n2+,2n: -0,76 V, corresponde a la reaccion de oxidaciontigume lugar en el anodo y

Egu2+,Cu: +0,36 V pertenece a la reduccion que sucede eitada@, segun la expresion:
AE’= Eitodo Ednodd® Ew* /ey - Evr2t/zn= 0,36- (-0,76)= 1,12 V [1.10]

El potencial maximo de celda que se puede obteneesta combinacion de
componentes es de -1,12 V (vs. ENH), que coincid@ el valor medido

experimentalmente entre los bornes de la celda.

Cw/Cu=+0,36 V \oltaje global

+1,12 V

2H'/H,= 0,00 V

2H'/H,= 0,00 V

Y 7zn2Zn=-076V

Figura 1.5. Potencial de reduccién estandar de electrodosnlg Zu contra 2H H, [18].

Las cantidades termodinamicas cottd y 4G dependen de las concentraciones (o
mas especificamente de las actividades) de caddeulus participantes en la reaccion.
Supongamos el caso general de uno de los electrddiode la especie quimica pasa de

su estado oxidado a la forma reducida:
Oxid+ ne€ < Red [1.11]

Podemos utilizar la isoterma de Van't Hoff conielde obtener una expresion de la

energia libre en funcion de las actividades:

AG=AG RT() /@) frea~ Y In@)Josis) [1.12)

donde a es la actividad del componente reactifaproximadamente el valor de la
concentracién) en mol.chj es el nimero de equivalentes de este componeste qu
toman parte en la reacciorR es la constante molar de los gases ideales
(R = 8,3145 J K mol™), T es la temperatura (K) ¥G° es la energia libre de Gibbs

estandar, cuando todas las actividades toman @&l &alla unidad. La combinaciéon de
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las ecuaciones 1.8 y 1.12 dan como resultado landieda ecuacion de Nernst, una
ecuacion que expresa el potencial observado exida:c

j
~ 0. E-In [1(3) Req

_ 1.13
NF 16D oy 143

dondeE® es el potencial estandar de reduccién de la reaceidox. Segin esta
expresion, cuando una bateria se descarga ladactide la forma reducida aumenta a
costa de la disminucion de la actividad de la fooxigada, originando un aumento en
el valor absoluto del segundo término de la ecumacidl3 y una consecuente

disminucién del potencial de equilibrio de la celda

1.4.2.2Pardmetros cinéticos

Cuando el sistema se somete a un flujo de electrdmeeaccion de celda sucede a
determinada velocidad. Esto quiere decir que lastemencia de electrones debe ser
forzada en la direccion deseada, y se requierdraesporte de masa para llevar las
sustancias reactivas hacia la superficie del eléoto bien para alejarlas en el proceso
inverso. La corriente que resulta del cambio eestddo de oxidacién (o reduccion) de
las especies electroactivas se denomoraente faradaicaporque obedece a las leyes
de Faraday, la corriente faradaica es una medid&tdi de velocidad de la reaccion
redox [11].

La ruta que sigue la reaccion de celda puede sgrcomplicada, y tiene lugar en
una secuencia que involucra varias etapas (FiguBq las reacciones simples
involucran dnicamente el transporte de masa deedpecies electroactivas hacia la
superficie del electrodo, la transferencia de ebeels a través de la interfase, y el
transporte de los productos de vuelta a la disdfuéelectrolito). Las reacciones mas
complejas involucran procesos quimicos y supeféisiadicionales que preceden o
siguen a la reaccién de transferencia de carga ¢tmsmgue ocurren en los electrodos de
insercion. La velocidad neta de reaccidn, y pototda corriente medida, puede ser
limitada por la transferencia de carga o por eidparte de masa. La etapa parcial mas

lenta de la secuencia es la etapa que limita tzcicld global de la reaccion [25].
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PI Transferencia de masa
(+ Reacciones quimicas)

-

Transferencia de masa

\ (+ Reacciones quimicas)

Figura 1.6.Curso de una reaccion electroquimica. La trangfer@ de carga a menudo

suele estar limitada por una etapa de adsorciorgdsén previa [11].

La liberacién de la energia almacenada en la dedda lugar por su conexion al
circuito externo. La corriente de electrones pahdicircuito provoca un exceso de
campo en la celda (Figura 1.7). Esta diferencigpatencial entre los electrodos es la
fuerza motriz que impulsa a los iones a desplazemsel sentido que conduzca a la
electroneutralidad del sistema. Es por ello queplagpiedades de transporte de las
diferentes especies electroactivas a través deellda ogalvanica supone un hecho

importante que se reflejara en el comportamienttad®teria en condiciones alejadas

del equilibrio.
a) b)
ANODO CATODO ANODO CATODO

o -
4 E'-_i:ut:

i i

o A

Py !

/4 4

A S

EEWC todo i =il

- + — +
Figura 1.7. Representacion de las sobretensiones presentaescefda electroquimica. a) La

celda esté en equilibrio, b) Una corriente atraded interior de la celda [24].
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A continuacion se citan de forma general los fermmeecinéticos que inducen
modificaciones en el potencial de celda duranteplosesos de carga y descarga. Las
vias de transporte de carga cuando una bateriacémoh fuera del equilibrio son las

siguientes [24]:

)] Los electrones que circulan por el circuito externo

i) Reacciones de transferencia de carga en la integfastrodo/electrolito.

i) Flujo de iones en el electrolito.

iv) En el caso de los electrodos de insercion, el ftigdos iones en el interior

de la estructura del material catédico y/o anddico.

Puesto que es necesario mantener un estado daligewaktrde la carga del sistema,
el flujo total de electrones por el circuito exteaebe ser igual al flujo de iones a traves
de la celda. Aunque las conexiones del circuiterext puedan ocasionar deficiencia en
la corriente de electrones, la velocidad a la queulan los electrones siempre sera
mucho mayor que la velocidad a la que son transgostlos iones en el interior de la
celda, debido a la diferencia abismal de masa anttgas particulas. Por tal motivo los
esfuerzos para conocer los parametros cinéticosinde bateria se centran en los

mecanismos que rigen el transporte de iones enegldr de la celda.

Transferencia de carga

El electrodo, generalmente un conductor electroflity se pone en contacto con
una disolucién de iones (] constituyendo lo que se denomina un par redex. L
diferente tendencia de ambas especies a tomareo elettrones cuando son puestas en
contacto, da lugar a una transferencia de carda enerfase electrodo/electrolito. El
electrodo puede actuar como una fuente (par reguotacomo un sumidero (par
oxidante) de iones que van o vienen desde la di€oluLo anterior origina un exceso
de carga positiva en la superficie del metal y deg& negativa en la zona de la
disolucién que linda con el electrodo. El resultadola formacion de una interfase
electrizada que se comporta como un condensadgadm@mrdenominadadoble capa
eléctrica [2]. Las reacciones electroquimicas tienen lugaresta capa. Si tomamos
como punto de partida la situacion arbitraria enqlee un i6nM * abandona la

disolucién para reducirse en la superficie deldsolel metal (catodo) en el estadd.

M*+e —>MP° [1.14]
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Consideremos el electrodo introducido en la disélu@a tiempo cero. La energia

potencial sobre el i6bn durante su trayecto puepleesentarse como en la Figura 1.8

®

AG®

[ -

@666

my

FAE
BFAE

d

-t oy
- -

Figura 1.8. Evolucién de la energia potencial en la interfatectrodica en ausencia de un
campo eléctrico (arriba) y representacion del canepéctrico adicional originado por la

polarizacion de la interfase (abaja).es la distancia que debe recorrer el ion NR4].

La reaccion de transferencia de carga viene dagmit el recorrido desde un punto
en la disolucién hasta un punto en la superficleetéetrodo. Para ello debera adquirir
una energia potencial que le permita superar leefzarde activacion, este aporte
energético adicional suele denominagsergia de activacigre,, y la dependencia de

la velocidad de reaccidn es expresada a parta dedacion de Arrhenius:
Eq
Kk = ko exp(RY [1.15]

dondek es la constante de reaccién (md), &, es la energia de activacion (J Hol
y R la constante de los gases ideales. La energiactiea@dn depende de la
temperatura, pero a menudo se trata como congtandesimplificar los célculos. La
frecuenciax con la que ocurre el salto en la reaccion direttae descrita por la

expresion:

L keT AGS
K= T exp -ﬁ [116]
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dondekg es la constante de Boltzmarnh,la temperatura (K)h la constante de

PIanck,A—Gg es la energia libre estandar de activacion, es, @écambio en la energia

libre requerido para superar la barrera de activacuando el campo eléctrico que
actua sobre el ion es nulo. El sentido del vectdica que la reaccidon de transferencia
directa, en este caso, la reduccion. Si se mu#ipé ecuacion 1.16 por la concentracion
de los iones ubicados en la interfase que estgmuelsos a saltar, obtenemos la
velocidad de reaccion (considerando que tal salteesponde a una reaccion de primer

orden respecto a los reactivdd, *, a un tiempo y posicion especificos, reaccion

directa):
., keT, AG}
Vg= T [M ] exp -ﬁ [1.17]

dondev_(; expresa la velocidad quimica a campo cero. Unaquezel proceso ha
comenzado, los iones atraviesan la interfase y csenaan en la superficie del
electrodo, este se carga positivamente mientras lguedisolucion se carga
negativamente, generando un campo eléctrico dufardperacion. EI campo eléctrico
generado ralentiza las el avance de los ionesaaf@atal mismo tiempo la velocidad de
transferencia de carga. La barrera de activaciomesde igual manera afectada. La
curva de potencial representada en la Figura 1l.8esplaza hacia arriba en una
magnitud equivalente al trabajo eléctrico adicipeajppresado como el producto de la
cargaq del i6n por la diferencia de potencial a travédadeual se mueve el i6n para
alcanzar el valor maxim@gAE. El valor def (comprendido entre 0 y 1) se denomina
factor de simetrigy refleja la simetria de la curva de la enerdieelicon respecto a los
reactivos y productos. Representa la fraccion sieésor de la doble capa eléctrica que
debe atravesar el ion para alcanzar el maximo tar@ra de activacion. Para un mol
de iones desplazados, el trabajo eléctrico aditieer@pFAE y la modificacion en la

energia libre de reaccion se expresa como.
AG® = 4G + SFAE [1.18]
Y la velocidad de reaccion en presencia del caehprico se puede escribir como:

R —

0

_, kgT 4G
Ve= T[M+] exp -ﬁ [119]
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Reemplazando la ecuacion 1.18 en la ecuacion y{.i8niendo en cuenta las

expresiones previas llegamos a la siguiente exresi

Vve=x [M*] exp(-ﬁl:ﬁ)

~ [1.20]

siendov, la velocidad electroquimica que expresa el nlirderaoles de cationes
(M %) que reaccionan por segundo cruzando la interfisenultiplicar esta ecuacion
por la constante de Faraday se obtiene la dend&ladrriente de transferendia,

=Fv%=F ¥ [M] exp(-%) [1.21]

Segun el tratamiento expuesto, todas las interfaleaszaran progresivamente un
campo eléctrico de tal magnitud que su barrera aliwa&ion llegara a detener la
transferencia de carga. No obstante, la revemd#ulidel proceso hace que en un
momento dado se alcance un equilibrio dinamicoedias dos reacciones. El aumento
del campo eléctrico de la interfase provoca unenidiscion de la energia libre de la
reaccion inversa, es decir, la barrera de actimaegymuy favorable para oxidarse, asi
los iones previamente depositados y reducidos,daiveam el electrodo y pasan a la
disolucién atraidos por su carga negativa. La vadacdel proceso puede expresarse en

ecuaciones similares a las deducidas anteriormiegijie)os misSmos supuestos:

1- fFAE
Ve= % [M'] exp(-%) [1.22]
T=Fi=F i [M']e p(-%) [1.23]

En el momento en el que el sistema alcance elieqaitlinamico las velocidades y
densidades de corriente son equivalentes. El wd@ola densidad de corriente de

intercambio en el equilibrip, puede deducirse facilmente teniendo en cuenta que
ig=i=1 [1.24]

Y considerando que la diferencia de potencial emterfase en el equilibrio se
expresa comdkEe. La interfase alcanza en este instante un cangmirieb cuyo valor
vendra dado por la mayor o menor tendencia derguox M/M * a tomar o a ceder

electrones.

PFAEg (1 -ﬁ)FAEe> [1.25]

ip=F % [M"] exp(- =T ) =F i [M"] exp(-T

-25 -



Introduccion

Este balance de corriente es debe ser referidodaaandeterminada, resultando asi

en una densidad de corriente en unidades de mA cm

A menudo las curvas de corriente/voltaje estarci@miadas con la desviacion del
potencial de equilibrio, la sobretensigns E - E°. La corriente de transferencia queda

definida segun la ecuacion de Butler-Volmer:

|—|0/exp/ / exp/- S ﬁ)nF // [1.26]

en la cualp se ha definido a partir de la ecuacion 1.25.

Las pérdidas por polarizacién pueden calcularsartir e las desviaciones del
voltaje real respecto al voltaje del equilibrio. #bltaje de celda, dado como la
diferencia de las sobretensiones en cada electro@ne dada por la siguiente

expresion.

_ =0
E=E+ Ncatodo™ Anodo [1.27]

dondeE® es el potencial de equilibrio de circuito abief$i flujo de corriente) y

Ncatodo Y Anodo SON las medidas de la polarizacion de cada uhasdslectrodos.

Si el potencial de celda se aleja ampliamente oingial de equilibrio, la reaccion
de oxidacion (sentido inverso), representada exe@lindo término de la ecuacién 1.26
es despreciable, resultando en una funcion exp@ianmple como sigue:

i=i, exp/ / [1.28]

La cual se puede reescribir de la siguiente manera:

n :/)’_F In¢/i))- ﬁ_F In(/io/) [1.29]

A la anterior ecuacion se le llama ecuacion de ITafta lugar a las denominadas
lineas de Tafel. Esta ecuacidn es especialmenteertisistemas en los que las

reacciones generan altas sobretensiones,

Transferencia de masa

La Figura 1.9 muestra el transporte de masa reladm con las etapas que
componen la reaccion de celda. El transporte dedpscies reactivas es llevado a cabo
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mediante tres mecanismos principales: difusidonyawign y conveccion, los cuales se

definen a continuacion [25]:

- Difusién se refiere al movimiento espontaneo de las espeaeiactivas bajo la
influencia de un gradiente de concentracion el @aminta a minimizar las
diferencias de concentracion.

- Migracién. es el movimiento de particulas cargadas a loolatg un campo
eléctrico,E, generado por el flujo de corriente (nUmeros degierencia).

- Conveccion Transporte de las especies activas debido a wimiemto fisico

importante (gradientes de densidad, agitacion nmagné mecanica, etc.)

La Figura 1.9 es una representacion de los distimodos de transferencia de masa.
Teniendo en cuenta la forma en la que estan diasilad baterias y la disposicion de
sus componentes sélo se consideran la migraci@n diflision, debido a que dichos
modos de transferencia afectan la medida de lonmros cinéticos asociados a la

reaccion de celda.

. g “—0 __ <0 [

7] Difusion —e ":.« ® o

— e %o
PR

< .4—04—04_.«««0:
<o

—e, o 4—04—0«4-00.0

—eo 0% o 0.

e e “—0 o W O,

Migracion 4_@ @_:—(:)
: O— e
«®
o «—@® @ O

Conveccion ® o o
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<[ o
oo o L4
o ® oo
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Figura 1.9. Principales modos de transferencia de masa [25].

El flujo (J) es la medida comunmente utilizada para calcidawvdlocidad de
transferencia de masa en un punto especifico. ffeed®mmo el niumero de moléculas
gue penetran sobre un area unitaria de un planginar@ en una unidad de tiempo

[25]. Asumiendo que el transporte de masa ocurgn@ninica direcciorx], el analisis
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del flujo de las especies activas por difusion ygragion, puede expresarse
matematicamente en forma reducida a partir dedac@n de Nernst-Planck [11]:
N; = r:_jF:'Djz_?Jr%_tlj: [1.30]
dondeN; es el flujo de las especigen mol cnt, ji/nF es la corriente equivalentg,
es la concentraciéon de las espegiesn mol cnf, oc /o0& es el gradiente de
concentracion en mol ¢D es el coeficiente de difusion en érs’, t es el nimero de

transferenciaz es la valencia (cargas por iong gs la direccion de difusion en cm.

El primer término a la derecha de la ecuacion 1d88¢ribe el transporte de masa
por difusion, el cual esta controlado por los caslade concentracion. Este término es
independiente del campo eléctrico que transpor& itmes. Asumiendo como
aproximacion un gradiente de concentracion lideal 6 a lo largo de la distancid
(Figura 1.8), la ecuacion se puede reescribir deglaiente forma:

Go -G
d

i.
—L =.p [1.31]

nF

dondecio es la concentracion inicial de la sustancia reactmol.L’?), C es la

concentracion en la superficie del electrodbes el espesor de la capa de difusion.

El segundo término a la derecha de la ecuacion, H&0ota la proporcion de
corriente que es transportada por migracion poriondd las especies ionicas. La
relacion que existe entre la corriente que es cdpaizansportar un idn respecto a la
carga total, se denomina namero de transferenniainkelectrolito binario, en el que se
encuentran disociados el anion y el catiéh,y B*, los nimeros de transferencia se

relacionan de acuerdo a la siguiente expresion:
t,+t.=1 [1.32]

Los numeros de transferencia dependen de la coacem de cada uno de los
iones y de la temperatura del sistema. En disatesicbinarias de sales, los iones
alcanzan facilmente valores cercanos a 0,5, indaune los aportes a la conductividad
ibnica de ambas especies son similares. Los nungerdsansferencia indican cuanto
cambia la concentracion de un determinado ion cuasle estd migrando bajo la
influencia de una corriente eléctrica. En las basede ion litio, donde los iones de litio

(Li*) son transportados del electrodo negativo al posison deseables nimeros de
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transferencia cercanog,a = 1, manteniendo asi un perfil de concentracion consta

carga y la descarga [11].

1.4.3 Parametros de operacion para la caracterizacién dena bateria

El comportamiento de una bateria durante los posceke carga y descarga,
dependen de ciertos parametros como la intensigadodriente, el voltaje y la
temperatura. Estos parametros se deben espepi@icapoder establecer comparaciones

en cuanto al funcionamiento de la bateria.

1.4.3.1Voltaje

En el caso de sistemas reversibles, el voltajeetidapotencial) procede de los
datos termodinamicos derivados de las reaccioneelda de acuerdo con la ecuacion
1.8. Se mide asi el voltaje a circuito abierto, O@¥ inglésOpen Circuit Voltagg usado
en algunas baterias para determinar el estadorda.dal voltaje medido durante la
operacion de la bateria, el voltaje a circuito ador CCV (el inglésClosed Circuit
Voltagd, depende de la corriente, del estado de carda,ldstoria de la celda, asi como
del tiempo de almacenamiento o de su vida utilo @rmino que se usa a menudo para
caracterizar los sistemas, es el voltaje nomindhaelda, el cual se basa en los valores
de los potenciales estandar de reaccion, pero quexep no ser verificable
experimentalmente. Las caidas bruscas de tensidtoes minimos de voltaje inicial,
son observadas al inicio de la operacion en algbagexias cargadas completamente.
Estas caidas son debidas a fendmenos de sobret@msiélectrodos positivos. En las
baterias de litio también se pueden observar mmim® voltaje inicial y estan
relacionados con el retardo en el establecimientovdltaje inicial causado por capas
protectoras en el electrodo negativo de la celddaBrigura 1.10 se muestra una curva
tipica de descarga de una bateria y los paramgiesgominan el proceso. Se presentan
dos curvas de descarga a alta velocidad y a bijaigdad, lo cual esté relacionado con
la intensidad de corriente que se aplica al sistegnaeste caso, la intensidad de

corriente corresponde a la demanda exigida ahssste
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Figura 1.10.Curvas tipicas de descarga a alta y baja velocidadina bateria de plomo-acido
y los principales parametros de descarga. La lidisaontinua representa el equilibrio del

sistema o el voltaje a circuito abierto [11].

A una velocidad de descarga elevada, la curva tinpal cae en pocos minutos y
la polarizacion del sistema es elevada debido aetjsestema no alcanza a compensar
los cambios de voltaje que ocurren por la demaedaodiente, y los procesos quimicos
no logran completarse. Por otro lado, a una meas® tle descarga, la polarizacion es
menor, dado que los procesos de transferencia dm @canzan a completarse a
medida que se extrae corriente del sistema. Enléisteo caso, es usual observar una
zona llana donde el voltaje permanece casi invigridiorante varias horas, para caer al
final del proceso cuando las reacciones quimicaos®letan y no es posible extraer
mas energia de la reaccion. Una amplia zona llardeseable en las baterias, lo que
implica que el voltaje permanece constante dudand@eracion. El tiempo en el que el
potencial permanece constante a una determinadad@sdescarga (intensidad de

corriente), sirve para determinar la capacidachdmteria (duracién de la descarga).

1.4.3.2Capacidad
La capacidad de la bateria esta definida convealireante como la carga eléctrica
en unidades de Ah que se puede extraer de una Celdado la bateria se descarga a

corriente constante, la capacidad viene dada migléente relacion:
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t
Can= jo I(H)dt = | At [1.33]

Los parametros de descarga que influyen en la ilggzheelacionados con el disefio

de la bateria son:

- Corriente de descarga (velocidad de descarga)

- Voltaje limite o voltaje final, también llamado garfinal o de corte, el cual debe
ser especificado.

- Temperatura

1.4.3.3Contenido de Energia
En general, el contenido de enerBia en Wh que puede ser extraida de la bateria

puede ser expresado como sigue:

t
Ewr= fo E(t) 1(t)dt [1.34]

dondeE es el voltaje (V)] es la corriente (A) a la que se descarga la laaydrées

el el tiempo de descarga (horas).

Las medidas de capacidad suelen hacerse a unaid@éme corriente constante, la
energia es calculada de forma directa multiplicated@apacidad por el voltaje de
descarga. Para su calculo se deben tener en daeidael voltaje inicial, asi como el

valor medio del voltaje durante la descarga.

1.4.3.4Energia Especifica y Densidad de Energia

Para la comparacion entre los sistemas de almademande energia, es usual
relacionar su contenido de energia respecto alpesgolumen. La cantidad de energia
eléctrica que se puede obtener de una baterixpsesa por unidad de peso (densidad
de energia gravimétrica, Wh Kgo por unidad de volumen (densidad de energia
volumétrica, Wh [), como funcién del potencial de celda (V) y laagigad (Ah k),
las cuales estan intimamente relacionadas con@icpudel sistema [26].

Existen otros parametros de operacion que perncacterizar las baterias,
atendiendo principalmente a su aplicacion. La Tablh recoge la descripcion de

algunos de ellos y las unidades comunmente utdizad
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Tabla 1.1 Parametros basicos para la caracterizacion dddmfg, 22].

Parametro de Definicién Unidades
caracterizacion
Voltaje de Voltaje maximo que alcanza la bateria cuando estgada y \%
circuito abierto  no hay un flujo neto de corriente.
(ocv)
Densidad de  Flujo de corriente por unidad de area del electrodo A.cm?
corriente
Densidad Energia total que puede obtenerse de una batarianmad Wh.L™ o
energética  de volumen. Wh.dn®
Densidad Energia que se puede obtener por unidad de pesmale Wh.kg*
energética celda (algunas veces referido por unidad de pdsmaterial
especifica activo del electrodo) — referido a las reacciorestedicas y

(gravimétrica)

Densidad de
potencia
especifica

Capacidad

Capacidad
gravimétrica
especificaC)

Capacidad
Volumétrica

Tiempo de

almacenamiento

Autodescarga

a los factores que determinan la capacidad de
almacenamiento. Equivale al producto de la capdcida
gravimétrica de la celda por el voltaje promedicmgeracion
durante el proceso de carga o descarga.

Potencia total que se puede obtener por unida@st p W.kg

Cantidad de carga que puede extraersendebateria  A.h
completamente cargada bajo determinadas condiciones
Cantidad de electricidad total cedida en una réacci
quimica.

Cantidad de carga que se puede extraer de undabpter Ah.kg'
peso, referido a la masa del material activo. Gdpdc

tedrica referida como la cantidad de energia aldrai partir

de la reaccion electroquimica de celda.

Carga suministrada por la celda dividida por eLmwn del Ah.dm®o
material activo. Ah.L*
Periodo de tiempo en que la bateria puede ser alrada  Afios
bajo ciertos criterios de operacién. Generalmeatefere al

tiempo en el que la bateria permanece operatis @ que

su capacidad préctica se reduzca por debajo del 80%

Pérdida gradual de capacidad en wedebbajo condiciones Meses
de circuito abierto (OCV) como resultado de reaoeso
quimicas internas y/o cortos circuitos.
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Vida util Tiempo en el que la bateria puede usgrseantiene las Horas
condiciones de operacion requeridas (carga y teanpa)
para determinada aplicacion. Horas (Normalizadasg™ o
AL™).

Ciclosdevida Numero de ciclos de carga/descargstahalcanzar una Numero
capacidad minima referida a determinados pardmeteos de ciclos
operacion, o bien hasta que esta falle. Regulaemest
refiere al nimero de ciclos de una bateria antequdesu
capacidad se reduzca por debajo del 80%.

1.5 Clasificacion de las baterias

Dependiendo de la reversibilidad en el procesotrelg@aimico, las baterias pueden
ser clasificadas como primarias (no recargablesg@aundarias (recargables). Mientras
que las reacciones quimicas en una bateria se@rstar reversibles (o altamente
reversibles) en las baterias primarias son irrésess[11]. De acuerdo a la clasificacion
anterior, las baterias primarias estan disefiades qunvertir la energia quimica en
energia eléctrica una Unica vez y luego desechartasntras que las baterias
secundarias son convertidores reversibles de eng2yique estan disefiados para
multiples cargas/descargas, constituyéndose asiistemas de almacenamiento de
energia [11, 22].

1.5.1 Baterias Primarias

Este tipo de baterias es conocido también coms. fiilareaccion electroquimica que
produce la energia almacenada en forma quimicaes®iisible, de modo que una vez
agotadas, los materiales de partida han reacciopadaompleto y no pueden ser

recargadas y utilizadas nuevamente.

La primera bateria real (primaria) fue inventada plessandro Volta en 1800
en la Universidad de Pavia, ltalia, convirtiendeseesencia en la primera fuente de
corriente eléctrica continua, y permitiendo estedridos fundamentos de los cuales se
desprende la ciencia y la tecnologia moderna dédterias [22]. La bateria de Volta
estaba compuesta por dos electrodos de zinc erafdandisco, sumergidos en una
salmuera en la cual se utilizaba una tela comoradpa entre los electrodos. Hacia

finales del siglo XIX se desarrollaron varios gis#ées similares tales como la celda de
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Daniel, la celda de Grove, la pila de Leclancha pila de zinc-carbon. Con los afos se
han disefiado y comercializado baterias como laB&é&lo de manganeso (Zn/Mal)
baterias alcalinas, baterias primarias de litioaietias zinc-aire [11, 21, 27]. En la
actualidad existen en el mercado varios tipos deriaa primarias que combinan un
electrodo de zinc enfrentado a un electrodo deiditode manganeso (Mn{) 6xido de
plata (AgO), 6xido de mercurio (HgO) e incluso aire;{@mbiente). Algunas de ellas
emplean como electrolito disoluciones acuosas dedxido sodico (medio basico o
alcalino), por ello, aunque no sean las Unicaslg@enplean son conocidas como pilas

alcalinas.

1.5.2 Baterias Primarias de litio

Las baterias primarias de litio usan especificaemam@mo electrodo positivo
(anodo) el litio metalico. La primera bateria pritaade litio data del afio 1970. La
principal motivacion para usar el litio metalicaonom material electrédico se centraba en
el elevado potencial estandar de reduccion del (&P = -3,04 V vs. ENH, Electrodo
Normal de Hidrogeno) y que es ademds un metal digggeso molecular
M = 6,94 gmol' y densidad especifiga= 0,53 gcrit), facilitando el disefio de sistemas
de almacenamiento con alta densidad energéticaadickgul especifica tedrica de
3861 mAhg). Un potencial de celdalE° alto, unido a una baja densidad, alta
conductividad eléctrica y elevada capacidad espacifiacen del litio un material muy
atractivo en la fabricacion de baterias. El priatimmconveniente es su elevada
reactividad frente al agua, produciendo una reaatidy exotérmica en la que se forma

hidrogeno gaseoso:
2Li + 2H,0 — 2LIOH + H, AG%= -222kJ/mol [1.35]

y oxidandose con facilidad al contacto con la aferés

6Li + N, — 2LisN [1.36]
4Li + O, — 2Li,O [1.37]
Li,O + CO, — Li,CO, [1.38]

La primera reaccion se produce lentamente congaitr@ seco. Sin embargo, en
presencia de humedad transcurre rapidamente. Dejadihaya que proteger el litio

metalico de la humedad y del aire.
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Las ventajas del Li metélico utilizado como anacg demostraron en 1970 con el
ensamblaje de celdas primarias de Li [24, 26].|&tteolito utilizado estd compuesto
por sales de litio disueltas en disolventes apréticlos materiales catédicos pueden ser
sélidos parcialmente solubles en el electrolito @CUCK),, MnO,, FeS, AgMoQ,,
CuMo(O,, Ag;WO, y CuWQ,)) o totalmente solubles en el electrolito ¢SSOC}H y

SOCly). Algunas reacciones de celda en las bateriasagemincluyen:
2Li+ 2SQ — Li»S,0, [1.39]
4Li+ SOCh — 4LiCl+ SO, + S [1.40]
2Li + CuO— Li,O + Cu [1.41]
nxLi + (CF,)n — nC + nxLiF [1.42]
2Li + Ag,CrO4 — 2Ag + LbCrO, [1.43]

Otra ventaja al usar Li metalico como anodo enrfegeprimarias de litio es la
respuesta electroquimica con una autodescarga midebido a la pasivacion del litio
gue permite un intervalo amplio de temperaturaplracion. Dada su alta capacidad y
su tasa de descarga variable, las principales aaphices que emplean las baterias
primarias de Li como fuente de energia se encuemnélajes de mano, calculadoras e
implantes médicos. En todas las baterias primagla@nodo, es el electrodo limitante.
En la Tabla 1.2 se describen los principales paré@siae operacion, asi como las
reacciones de celda para algunas baterias primgribaterias primarias de litio.
Algunos de los sistemas que se presentan alcaradarey tedricos elevados de los
parametros de operacion, razon que ha permitiddesarrollo a nivel comercial. La
bateria primaria de litio que emplea como catodelégtrolito) el cloruro de tionilo
(SOC}), alcanza una energia especifica de 1471 Whykagna densidad energética
volumétrica de 1100 Whl, convirtiéndose en buen candidato para aplicasione
meédicas y en sistemas estacionarios de almacenandenenergia, debido a que se
puede almacenar energia durante largos periodderdpo generando bajas tasas de
autodescarga. Lo mismo sucede con las bateriasnC#M Zn/aire, las cuales, ademas
de las buenas propiedades antes mencionadas seadimiento, son mas competitivas

a nivel econdmico.
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Tabla 1.2.Parametros termodinamicos, electrodos, electrobi@mccion de celda, voltaje de

equilibrio, capacidad y energia especifica de aguraterias primarias [11, 21].

Sistema Céatodo | Anodo | Electrolito Valores préacticos
Reaccion global de celda Voltaje Energia | Densidad
Nominal | especifica| energética
Parametros tedricos de la bateria | de celda | (Wh/kg) | (Wh/L)
(W)
Baterias Primarias
Leclanché MnO, Zn Acido débil 1,5 8% 165°
Zn+2MnO+2NH,Cl—ZnNH;Cl,+Mn,Os
E°? =1,6V; C° =224Ah/kg;e°=358 Whikg
Alcalina MnO, Zn KOH diluido 1,5 148 400°
Mno, Zn+2MnO, + 2H,0 — ZnO + MnO;
E°=1,5V;C = 224Ah/kg;e = 358 Wh/kg
Oxido de Ag,0O Zn KOH diluido
plata-Zn
Zn + AgO + H,0 — Zn(OH), + 2Ag 1,6 135 525
E°=1,6V;C = 180Ah/kg;e = 288 Wh/kg
Alcalina O, (aire) Zn KOH diluido 1,5 370 1300
Zn-Alire Zn + %Q (aire ambiente)»> ZnO
E°=1,65V;Ci=820Ah/kg;e =1353 Wh/kg
Li/MnO, MnO, Li Organico
Li + Mn®¥0, — Mn™0,(Li*) 3,0 230 535
E°= 3,5V;C =286Ah/kg;e =1001 Wh/kg
Cloruro de SOCI? Li SOCl,
tionilo 4Li + 2SOCh — 4LICl + S + SQ 3,6 500" 1100°
E°=3,65V;Ci=403Ah/kg;e =1471 Wh/kg

& Eves el voltaje tedrico de la reaccion de celda (V).

PE| parametrdC; corresponde a la capacidad especifica (Ah/kg).

° El parametree se refiere al valor teérico de la energia espec(fivh/kg).

9 Baterias cilindricas tipo bobina.

¢ Baterias tipo boton.

"Baterias en espiral cilindricas.

9 El cloruro de tionilo (SOG) corresponde tanto al material activo del eleairoomo al electrolito.

1.5.3 Baterias Secundarias (Recargables)

Se conoce indistintamente como baterias secundat@do el conjunto de pilas y
baterias recargables. Cuando estan constituidasumeruinica celda se denominan
acumuladores, y cuando se conectan varias celdasgedles entre si, se trata de

baterias secundarias. Presentan como principaitedistica la de poder ser recargadas,
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es decir, la energia liberada puede ser restitiedaanera reversible mediante el uso de
una fuente externa de electricidad. Segun el sedligdla corriente de los electrones, si
las reacciones que se producen en la bateria pontéaeas—se produce la descarga
de la bateria y, por tanto, una liberacion de daerglos electrodos que hacen las
funciones de anodo y catodo serian los mismos mjleseceldas primarias equivalentes.
En el proceso de almacenamiento de energéh cargar la baterda los electrodos
invierten sus papeles. Por esta razon, no tien@seclasificar las celdas secundarias

en funcion de su anodo o catodo.

La primera bateria recargable (secundaria), lariaatde plomo-acido, fue
desarrollada por el fisico francés Gaston Plant&8&9. La bateria denominada de Pb-
acido ha sido empleada principalmente en los védg@onvencionales para el arranque
del motor debido a su gran potencia, aunque unangenalizados el volumen y el
peso, la densidad de energia es relativamente @agas sistemas secundarios son las
baterias de niquel-cadmio, niquel-hierro, niquet,zplata-zinc, plata-cadmio, niquel-
hidruro metalico, recargables alcalinas (con ebditdr alcalino), baterias de i6n litio y
baterias avanzadas [22]. Aunque tanto la bateriaiagieel-hidruro metalico (Ni-HM)
como la bateria de i6n litio son excelentes en itysn de densidad energética
volumétrica, la bateria de i6n Li es superior emnto a la densidad energética
gravimétrica (en peso), suministrando 1,5 vecesanéggia que la bateria Ni-HM [26].

La Figura 1.11 muestra un esquema comparativo dasrealistintas tecnologias
utilizadas en el campo de las baterias. Comparsistamas en cuanto a su densidad de

energia gravimétrica y volumétrica.
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Figura 1.11 Comparacién de la densidad de energia voluméfrigeavimétrica en diferentes

tecnologias para baterias[26].
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Como puede observarse, los dispositivos ubicadms da diagonal presentan una
buena relacion peso/volumen. Las baterias de itha firesentan unas buenas
caracteristicas en cuanto a funcionamiento sereefien valores de densidad de energia
cercanos a 210 W h Rg/ 650 W h [* [12].

1.5.3.1Baterias Recargables de Litio Metalico (MLRB)

El descubrimiento de nuevos materiales llamadospoestos de intercalacion fue
crucial en el desarrollo de sistemas recargableki die alta densidad energética. El
concepto de la intercalacion electroquimica y supaencial fue definido claramente
en 1972, y posteriormente fueron las primeras f@sdueron desarrolladas por Exxon
en los afios 1980, describiendo durante la mismaaéfws problemas de seguridad
asociados a su uso [26].

En la Tabla 1.3 se pueden observar los parametroperacion de algunas baterias

secundarias de litio metalico comerciales.

Tabla 1.3.Prestaciones obtenidas por algunas compafiasdesairollo de baterias
recargables de litio. Con excepcion del ultimo gjkentodas estas baterias han sido ya

comercializadas o implantadas [28].

Sistema Densidad Vida media Compaiiia
de energia (numero de
(Wh.L™ ciclos)

Li/V ;05 175 50 SAFT

Li/MnO, 220 200 SONY

Li/V ;05 220 40 MATSUSHITA
Li/MoS; 120 400 MOLI ENERGY
Li/TiS, 180 100 EVEREADY
Li/V ;05 175 50 HONEYWELL

Li/NbSe; 200 350 ATE&T
Li/TiS, 230 100 GRACE

La primera bateria secundaria que usoé litio meidiie fabricada por la empresa
Moly Energy realizando estudios en el sistema LifTiSe usoé litio metédlico como

electrodo negativo y se emple6 una disolucion delgmto de litio en dioxolano como
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electrolito y como electrodo negativo se emple&,Tébcual se considerd por entonces
como el mejor compuesto de intercalacion debido essructura laminar. No obstante,
aunque el funcionamiento del electrodo positivo iimgpecable, el sistema en si no
resultd viable. Pronto se descubrio que existiam serie de defectos en la interfase
Li-metal/electrolito liquido que durante el procat® carga se generaban dendritas del
elemento por deposicidn del litio en la superfigiegular, las cuales se acumulaban tras
cada ciclo de carga/descarga, siendo capaces @eagartocircuito de la bateria y

sobrecalentamiento, pudiendo llegar a incendiaiseloso a explotar [21, 26, 29, 30].

1.5.3.2Baterias Recargables de I6n-Litio

Debido a la inestabilidad inherente del litio miet#l especialmente durante el
proceso de carga, la investigacion en este cammoiesetd hacia una bateria de litio
capaz de reemplazar al litio metélico. La solugéopuesta con éxito fue la sustitucion
del electrodo de litio por un material capaz decemar de manera reversible con el
litio y con un potencial adecuado para conseguipkhje mas alto posible de la bateria.
Este material fue el grafito. De esta manera, &1 Krgio el concepto denominado en
la actualidad bateria de ion litio, que consistaugar un material que contiene litio en
vez del metal directamente [31]. La base cientifiga las baterias recargables se
encuadra en la quimica de intercalacion [32].tiel s reemplazado por un material de
intercalacion con un nivel de energia cercanoalmel litio metalico, por ejemplo, el
LiCs (~ 0,1 V vs. Li). Aunque dichos materiales poseea densidad energética menor
que el litio metalico (E°~ -3,10V vs. ENH) [2], lmateria de i6n litio es mas segura
siempre que se tomen ciertas precauciones du@nfgdcesos de carga y descarga. En
1991, la compafi&onycomercializo la primera bateria de idn litio, imihdo LiCoQ
como material catédico [21, 24].

Cuando la bateria de ion litio se carga, los iateehtio en el material del electrodo
positivo migran a través de la disolucion (eledodlhacia el material del electrodo
negativo, permitiendo que circule cierta cantidad ahrga en forma de corriente
eléctrica por el circuito externo. En la direccgontraria, los iones de litio en el anodo
migran a traveés del separador hacia el materiabaai con el correspondiente flujo de
descarga de corriente eléctrica a través del tiroexterno, como se aprecia en la
Figura 1.4.

Las reacciones quimicas que tienen lugar en urepooiipico de carga/descarga en

una bateria de ion litio se muestran a continuag@ara una bateria compuesta por un
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catodo de LiCo@y utilizando carbon como anodo (la bateria deada porSony
1999) [33]:

Reaccion de semi-celda en el catodo:

LiC0O, <> Li;,C0O, + XLi* + xe [1.44]
Reaccion de semi-celda en el anodo:

xLi* + xe + 6C « Li,Cq [1.45]
Reaccion global de celda:

LiCoO, + 6C «> Li,,CoO, + Li,Cg  [1.46]

Los iones litio no estan siendo realmente oxidasios, que se transportan desde el
electrolito hacia el catodo o anodo, siendo el husadransicion el material oxidado (de
Co®" a Cd") durante el proceso de carga, y reducido (d& @oCd") durante la
descarga [24]. La cantidad de litio que puede swrgalado de forma reversible,
determina la capacidad de la bateria. Basandossterprincipio, la bateria de ion litio
recargable es conocida también con el nombreradekihg chair battery o “swing
battery (silla mecedora) debido al movimiento de vaivém Ids iones litio en dos
direcciones entre el anodo y el catodo a travéskeltrolito que ocurre durante los
procesos de carga y descarga de la bateria.

Algunas caracteristicas distintivas de las batekéasn litio son [21]:

o Alto voltaje de operacidén: una monocelda alcanzgpatencial de operacion
promedio de aproximadamente 3,6 V; unas tres vacedltaje de operacion de
las baterias Ni-Cd y Ni-HM y hasta dos veces dbhddaterias de Pb-acido.

o Compacta, ligera y con una alta densidad de endegtiensidad energética es
cerca de 1,5 veces mas elevada comparada contéaiabale alta capacidad de
Ni-Cd y su energia especifica llega a ser casbleled

o Rapido potencial de carga: estas baterias puede@argmdas a un nivel cercano

al 80-90% de la capacidad total en solo una hora.

Elevada eficiencia energética y couldmbica.

Amplio intervalo de temperaturas de operacion:2fea 60 °C.

Alta ciclabilidad: superior a los 500 ciclos.

Seguras

O O O o o

Baja tasa de autodescarga: tan solo entre el 8pt2%hes.
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o Largos periodos de almacenamiento: no requierengia@onamiento hasta los
5 afios (Ni-Cd: 3 meses; Ni-HM: 1 mes).
o No tiene efecto memoria: puede ser recargada dguieamomento.

o No contaminante: no usa metales toxicos pesados EtainCd o Hg.

En general, para alcanzar las mejores caractasdtie disefio en las celdas de i6n-
litio, los componentes de la monocelda deben curoph los siguientes requerimientos
[21, 24]

o El catodo y el anodo deben soportar un alto gradmskercion/de-insercion del
ion litio para maximizar la densidad energética.

o El material catddico debe tener un alto potencidimico frente a litio y el
material anddico debe tener un bajo potencial quimespecto al litio para asi
maximizar el voltaje de celda y por tanto, la déadienergética.

o El cambio en el voltaje en el catodo y el anodadtg los procesos de carga y
descarga debe ser minimo.

o El material de intercalacién no debe permitir gesxdambios estructurales en la
red que recibe los iones litio asegurando una brerasibilidad.

o Una buena conductividad electronica y ionica palderer una elevada
capacidad.

0 Los coeficientes de difusiébn para el litio debem skvados para obtener
procesos rapidos de carga-descarga.

o Los componentes de la bateria, anodo, catodo yralexr, deben ser baratos y

medioambientalmente sostenibles.

A continuacién se describen las reacciones de gelda parametros de operaciéon

de algunas baterias recargables, los cuales parsuiteomparacion (Tabla 1.4.).

Los parametros tabulados permiten seleccionarsedrsa mas adecuado para una
determinada aplicacion. Las baterias de ion-litio electrodos basados en compuestos
de intercalacion L(;,Co0, y Lii,Mn,0,), alcanzan voltajes nominales elevados y
densidades energéticas altas, 10 que permite siatomizacion y por tanto, su uso en
una gran cantidad de aplicaciones. Desde el swrgimide las baterias de i6n litio y
hasta el momento, se han investigado un gran numhermateriales, nuevos o ya
conocidos, tanto para el anodo como para el catodoel objetivo de aumentar el
rendimiento de la bateria (suministro de mayoreacdades, energia, potencia, tiempo
de vida util, etc...).
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Tabla 1.4.Parametros termodinamicos, electrodos, electrobi@mccion de celda, voltaje de

equilibrio, capacidad y energia especifica de aglraterias secundarias y secundarias
especiales [11, 21, 26].

Sistema

Céatodo | Anodo | Electrolito

Valores préacticos

Reaccion global de celda

Parametros teoricos de la bateria

Voltaje

Nominal

de celda
V)

Energia
especifica
(Wh/kg)

Densidad
energética
(Wh/L)

Baterias Secundarias

Pb-Acido

PbO, Pb HSO,
(disolucion

acuosa)

Pb + PbQ+ 2H,SO, < 2PbSQ + 2H,0

E°*=2,1V; C’=120Ah/kg;e* =252Wh/kg

2,0

35

70

Ni-Cd

NiOOH Cd KOH
(disolucién
acuosa)

Cd+2NiOOH+2H0<2Ni(OH),+Cd(OH)

E°=1,35V;C; = 181Ah/kg;e = 244Wh/kg

1,3

35

100

Ni-MH

NiOOH HM ¢ KOH
(disolucién
acuosa)

HM + NiOOH < M + Ni(OH),

E°=1,35V;C; = 178Ah/kg;e = 240Wh/kg

1,2

240

|6n-Litio

Li1,CoO, Li,Cs SaldeLiy

. . disolventes
Li1,Mn20, Li,C organicos

a) LixCs+ Li1xCoQm LICOO: + Gs
E°=4,1V;C, = 100Ah/kg;e = 410Wh/kg
b) LixCetLi1-xMn2040LixMn204+Cs
E°=3,6V;e> 450Wh/kg

a)4,1
b) 3,6

a) 400
b) ~100

Baterias Especiales

Na-S'

S | Na | Sélido

2Na + 35— NaS;
E°=2,1V;C; = 377Ah/kg;e = 792Wh/kg

2,0

170

345

Na-NiCl,"

NiCl, | Na Sélido

2Na + NiCl < 2NaCl + Ni
E°= 2,58V;C; = 305Ah/kg;e = 787Wh/kg

2,6

115

190

Zn-Br,

Br, |  zZn | ZnBr,

Zn + Bn < Zn/Bn,

E°=1,85V,;C = 309Ah/kg;e = 572Wh/kg

1,6

70

60

@ Eoes el voltaje tedrico de la reaccion de celda (V).
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PE| parametrdC; corresponde a la capacidad especifica (Ah/kg).

© El parametree se refiere al valor tedrico de la energia espec(fivh/kg).

9 Baterias prismaticas.

¢ Datos aproximados, los cuales dependen del estadgidacion del hidroxido de niquel.
"Baterias en espiral cilindricas.

9 HM= Hidruro metalico, datos basados en un almaoéto de hidrogeno de 1,7%.
hTemperatura de operacion entre 300 y 400 °C, batdd alta temperatura.

' Valores basados en el disefio de la bateria.

La investigacion también se ha extendido al disggimuevos electrolitos con dos
principales objetivos: aumentar sus propiedadeslutinras (conductividad ionica) y
ampliar la ventana de potencial que define su iiskath (ventana electroquimica). En
la Figura 1.12 se muestran algunos de los matsreéetrodicos para baterias de litio
gue son objeto de investigacion en la actualidddireis de sus respectivos potenciales
frente al par 2HH, (Electrodo Normal de Hidrégeno, ENH) y al paf/Li. En la
figura se han destacado algunos materiales debaliual interés de muchos grupos de
investigacion por con conseguir candidatos con rasjpropiedades, mas econémicos y

medioambientalmente sostenibles.

6 | F2+26'<—>2P' +4 3

= s E I
= g " [Li(Co.NiFeMn, O] [ LiCoPO, =
= | e —

) < 4 ,:L1Mn204 LiCoO, _ LiNiO, 41

al t LiMnO, ]

[[LiFePO ]
13 J—4I H < 2H + 2¢
5 )

Ut o K

LiTis,| | 4|A
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1
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Figura 1.12.Potenciales de varios materiales electrédicos eespal par Li/Liy respecto al

electrodo normal de hidrégeno (ENHJ M. Adaptado de Gémez-Camer [34].

Basandose en estas premisas, se han investigadrosas familias de compuestos
de variada composicidon quimica como anfitrioneipcitles de especies donadoras de
electrones tales como oOxidos (LiCHOcalcogenuros (Tip, oxohaluros (FeOCl),

haluros ¢- RuCk) y algunos elementos. De éstos, los 6xidos yaisogenuros son los
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materiales mas ampliamente estudiados para elamo electrodos de intercalacion en
baterias. Del mismo modo, durante los ultimos &@dsa incrementado la investigacion
en materiales carbonaceos, tales como grafito yeogle petréleo, como anodos

sustitutivos del litio metalico en las bateriasdatelitio [24].

El empleo del LiCo@como material positivo electroactivo (catodo) sugerido en
1980. La celda Li/LICoQ, presenta un alto potencial con un voltaje de twcabierto
(OCV) entre un rango de 3,9 a 4,7 V para estequitasede 0,07 « < 1. De esta
manera, cabria esperar una elevada energia espetéfialrededor de 1070 Whkg
basandose en un potencial medio de descarga d&.3l% buena ciclabilidad y
estabilidad del 6xido de litio y cobalto (LiCgOle ha permitido convertirse en el
electrodo positivo mas empleado en bateriasiitiocomerciales [21, 26, 29]. A pesar
de que la densidad de energia de las bateriasogtieren cobaltitas comerciales se ha
duplicado desde su introduccién hasta unos 400 ¥WNb obstante, el elevado precio
de este material, limita su uso a las bateriasgregiempleadas en teléfonos moviles y

ordenadores portatiles.

Por su parte, la fase LiMB, es el 6xido prototipo con estructura tipo espirtkda
mayor interés en bateriasibin, y tal vez sea el compuesto mas estudiadogsdeatipo
de aplicacion. La red anfitrion se mantiene en mple intervalo de composicion
Li\Mn,0O4 (0 < x < 2). Sin embargo, la capacidad suministrada cuaadla como
electrodo en celdas Li disminuye a medida que atanglnnimero de ciclos. Algunas
de las causas de esta disminucién estan relaciegadauna lenta descomposicion en el
electrolito. Entre las diferentes estrategias pesfas para superar este inconveniente
cabe destacar la sustitucion de parte del Mn derafites elementos. Estas espinelas
sustituidas, tipo LiNMn,.xO4 (M = Al, Cr, Fe, Co, Ni, Cu), al ciclar mantienerejor la

capacidad que la espinela original.

Los fosfatos de hierro tipo olivino (LiFeROson una alternativa a los oxidos
metélicos predominantes en la investigacion solaemnales catddicos. Se trata este de
un compuesto relativamente barato, no toxico ydéggchmente benigno [35]. Este
compuestos muestra un proceso electroquimico degcina/extraccion reversible del
litio entre 3 y 3,5 V vs LYLi. La capacidad liberada, de hasta 170 mAhyg su
estabilidad durante el ciclado, ha dado lugar a egta fase se convierta en serio
candidato para ser usado como catodo en las ce&damn-litio de ultima generacion
[26].
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Por la parte anddica, la espinela dgllgO:» presenta las caracteristicas adecuadas
debido a su cambio de volumen practicamente nulantiel la insercién/extraccién de
ion litio, tiene una buena reversibilidad electrimgica, elevada ciclabilidad y una
rapida carga-descarga. Por otro lado, presentaltmers elevado (1,5 V) que reduce el
voltaje de la bateria en comparacion con el litetatico o materiales de carbono [36],
aungue este valor se encuentra por encima delahbeen el cual se reducen la mayoria
de los electrolitos. Otra desventaja de este nahtes que posee una conductividad
electronica baja. Durante el proceso de carga-dgsmcal contenido de litio puede
variar para LiTisOp2 entre 4 <x < 7, resultando en un maximo teodrico gravimétdeo
175 mAhg'. Este material es el candidato seleccionado entesttajo para ser usado
como anodo en las baterias de ion litio desarradladel Capitulo 4 se hace una
descripcion completa de la estructura y caracieaisteléctricas del titanato de litio

(Li4TisO12) y de su procesamiento en forma de lamina delgada.

El electrodo tiene que facilitar los procesos @mgferencia de los iones entre los
electrodos durante las reacciones de carga-des¢arga38]. Se consideran tres
procesos de transferencia: 1) difusion del ioro ldi través de los materiales de los
electrodos, 2) transporte y migracion del ion st@iga en el electrolito, 3) transferencia
del ion litio en las interfases electro/electro[d. Para que el litio se pueda transferir,
el electrolito debe presentar buenas propiedade® amnductor ibnico, pero no debe
exhibir conduccion electrénica. En el proceso decdega los iones litio se insertan en
el catodo, provocando asi su reduccion. Duranpecgleso de carga ocurre lo contrario,
los iones litio se desinsertan provocando la ox@adel catodo. La reaccidon quimica
previamente descrita, produce una diferencia dengal eléctrico que se aprovecha
cerrando el circuito eléctrico exterior por medie dn conductor eléctrico. Los
electrodos suelen ser materiales con baja resiatgoe faciliten la movilidad eléctrica.
La Figura 1.13 muestra un esquema simple del faaonento de una bateria de i6n

litio.
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Figura 1.13.Esquema general de una bateria de ion litio [3].

1.6 Electrodos de intercalacion para baterias de iontlp

Las reacciones electrddicas se pueden clasificacderdo al estado de agregacion
de las especies involucradas. Un primer grupofestdado por lageacciones fluidas
las cuales tienen lugar en un medio gaseoso albiqlia reaccion de transferencia de

electrones tiene lugar entre la especie activagolaecttor de corriente, por ejemplo:
% > nS+ 26 [1.47]

Un segundo grupo lo forman lesacciones en fases séliddsstas pueden dar lugar
a productos que no retienen la estructura origiriaien, a productos que si la retienen.
En el primer caso este tipo de reacciones se dSdedi@ su vez en reacciones
electrédicazlementaley reacciones electrodicas desplazamientcen las reacciones
electrédicaslementalesla especie activa se intercambia continuamertre eh metal
(o aleacidn) y el electrolito, mientras que lasccoines dalesplazamientamplican la
transformacion del sdlido original en nuevos conspage de estructuras diferentes, por
ejemplo:

Reacciones electrédicas elementales

Zn— Zrf* + 2 [1.48]
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Reacciones electrodicas de desplazamiento
Fe+S? > FeS+2¢& [1.49]

Finalmente, aquellas reacciones en fases soliddasetuales la estructura de los
sélidos se conserva durante el proceso electroqaise denominameacciones de
insercion dando lugar a los llamados electrodos de intecga. Se pueden definir las
reacciones de inserciGcomo aquellos procesos de introduccion de espatiesicas o
moleculares en el interior de una red anfitrion alteracién significativa de su
estructura cristalina. De especial interés en diitinde las baterias son las reacciones
de insercién que implican fendmenos de transfeseimi-electron. Estas reacciones

pueden describirse de forma simplificada mediangduiente reaccion:
xXG"+xne +[H] - G"[H]? [1.50]

dondeG™ es un i6n movil, frecuentemente de un metal aloakjue se inserta en
la red del material anfitri6fH] . La carga de los iones introducidos se compensdaco
adquisicién simultdnea de una cantidad equivaleleeelectrones en la banda de
conduccion del sélidgH] . Por esta razon, el estudio de la electroquimécansercion
requiere el conocimiento de los aspectos estrdejralectronicos y termodinamicos

involucrados en la reaccion.

1.6.1 Aspectos estructurales

Para que el proceso de insercion tenga lugar dekestir intersticios vacios
(huecos) disponibles para su ocupacion por la espeésped. La insercion del agente
intercalante se realiza de manera efectiva si loscds son accesibles desde la
superficie y la especie huésped tiene movilidacelemterior de la red anfitrion. El
fundamento basico para el disefio de baterias auasycon electrodos de insercion
consiste en la seleccion de un soélido anfitrioneylal especie huésped que permitan

revertir el proceso de insercion y obtener las @speniciales.

Los requisitos generales para que un sélido actirocred anfitrion, pueden

resumirse en:

o Estabilidad termodindmica y cinética del solidoetintervalo de temperaturas
de operacion. De forma general se consideran @stasc constituidas por

enlaces fuertes y/o parcialmente covalentes epgratbmos.
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o Un sistema de posiciones de red vacantes que ctanpzaras poliédricas para
el posicionamiento y transporte de las especiespaaes.

o Alta movilidad de las especies huéspedes dentrdadeed anfitribn a la
temperatura de reaccion.

o Caracter conductor (conductividad electronica) oelterial que permita la

conduccioén de los electrones recibidos del circeii@rno.

Estos aspectos vienen gobernados por aspectoscaérnide forma general, la
mayoria de las reacciones de insercion se lleaba a temperatura ambiente. El rango
de temperaturas disponible para el uso de éstadosdliependera, por tanto, de la

naturaleza de la red y de la especie intercalante.

Independientemente de su composicion quimica, Bachil ha propuesto la
division de las redes anfitrion teniendo en cudatadimensionalidad de sus vias de
difusién, mono (1d), di (2d) y tri (3d) dimensioeal[39]. Esta configuracion espacial,
por la que las especies huésped se distribuyem estiuctura, aporta caracteristicas
especificas al sélido de intercalacion.

En cuanto a la naturaleza de las especies huéspeddsbe sefialar que es muy
variada e incluye especies atomicas y moleculdgeditio, debido a su elevado
potencial de reduccion estandar (E° del paiLLien medio acuoso de -3,045 V) y a su
pequefio tamafo, es la especie huésped mas utiljpatta con un electrodo de

insercion adecuado para obtener celdas galvanicesr@a alta densidad de energia.

El trascurso de la reaccion de insercion implicdlelado de los intersticios o
huecos vacios en la estructura. Los huecos mas nasmuworiginados por un
empaquetamiento de esferas anidnicas presentanegéoractaédricah(o), trigonal
prismatica {.t.p y/o tetraédricos h(t). Una representacion esquematica de estos

poliedros puede observarse en la Figura 1.14.
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Figura 1.14.Representacion gréafica de un empaquetamientofdeass a) geometria
octaédrica, h.o.; b) geometria tetraédrica, h.t.n@erepresentado un atomo extrafio (rojo)

ocupando el intersticio, para dar mejor idea det@marno.

Como ejemplo tomemos la insercion de iones litioetéh alcalino) en las
interlaminas vacias de un solido bidimensional stequiometria TXcomo anfitrion,
en donde T suele ser un elemento de transicioruy dlemento del grupo 16. Mediante
consideraciones estrictamente geométricas, el parammas afectado seria el espaciado
c de la celda unitaria del sdélido, en que cabrieespun aumento proporcional al

tamano de la especie intercalada como se represemda-igura 1.15.

X

2

Figura 1.15.Expansion de una red bidimensional por inserciéioges litio.

1.6.2 Aspectos electronicos

Principalmente, durante las reacciones de insem@dOpuede describir a las redes
anfitrion como un empaquetamiento compacto de asiaxido o sulfuro alojando a
metales en sus huecos octaédricos y el resto dm$ise encuentran disponibles para

alojar a la especie huésped. El enlace que egtbdi estructura tiene lugar por el
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solapamiento de los orbitalgsllenos del anién y los orbitales p y d del metal de
transicion para formar orbitales enlazantes y aldEantes. En un sélido de alta
periodicidad, los niveles concretos de energisasestorman en bandas.

1.6.3 Aspectos termodindmicos

La concentracion de la especie huésped cambia iategbr del anfitrion durante
la reaccion de insercion. El potencial quimico descel cambio de la energia libre de
Gibbs con el nimero de moles de atomos intercalagoscuerdo a la siguiente

expresion:

n=C /5 [1.51]

El potencial quimico se relaciona a su vez conoé&trnrial de celda, mediante la

siguiente ecuacion.
H - g =-N.eE [1.52]

dondeu y uo son los potenciales quimicos de la especie huéspethtodo y en
anodo, respectivamenta,e es un producto que expresa la carga transferidagua
atomo insertado a través del campo eléctrico a@elda,E. Por tanto, la ecuacién 1.52
expresa el trabajo eléctrico realizado por la c@ldiea igualar el cambio de potencial
quimico entre los electrodos. El signo negativoresg que la transferencia de carga
transcurre en el sentido de compensar los gradgiemteel potencial quimico. Un
aumento en dicho gradiente provoca un descensbpatancial de celda. La principal
ventaja de estudiar la insercion mediante el usoetlias electroquimicas radica en la
facilidad que supone el registro del potencialesiis electrodos de la celda durante el
proceso de insercion/desinsercion. El estudio declavas de potencial registradas
durante los procesos de insercion/desinsercionridee como carga/descarga en
algunas celdas electroquimicas, permite deduciint@sacciones involucradas en las

reacciones electroquimicas.

1.7 Microbaterias de ion litio

Como se ha comentado previamente, el incesante nyinao desarrollo de
dispositivos electrénicos portatiles y su miniaacdién conllevan una necesidad
creciente de fuentes de energia fiables, ligecasd@nicas y no contaminantes. Por este

motivo la investigacion en el campo de los sistedealmacenamiento, es decir, pilas,
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supercapacitores y baterias, asi como de sus alesedonstituyentes ha aumentado
vertiginosamente en los ultimos afios [26, 40-42ftrdlos sistemas mas estudiados
destacan las denominadas baterias “todo soélido™alb solid state rocking-chair
batterie$ [43]. En ellas, para optimizar la densidad dergige la estabilidad y la
durabilidad, es muy importante que los componerdasdo, catodo y electrolito se
encuentren en fase soélida, se ensamblen facilnmaciendo un contacto efectivo entre
sélidos, generando resistencias bajas entre logsacos y sean quimicamente
compatibles. Adicionalmente, en estos sistemamperiante conservar la superficie de
contacto entre los materiales constituyentes, fastgas, aunque el paso de corriente
eléctrica genere cambios de volumen en los mishos.electrolitos solidos por su
parte deberan ser buenos conductores i6nicos aetatup ambiente y ser materiales

aislantes eléctricos.

En el campo de las baterias, el uso de electrdiibdos presenta muchas ventajas

respecto a sus analogos liquidos empleados cormeecite hoy en dia, entre ellas,

Gran resistencia y amplio intervalo de temperatdeasperacion.
Eliminacion de fugas de electrolito por goteo.

Ausencia de corrosion.

Facil miniaturizacidon (procesamiento).

Ausencia de escapes del electrodo.

O O O o o o

Excelentes propiedades de carga/descarga durantene@bnamiento de la
bateria, debido a que durante el ciclado no ocugacciones secundarias y solo

migra un tipo de portador de carga.

En la actualidad existe un gran interés a nivel dialrpor el desarrollo de baterias
de litio de alta densidad para aplicaciones a peguescala (teléfonos moviles y
smartphonescamaras, ordenadores portatiles, tabletas, @s¢.xomo a gran escala

(coches de cero emisiones, ZEV, vehiculo elécHIEY).

Para aumentar la capacidad de almacenamiento ds It en los electrodos y
mejorar las propiedades electroquimicas se esiémanto materiales conformados
como lamina delgada con pequefio tamafio de partjcalia superficie especifica,
aumentando el area de contacto entre el electrglilas especies activas de los
electrodos. Por estos motivos, la preparacion @greldos en capa delgada con elevada
superficie especifica es un camino adecuado parmdmra de las propiedades
electroquimicas. En este contexto, el proceso Hlgesse presenta como una de las
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alternativas mas prometedoras para la sintesisatieriales nanoestructurados debido a
sus grandes ventajas, como la baja temperaturaindierizacion, versatilidad del
procesamiento y homogeneidad a nivel molecularspg microbateria de ién litio es
un dispositivo de capa delgada completamente s@lel cual el anodo puede ser Li 0
un compuesto de intercalacion, el catodo es un uestp de intercalacion vy el
electrolito es un conductor de’L{generalmente un material de naturaleza amorfa),
sélido polimérico, sdlido inorganico, sélido hilwmidorganico-inorganico), vidrio,
vitroceramico, ceramico [19, 44]. El electrolitotelenina la corriente del dispositivo
(densidad de potencia), el tiempo de estabilizagida seguridad de la microbateria
[19]. La Figura 1.16 muestra un esquema generalirde microbateria fabricada en
lamina delgada.

La superficie de contacto entre el electrolito § &species activas del electrodo
podria aumentar varios 6rdenes de magnitud si ktenmales se procesan en forma de
lamina delgada, lo cual facilita los procesos a@esfarencia de ion litio y por tanto
aumenta la eficiencia de la bateria. La Figura Iniifestra un esquema de una
microbateria de litio con todos sus componentecgsaxrios en forma de lamina
delgada. La combinacion adecuada de electrodoscyrelitos en ensamblajes estables
contribuye al objetivo de optimizar las propiedae&stroquimicas, la conductividad
iGnica, la velocidad carga-descarga y la poteneialigpositivo.

Colector de
corriente

r Catodo
—L Electrolito

Anodo

Colector de
corriente

Electrolito Solido Electrodo Negativo
A
10 mm

Electrodo Positivo

Figura 1.16.Esquema de una microbateria secundaria de litialtoente solida en ldmina

delgada.
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El interés por las microbaterias de ion-litio totahte solidas ha crecido en los
ultimos afos, pretendiendo una facil miniaturizacydmayor flexibilidad en el disefio
para su uso en dispositivos microelectronicos awt@ms [45]. Son muchos los
esfuerzos que se han realizado actualmente paiadiabaterias de litio a microescala
con el fin de aplicarlos en campos relacionados losnmicrosistemas, tales como
microsensores, micromecanica y microelectronicalyirendo aplicaciones médicas)
[45, 46].

El estudio de materiales que componen las batdedisio esta dividido en tres
grandes campos: los materiales anodicos, los rakertatdédicos y los electrolitos. La

Figura 1.17 representa algunos de los diferenpes tile materiales empleados en cada

caso.
ANODOS i ELECTROLITOS :  CATODOS
Lito | i L[ [Liquidos | } [Li, Ni, ,_CoMO,
Metilico |\ [ Usados : :l Orgénicos | i | Li, Co, MO,
— \ prmc;pz;lrr{ente L { Li‘,_)__Mﬂ;_\.]\‘I-‘.O#
: / en baterias : ' Gt -
‘ Al;:f;‘;gﬂes / i Lo P | M =Mg, Al etc)
i i d | |Liquidos :
i 0 iénicos ]
1 g ¥ :
Carbén Solidos y geles Compuestos
lifiado poliméricos polianiénicos
Otros tipos p L3, ¥OPO,
de carbon Carsinicos LiFePO,
Materiales 2 Materiales
Otros compuestos : 1 vitreos : .
materiales b P L, _Mn, MO,
Oxidos metalicos | | i Slohdlos i | M =Cr. Co, etc.)
£ : cristalinos .
Nitruros : o -
Fosfuros , s solidos :
organico-
: } inorgani cos .

Figura 1.17.Tipos de materiales empleados en los componeatkss daterias de litio.
Este trabajo se enfoca en el desarrollo de matesidlibridos como electrolitos en las baterias

secundarias de idn litio.

1.8Electrolitos para baterias secundarias de ion litio

En relacion a los electrolitos, las baterias tiad@les de litio utilizan soluciones
de sales de litio no acuosas con una elevada ctividad del i6n litio. Su principal
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problema es la alta inflamabilidad, y por ello esportante su sustitucion por

electrolitos sélidos.

La fabricacion de una bateria a partir de celdastrlquimicas que utilicen un
electrolito solido, bien sea vitreo, sdlido cristalo sdlido polimérico podria evitar el
cortocircuito de las celdas bloqueando el crecitoietiendritico de litio hacia el
electrodo positivo. El uso de electrolitos solig@sece ser una buena solucion a los
inconvenientes que tienen los electrolitos liquidosro introduce limitaciones
importantes en algunos de los parametros cardatesipara su uso. Se debe tener en
cuenta que los electrolitos liquidos tienen condidzides idnicas a temperatura
ambiente del orden de #10°® Scmi'. En cualquiera de estos casos la baja
conductividad ionica del electrolito afecta, por lado a la resistencia interna de la
celda provocando un aumento de la polarizaciomryofra a la velocidad del proceso
de insercion-desinsercion reduciéndose asi la piatespecifica. No obstante, para
algunas aplicaciones en las que no se requiergoteacia especifica muy alta estas
baterias pueden llegar a ser utiles dadas alguaata d’entajas importantes que
poseerian respecto a las construidas utilizandxrelos liquidos. Asi por ejemplo, se
podrian evitar problemas de co-intercalacion deboldente, la estabilidad
electroquimica seria en algunos casos mas ampédagde los electrolitos liquidos
probados hasta ahora, sobre todo a potencialesbajog (condiciones de reduccién
enérgica), y se evitarian problemas de disoluciategradacion del material activo.
Desde el punto de vista mecanico, el uso de mkggrgan buenas propiedades plasticas
obtenidas tras la fabricacion del electrolito elisao como matriz de los electrodos,
permite el disefio de baterias de formas muy digeysadaptables [47]. Por ultimo
podria decirse que con el uso de electrolitos aslise evita el riesgo de fugas del
electrolito en caso de ruptura de la bateria, fagt@® si bien medioambientalmente
parece importante no lo es menos para la implanate estas baterias en el mundo de
la microelectrénica [48].

Entre los materiales estudiados destacan losr@igns poliméricos solidos, como
los Oxidos de polietileno, y los electrolitos sokdinorganicos [49]. La principal
diferencia entre ellos reside en el mecanismo desporte idnico. Los electrolitos
poliméricos presentan una conductividad ionicatixgenente alta a temperaturas
préximas a la ambiente debido a su reducida terarde transicion vitrea, y una alta

ductilidad que facilita los procesos de fabricaci®or otro lado, los electrolitos
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inorganicos muestran una mayor estabilidad térmigaimica, y un mayor intervalo
de voltaje util. En ambos casos, la principal detaja es que no alcanzan los valores de
conductividad obtenidos con las soluciones orgéniba sales de litio [49-51]. La
adecuada combinacion de ambos componentes orgénicorganico en electrolitos
hibridos obtenidos como recubrimientos, resultaa un interesante conjunto de
propiedades con mayores posibilidades de susttliis electrolitos liquidos [12]. El
desarrollo de electrolitos sélidos en capa delgiadditaria la fabricacién de estos
dispositivos, posibilitando diferentes formatos gpdas distintas aplicaciones, y en
especial su utilizacion en vehiculos eléctricos ddota seguridad y la estabilidad
mecanica son tan importantes. Ademas de la amg@igama electroquimica, los

electrolitos deben satisfacer varios requerimierttdes como [4]:

o Conservacion de la interfase electrodo/electralitoante el ciclado cuando hay
cambios en el volumen del electrodo.

o Conductividad iénica del i6n de litio superior &*1Scni', en el rango
temperatura de operacion de la bateria.

o Conductividad eléctrica inferior a 1bScm?®.

o Estabilidad quimica en temperaturas cercanast@nperatura ambiente y bajo
temperaturas de funcionamiento a alta potencia.

o Estabilidad quimica respecto a los electrodosabditad en la interfase
electrodo/electrolito

0 Seguridad: Electrolito no inflamable, no explosyno toxico.

1.8.1 Electrolitos Liquidos (comerciales)

El tipo de electrolito mas comun empleado en lai¢abién de baterias recargables
de litio son los electrolitos liquidos no acuosés. comparacion con los electrolitos
sélidos, los primeros presentan una serie de \@&ntajes como mayor intervalo de
temperaturas de trabajo, mantenimiento permanegiteahtacto interfacial entre los
electrodos, permite pequeiios cambios de volumabaja en grandes intervalos de
potencial y su conductividad suele ser mayor. Enbia, los electrolitos sélidos parten
con la ventaja de no necesitar separadores dongeegmar el liquido, no tienen
problemas de sobrepresion de gases, son resistetgasiones mecanicas Yy facilitan el

montaje de la bateria.
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Los electrolitos liquidos empleados en las bateci@ssisten en una mezcla de
disolventes organicos con sales de litio (conaslavsolubilidad en los disolventes),
procurando la mayor movilidad de los iones en @idfl (difusidbn y migracién). Un

electrolito liquido no-acuoso ideal deberia poseesiguientes propiedades.

o Alta conductividad (810° a X10? Scnt') en un amplio intervalo de
temperaturas.

o Intervalo de potencial amplio, al menos desde 1a$ta voltajes superiores a

4.5V para catodos de alto potencial.

Baja presion de vapor.

Buenas propiedades de solvatacion para los iones.

Buena estabilidad quimica y térmica.

o O O o

Baja toxicidad, biodegradable y bajo precio.

Por supuesto que cumplir todos estos requisitoslgineamente es dificil. Aun asi,
actualmente existe un amplio nimero de electroltisponibles cuyas propiedades se
aproximan a las que se acaban de comentar. Erdrali$mlventes empleados se
encuentran los carbonatos: ésteres ciclicos conopil®m-carbonato (PC), etilen-
carbonato (EC), ésteres de cadena abierta dietiboato (DC), dimetil-carbonato
(DMC) vy etil-metil-carbonato (EMC), éteres (DIOX, ME, THF), compuestos
organicos de azufre (SOSOC}), cloruro sulfonil metano (MSC), sulfito de etiten
(ES), etil metil carbonato (EMC) y metil propil banato (MPC). Es habitual el uso de
mezclas de solventes basadas en un componente(paarEC) y un componente no-
polar (p.e., DMC), las cuales incrementan las yastaresentadas por los solventes por
separado.

Los primeros electrolitos usados en baterias prasate litio estaban basados en
sales de litio con aniones tipo CiQasi como en aniones de &cidos de Lewis Xipg
como por ejemplo BF, Asks y PR'. Estas sales no se oxidan ni se reducen facilmente
en las proximidades de los electrodos, de ahi gqaa s aniones preferidos en los
estudios electroquimicos en baterias recargablésald.as disoluciones de perclorato
de litio son inestables térmicamente y presentéigrpe de explosion, especialmente en
éteres [52]. El hexafluorofosfato de litio (LifFse muestra como una alternativa mas
estable en un amplio intervalo de temperaturas [B8bido a su estabilidad frente a la
oxidacion y a su alta conductividad, las soluciodesLiPF en carbonatos organicos

son los electrolitos mas empleados en la fabricad@baterias de ion litio.
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Otras disoluciones como el hexafluoroarseniato itle (LiAsFs) son también
estables térmicamente, pero muestran evidentegpsenedioambientales en virtud de
los posibles productos de degradacion, aun cuahdoistno no es considerado un

compuesto muy toxico.

Debido a que muchos sistemas requieren electraldosuna ventana de potencial
amplia y que muchos pueden llegar a trabajar anpmtes cercanos a 5V, se ha
desarrollado la sal de bis-oxalato borato de IltiBOB, que puede trabajar a mayores
potenciales y no produce HF, porque no contienerfldmo en el caso de sal de LiPF
Sin embargo, el gran peso molecular del aniond&mmovilidad y empeora su cinética
[54]. La produccién de LiBOB es relativamente séag barata, en estado sélido es
mas estable que otras sales, presentando una todgrancia a las sobrecargas, siendo
mas respetuosa con el medio ambiente y exhibiemdo noejor estabilidad térmica
frente a disolventes organicos. Ante una gran sabge, la sal LiBOB produce
solamente un poco de humo sin llegar a inflamaisetgmperatura a la que ocurre este
fendmeno no sobrepasa los 100°C. Por el contdarigal LiPk ademas de inflamarse
también explota violentamente, lo que hace queementen la temperatura hasta
400°C, por lo que desde el punto de vista de larsigl, el LIBOB se presenta como

una mejor alternativa [55].

Otras sales de litio que podemos encontrar soraddonato de litio (LICOy),
oxalato de litio [(LICQ),], fluoruro de litio (LiF), hidroxido de litio (Li®1), litio metil-
carbonato (LIOC@CHjy) vy litio etil-carbonato (LIOC@C;Hs). Uno de los electrolitos
liguidos mas empleados y de uso comun es la daxEluorofosfato de litio en etilen-
carbonato y dimetil-carbonato en relacién 1:1 esopéLiPR EC/DMC 1:1 en peso)
usado como electrolito estandar en la caracteGnat® baterias de ion litio asi como de

los anodos y catodos por separado [4, 56].

Actualmente se investigan otros posibles candidbtsados en grandes aniones
moleculares con carga anionica deslocalizada. Estdsnes muestran una buena
estabilidad frente a la oxidacion electroquimicdrgnte a los basados en acidos de
Lewis, son quimicamente mas estables en los dist@se ofreciendo una excelente
estabilidad térmica. Una larga lista de estos &sdma sido estudiada ampliamente y
entre ellos podemos destacar los siguientes: #atdri (CRSO;), alquilboratos
(BMey), el litio bis(trifluorometano-sulfonil)imida (LN(SOG,CFs),]), la imida ciclica
Li[N(SO2)(CF2)4(SC)] [57] 6 la sal LI[C(SQCRy)4] [58].
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En lo que respecta al electrolito liquido, se haalizado variaciones en su
formulacién que incluye nuevas sales que presevgatajas en cuanto a estabilidad
térmica o disolventes alternativos con un rango nadsplio de estabilidad
electroquimica. Se ha investigado la posibilidad utizar liquidos iGnicos como
disolventes, ya que debido a la ausencia de predernvapor, inflamabilidad y
resistencia a la oxidacion, aportarian ventaja®itaptes en cuanto a la seguridad de la
bateria. También se ha probado utilizar como allifctrliquidos inorganicos como
LIAICI 4 y SO, los cuales tienen buenas conductividades idnimason inflamables,
pero reducen la ventana de operacion de la bateo&.principales inconvenientes
actuales para su implementacion son su elevaddopyesu limitada resistencia en

condiciones muy reductoras [4, 51, 56].

Formacion de la Interfase Solido-Electrolito (SEI)

La solucion electrolitica es, por lo general, tabke termodindmicamente a
potenciales muy bajos y muy altos. Por lo tanto,larmprimera descarga, a bajo
potencial, la solucidn electrolitica comienza arddgrse en la superficie del grafito y se
forma una pelicula que actta de interfase entséliglo (grafito) y el electrolito. En este
proceso hay reacciones de reduccion tanto del #@v@mo de la sal, de tal manera
que se depositan en la interfase numerosos conmguesfyanicos e inorganicos.
Evidentemente el tipo de compuestos que se depatdfgende del tipo de solvente y de
la sal o sales que se empleen [59]. En el casaaeRC como solvente, y debido a que
este se co-intercala en el grafito, se producenpoestos de intercalacion solvatados
del tipo Li(solv)C,. La composicion de la SEI varia en funcion delenat electrodico
empleado, la mezcla electrolitica y las condiciahe®peracion. Es frecuente encontrar
variaciones entre los resultados de un grupo destigacion a otro o en funcién de la

técnica de caracterizacion empleada.

La formacion de una SEI no es exclusiva del grafitonbién se forma en la
superficie de otros electrodos carbonosos, metplesforman aleacién con Litio y en
oxidos de metales de transicidén, por cuanto lascreaes con Litio en estos materiales
también ocurren a potenciales muy bajos. Sin erobasg ha estudiado mas en
profundidad la formacion de SEI en grafito por @ematerial empleado en la mayoria

de las baterias comerciales de Li-ion.
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En carbones grafiticos la SEI se forma en la pandescarga y se convierte en una
pelicula protectora contra nuevas degradacionesléetrolito en los ciclos sucesivos,
por ello se le suele llamar también pelicula pag&/aSin embargo, en otros materiales
como carbones desordenados y compuestos intercostda morfologia de la SEI
cambia a diferentes potenciales, por o que ennalgwasos se puedetratar de un
fendmeno dindmico [60]. La SEI también actia conitof impidiendo la co-
intercalacion del solvente [59].

La SEI debe permitir el paso de los ion€srhientras actia como aislante eléctrico
[59, 60]. Aungque la SEI se produce a bajos potéi@ste puede variar de un material
anodico a otro y depender del tipo de electrol&n embargo, la mayoria de
investigadores estan de acuerdo en que se proditree®5 y 0,9 V [29, 59-61]. Lo
ideal seria que la formacion de la SEI ocurra atiéesmpezar la insercion de Litio en el
anodo. Sin embargo, esto no siempre pasa, comol etase de los carbones
desordenados o de algunos metales que forman @ileagn Litio, pues la insercion
puede empezar alrededor de 1.5 V [59]. Debido@asicter protector, la SEI es un mal
necesario; aunque parte del Litio se consume demameversible, la SEI es necesaria
siempre y cuando solo se forme en el/los primaditde/s de operacion. Es por ello que
se debe tener controlada su formacion. Diferengdsategias se han utilizado para
disminuir su efecto nocivo o para formarla sin ensumo excesivo de Litio. Si no se
utilizan medidas preventivas se requiere de unsexde material catédico para suplir la
necesidad de Litio para su formacién

Los electrolitos liquidos mantienen su importaresidas bateria de Li-ion debido a
su alta conductividad, a pesar de las ventajadaguelectrolitos sélidos ofrecen [62].
En un electrolito solido, propiamente dicho, sdl@a Li* tiene movilidad. Los demas
iones en el electrolito estan enclaustrados enmataiz cristalina o vitrea, donde los
iones Li+ se mueven a través de vacantes o sittessticiales. Este tipo de transporte
ocurre en electrolitos inorganicos (ceramicos)pr principal inconveniente es que a
temperatura ambiente la conductividad ionica es bajg, por lo que se les ha limitado
a aplicaciones de alta temperatura. En los el@osopoliméricos, que son también
considerados electrolitos solidos, la conductivideuica se ve incrementada debido a la
contribucién que hace la movilidad del anion. Sinbargo, ésta también es pobre a
temperatura ambiente. Ademas de esta caracterikifcaelectrolitos poliméricos

presentan otras ventajas como la facilidad en sdugcion, estabilidad mecanica y
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flexibilidad [29]. Los electrolitos en gel represam un puente entre las propiedades,

ventajas y desventajas, de los electrolitos liquigtns sdlidos [62].

1.8.2 Electrolitos Solidos

Como se ha mencionado anteriormente, estos eitmsraumplen la mayoria de

requerimientos de operacion, especialmente aquedilzcionados con la interfase

electrodo/electrolito y con la seguridad, aunque ¢tanductividades obtenidas no

siempre superan la barrera de conductividad i6n@aada a I6 Scmi'. Ademas,

muchos de ellos permiten un control de la nanasesira, debido a sus excelentes

propiedades mecanicas. Consideremos los principiples de electrolitos solidos para
baterias [4, 63]:

Electrolitos Solidos PoliméricasActian como un separador de los electrodos y
presentan una amplia flexibilidad en cuanto alftbsg procesamiento. Este tipo
de electrodos puede mantener el contacto en lafasée electrodo/electrolito
durante pequefios cambios en el volumen del electeodestado de carga. En
este apartado destacan los 6xidos de polietile®®)Pque contienen en su
estructura una sal de litio, (LIBFLiAsFs). También podemos encontrar
polimeros basados en poliacrilonitrilo (PAN), padtihkmetacrilato (PMMA),
fluoruros de poli-vinilideno (PVdF), fluoruros deolpvinilideno — fluoruro
hexafluoruro propileno (PVdF-HFP), poli(acrilonitcdimetil metacrilato (P(AN-
MMA), éteres de poliamida y polifosfacenos [4, &}-7

Electrolitos Solidos inorganicas Estos materiales tienen conductividades
cercanas a 10Scnt', ademas poseen una ventana de operacion electiogui
amplia y cumplen los requerimientos de operacioh afiectrolito en buena
medida. No obstante no conserva facilmente la fager electrodo/electrolito
durante el ciclado de la bateria. Lo anterior @wal a tener problemas de
operaciéon cuando se desarrollan las baterias a ageala, debido a que los
cambios de volumen de estas estructuras son s@gnfds. Habitualmente se

emplean estos electrolitos en baterias de lamilgadiz [4].

Electrolitos Sdélidos HibridosEstos materiales estdn conformados por uniéon a
nivel molecular entre compuestos de naturalezanreste orgénica con

compuestos de naturaleza inorganica. El matenll, figeneralmente amorfo,
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contiene propiedades distintas a las propiedadesudeprecursores [4]. Este
campo de la ciencia ha tomado gran relevancia egsiigacion en los ultimos
afos [77]. Muchos de estos electrolitos pueden falericados a través de

metodologias de quimica en disolucion como el mosel-gel [77-80].
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Capitulo 2

CAPITULO 2: OBJETIVOS

El objetivo de esta tesis doctoral es el desarrollo de nuevos materiales para
baterias sélidas de ion Litio en ldmina delgada por el método sol-gel. En concreto, se
propone sintetizar electrodos (LisTisO12) Yy electrolitos hibridos organico-inorganico
(silice-epdxido, silice-etilenglicol diglicidil éter, silice-trimetilpropano triglicidil eter y
silice-polietilénglicol) para mejorar las propiedades de transferencia ionica entre los
componentes de la bateria. EI método de sintesis propuesto ha sido la ruta sol-gel, por
su flexibilidad y versatilidad, junto con la ciencia de polimeros. La combinacién de
ambas permite obtener materiales hibridos organico-inorganicos homogéneos a nivel
molecular con estructura y composicion controladas a través de la sintesis simultanea o

sucesiva de las redes orgénica e inorganica.

Los objetivos particulares de esta tesis son:

1. Desarrollo y caracterizacion de anodos de composicion titanato de litio
(LisTisO12) con elevada estabilidad frente a los ciclos de carga-descarga

mediante su deposicion como recubrimientos.

2. Desarrollo y caracterizacion de electrolitos hibridos organico-inorgéanico de
clase Il en forma de ldmina delgada con alta conductividad de i6n Li. Se
abordara el estudio de los sistemas basados en silice-epoxido, silice-etilenglicol
diglicidil éter, silice-trimetilpropano triglicidil éter y silice-polietilénglicol. Se
han propuesto dos métodos de procesamiento: recubrimientos por inmersion
(espesores menores de 10 um) y membranas auto-soportadas por colado en

moldes de teflon (espesores entre 100-600 pm).

3. Preparacion, caracterizacion 'y optimizacion de sistemas tri-capa

(catodo/electrolito/anodo) con elevada adherencia y bajas pérdidas de capacidad.
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Objetivo 1: Recubrimientos de Li;TisO1, para anodos en baterias de ion litio

— Preparacion de soles de LisTisO12 en medio alcohdlico utilizando como precursores
acetato de litio e isopropoxido de titanio.

— Estudio de los parametros de sintesis (pH, cantidad de agua, surfactantes,
disolventes, complejantes, etc.) para los distintos precursores utilizados.
Caracterizacion de los soles, incluyendo viscosidad, densidad y tension superficial.

— Procesamiento de los soles de LisTisO12 en forma de recubrimientos por el método de
inmersion. Analisis de las variables del proceso: velocidad de extraccion,
preparacion de multicapas, tratamiento térmico, incluyendo temperatura tiempo,
velocidad de calentamiento y atmosfera.

— Caracterizacion de los recubrimientos de LisTisO12: perfilometria, elipsometria
espectral, espectroscopia infrarroja (FTIR) y Raman, XPS, ToF-SIMS, RBS, MEB,

MET y DR, ciclovoltametria y ensayos de carga-descarga.

Objetivo 2: Electrolitos hibridos organico-inorganicos

— La estrategia para el diseno de estos materiales hibridos se basa en el uso de varios
tipos de precursores: inorganicos (alcoxidos), hibridos (alquilalcéxidos
polimerizables) y organicos (monomeros). Se emplearan diferentes precursores para
obtener las composiciones estudiadas: tetraetil ortosilicato (TEOS) — glicidoxipropil
trimetoxisilano (GPTMS) — etilenglicol diglicidil éter (EGDE) — trimetilpropano
triglicidil éter (TPTE) — polietilénglicol (PEG). La incorporacion de litio se realiza
durante la sintesis utilizando diferentes precursores: LiAc , Li(CF3SO2):N (LiTFSA)
y CF3SOsLi (LiOTH).

— Estudio de los pardmetros de procesamiento: relacion orgéanico/inorgénico,
concentracion de litio, pH, viscosidad, cantidad de agua, concentracion, agentes
acomplejantes, temperatura, tiempo de reaccion y atmosfera de reaccion. El objetivo
es obtener soluciones estables en el tiempo, sin precipitados ni separaciones de fase y
con elevada mojabilidad.

— Procesamiento de los electrolitos hibridos en forma de recubrimientos y como
membranas autosoportadas. En este apartado se incluye el estudio de las variables de

procesamiento de recubrimientos mediante el método de inmersion y el andlisis de
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las variables de sinterizaciéon y consolidacion de recubrimientos y membranas
autosoportadas obtenidos por colaje.

— Caracterizacion de recubrimientos y membranas autosoportadas mediante
perfilometria, elipsometria espectral, FTIR, Raman, UV-visible, SAXS, RMN de
solidos ('Li, °C, '"H), MEB, ATG/ATD. Ademas se evaluara la conductividad idnica
mediante Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIC) a 2 y 4 puntas; asi como la
estabilidad frente a la variacion de potencial (“ventana” de operacion) y ntimero de

transferencia de i6n Li".

Objetivo 3: Desarrollo y optimizacion de sistemas tri-capa catodo/electrolito/anodo

Esta tarea pretende reunir el conocimiento adquirido en los objetivos precedentes y
preparar sistemas optimizados de dos capas con objeto de desarrollar finalmente el
sistema total de cinco capas (colector de corriente catodico - LisTisO1, — electrolito
solido hibrido — litio — colector de corriente anddico). Posteriormente, se estudia su
comportamiento electroquimico con el fin optimizar el sistema. La caracterizacion
incluird en este caso el analisis de las interfases generadas con el fin de mejorar la

continuidad del material y favorecer la transferencia del ion litio.
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CAPITULO 3: TECNICAS EXPERIMENTALES

Para llevar a cabo la caracterizacion de los nadésriestudiados (electrodo y
electrolitos) se han empleado un conjunto de tésniisico-quimicas con el objeto de
comprender los fendmenos de transporte involucratos! funcionamiento de estos
materiales. Ademas, estas técnicas aportan infadmagelacionada con las propiedades
eléctricas de los materiales, su estructura quinsisecomo su estabilidad térmica y
electroquimica. La obtencién de estos datos esafeignportancia para comprender los
mecanismos involucrados en el funcionamiento daitaobateria y para optimizar los
sistemas orientados a dicha aplicacion. La deséripelacionada con la preparacion
especifica de cada muestra y las condiciones eiguasse realizan los ensayos se
detallan en cada capitulo.

3.1 Viscosidad de los soles

En este trabajo, la viscosidad de los soles sedreidiun viscosimetro vibracional de
onda sinusoidal modelo SV-1A (AX-SV-34, A&D Ltd. Gpque permite un intervalo
de medida de 0,3 a 1000 mPa s (Figura 3.1). En easkayo se utilizé un volumen de
muestra de 2 ml y la temperatura de ensayo serfij#b °C.

Cubeta de muestra (2 mL)

.
......
e

L TR Placas sensibles de Titanio
y Sensor de temperatura

B
. q - Ajuste de posicion fino
. ' de la muestra en tres

direcciones X-Y-Z

Figura 3.1.Viscosimetro vibracionahX-SV-34 (A&D Ltd. Co.).
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El funcionamiento del viscosimetro se basa enldeacion de dos placas delgadas de
titanio muy sensibles que se activan a la mismauéecia por una fuerza
electromagnética, vibrando con una onda sinusaidalstante en fase inversa. El
dispositivo electromagnético controla la vibracidde las placas sensibles para
mantenerla a una amplitud constante. La corrietéetrica aplicada es la fuerza
requerida para mover las placas y mantenerlas annpditud constante, y se detecta
como la viscosidad producida entre las placasisies vy el fluido de muestra.

3.2 Medida del espesor de los recubrimientos

La medida del espesor de los recubrimientos degutwstsobre vidrio, silicio, cuarzo,
Au/cuarzo o Pt/cuarzo se llevaron a cabo por dosdas distintas, la perfilometria y la
elipsometria, dependiendo de los indices de détecriintervalos de medida de cada
instrumento, asi como de las propiedades fisicazadia material y la forma de

preparacion de cada recubrimiento.
3.2.1 Perfilometria

Los espesores de los recubrimientos obtenidos soisteatos de vidrio o0 cuarzo se
midieron utilizando la técnica de perfilometria.t&Estécnica permite medir las
variaciones de altura en un escalén producidogg@do con un punzén de acero 1010,
cuya dureza es inferior a la de los sustratosisi#raa consta de una punta de diamante
acoplada a un transductor, que se va desplazange $a superficie y mide la
diferencia de altura entre la superficie del recol@nto y el fondo del surco,
coincidiendo con el espesor de la capa (Figura. 3@3 recubrimientos basados en
materiales para electrodo depositados sobre sustdd cuarzo deben ser rayados
previo tratamiento térmico, ya que su dureza tiasatamiento es superior a la del

punzén de acero.

El perfilbmetro utilizado es el modelo Talystep ylba-Hobson, UK), adaptado
mediante una tarjeta de datos a un ordenador yrotadd a través del programa
TalyProfile. El intervalo de medida es de 30 nn2auin.
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Figura 3.2. Forma caracteristica del perfil utilizado para teeterminacién del espesor del

recubrimiento.

3.2.2 Elipsometria Espectral

El elipsémetro es un instrumento Optico capaz deragnar el cambio de estado de
polarizacion de un haz colimado de luz monocroragiroducido por la reflexion sobre
una superficie pulida. EI cambio en el estado darzacion de los rayos incidente y
reflejado esta determinado por los dos angulog ¥) que proporciona el elipsémetro
(Figura 3.3) y que estan relacionados con los petré@s fisicos que caracterizan la
superficie iluminada (espesor, indice de refracgi@oeficiente de absorcién). Ademas,
este tipo de instrumento permite medir de maneraeastructiva todo tipo de capas:
vitreas, ceramicas, metalicas, poliméricas, degae#t sobre todo tipo de sustratos [1-
3]

Haz incidente : Haz reflejado

Plano dé incidencia

Recubrimiento

Sustrato

Figura 3.3. Cambio de estado de polarizacion de un haz colimtsdluz monocromética

polarizada.

La variacion de los estados de polarizacion dendaoincidente y reflejada se

obtiene del cociente entre los coeficientes dexgfh de FresneR, y Rs

Ry

PR [3.1]

-77 -



Técnicas Experimentales

y se relaciona con los angulos elipsométrigogA, mediante la siguiente ecuacion:

tan(¥) €4 = % [3.2]

La elipsometria mide la relacion entre los valatesR, y R, de forma eficiente y
reproducible. De la ecuacion 3.2 se puede dedwerlg relacion se expresa como un
namero complejo, que contiene informacion acercladase er\, lo cual hace que la
medida sea muy sensible. En la Figura 3.4, se wbs®mo al hacer incidir un haz de
luz linealmente polarizada, ésta se convierte erham de luz reflejada polarizada
elipticamente. Para cualquier angulo de incidenw@gor de 0° y menor de 90°, la luz
polarizadap y la luz polarizada reflejan de forma diferente. El sistema de cooades
gue describe la polarizacion de la elipse estadiefipor el plang-s. La direcciérs se
toma perpendicular a la direccibn de propagaciopasalela a la superficie de la
muestra. La direcciop se toma perpendicular a la direccion de propagaciiontenida

en el plano de incidencia.

Figura 3.4. Esquema de la geometria apreciada en un experaminelipsometria.

Para realizar las medidas, se ha utilizado unséiigtro Espectroscopico de
Angulo Variable WVASE32, (del inglés “Variable AmgBpectroscopic Ellipsometer”)
modelo M-2000UTM (J.A. Co., Woollam, USA), iluminadon una fuente de luz en el
espectro visible, entre 250 y 900 nm y un angulindelencia ajustable de 65°, 70° y
75°. La toma de datos y el calculo de espesoraewliees de refraccion se realiza
mediante ursoftwarede la misma marca. Para analizar los espectrariexgntales se
usan métodos numericos iterativos con los que ustaagl espectro calculado con un
modelo multicapa para la reflexion de la luz en bheteroestructura Capa(s)/Sustrato
[4-6]. Los parametros del modelo son, ademas delendl de capas que forman la
estructura, los espesores y las funciones dietéstiilie cada capa. El modelo analitico
empleado en esta tesis para el ajuste de la fudigdéctrica de los recubrimientos es
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denominado de tip@auchy Los parametros ajustables del modelo son logesldel
indice de refracciom y del coeficiente de absorcidhdados como funciones de la
longitud de ondaX). Tras el ajuste, se puede calcular el espesor indéce de

refraccion de los recubrimientos.

3.3 Andlisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (ATG)

El analisis térmico diferencial (ATD) se basa enra@jistro de los cambios de
temperatura que tienen lugar cuando la muestralestada o enfriada a una velocidad
constante y en una atmosfera controlada, con resgeana sustancia de referencia
térmicamente inerte. Por otra parte, en el andksmogravimétrico (ATG) se detectan
variaciones de peso que se producen en el matdrisbmeterlo a un tratamiento
térmico frente al mismo patron y ademés suministf@rmaciéon acerca de la
estabilidad térmica y de la composicion de los males bajo estudio. Los cambios de
masa con la temperatura pueden ser debidos a psoc@sno descomposicion,

sublimacioén, reduccion, desorcion, adsorcion y viagoion [7-10] (Figura 3.5).

10 °C/min

1| Ar Microbalanza

| Muestra
4)/ - ) —» |1lug

Figura 3.5.Esquema de uequipo de analisis térmico diferencial / termograeirico
simultdneo (ATD-ATG).

Entrada
Ar

Se utilizé un equipo Netzsch modelo STA-409 par@mdér de forma simultanea las
curvas de ATD y ATG. Este equipo incorpora un caatitor de temperatura TASC
414/2 Netzsch para el horno. Las muestras fuerpositadas sobre crisoles de platino,
empleandose alumina calcinadeAl,O3) como material de referencia. Se utilizaron
entre 5 y 10 mg de masa de sdlido para llevar @ ¢ab ensayos, los cuales se
registraron en un intervalo de temperatura compdenentre 30 y 900 °C bajo un flujo

de argén de 0,04 L/min, usando una rampa de temoparade 10 °C/min. Ambas
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técnicas se utilizaron para determinar la estadlidérmica de las muestras

autosoportadas usadas como electrolitos solidestertrabajo.

3.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC (deglés ‘Diferential Scaning
Calorimetry’), es una técnica experimental dinamica que nasipe determinar la
cantidad de calor que absorbe o libera una sustaticaindo se mantiene a temperatura
constante, durante un tiempo determinado, o cuaedcalienta o enfria a velocidad
constante, en un determinado intervalo de tempasatuLa técnica consiste en
establecer un programa de enfriamiento/calentamisuibre dos capsulas. Una de ellas
contiene la muestra a analizar y la otra esta gémente vacia y es la llamada capsula
de referencia. Se usan calefactores individualea pada capsula y un sistema de
control comprueba si se producen diferencias depdesmtura entre la muestra y la
referencia. Si se detecta cualquier diferenciacédefactores individuales se corregiran
de tal manera que la temperatura se mantendra @uambas capsulas. Es decir,
cuando tiene lugar un proceso exotérmico o endatérmel instrumento compensa la
energia necesaria para mantener la misma tempeeiuambas capsulas (Figura 3.6).
[11, 12]. Esta técnica nos permite determinar teatpeas caracteristicas de
transformacion o de transicion tales como: tradeicivitrea, transicion ferro-
paramagnética, cristalizacion, transformacionesinpficas, fusion, ebullicion,
sublimacion, descomposicion, isomerizacion, et8].[1En esta tesis se ha empleado
DSC para determinar las temperaturas de transiiten ¢;) de los electrolitos solidos
hibridos.

Capsula de
AT referencia
¢ -+
10 °C/min 4 | Muestra
T I / | ‘ Salida
. / N,
Fluyo de calor constante Sistema de
: : monitoriazacién
y control de
temperatura
Entrada fe—
N, e T 0 | | eeeeeee
: | ;
I =N

Sistema adiabitico!

Figura 3.6.Esquema de uaquipo de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
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Se utilizé un equipo para calorimetria diferendal barrido SEIKO modelo DSC
220U con un intervalo de trabajo comprendido et y +700 °C. Se requieren
entre 5 y 10 mg de muestra para llevar a caborisay®s, los cuales se miden en un
intervalo de temperatura comprendido entre -500/%%) bajo un flujo de nitrégeno de
0,1 L/min, usando una rampa de temperatura de 1@ifGy repitiendo el proceso

enfriamiento/calentamiento dos veces.

3.5 Técnicas espectroscopicas
3.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada &eurier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la irtei@n entre la materia y la radiacion
infrarroja. El espectro de infrarrojo se origina poa absorcion de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, que eganuna transicion entre niveles
vibracionales en una molécula. Se utiliza la imtemcia entre dos haces de radiacion lo
qgue ha dado lugar a la “Espectroscopia Infrarrejdichnsformada de Fourier” (FTIR)
[14-17]. La espectroscopia FTIR se utiliza paraepét informacion sobre la estructura

de los materiales estudiando las frecuencias dacidn de la red.

Los espectros se realizaron en el modo ATR (decganamo en inglés Attenuated
Total Reflectanc®. En este método de medida se usa un accesangistente en un
bloque trapezoidal de diamante transparente arnafo, sobre el cual el haz incide con
un angulo menor al angulo critico, sufre reflexiaterna hasta emerger por el otro
extremo (en este caso en un solo rebote). A pesda deflexion interna, parte de la
radiacion penetra algo méas alla de la superficie ptisma. Si hay un material
inmovilizado sobre la superficie, éste absorbendepde la radiacion y la reflexion
interna quedara atenuada. La extension de la per@irde la muestra para radiacion
infrarroja es del orden de #a.0° cm, suficiente como para poder observar el espectr
de un compuesto absorbido sobre la superficie. IBaraspectros registrados en modo
ATR se utilizé un espectrometro FTIR (Perkin EIm@EBA), provisto de un detector
térmico DGTS (siglas inglesas de “sulfato de tciglh deuterada”), en el intervalo

comprendido entre 4000 y 650 ¢ny una resolucién de 2 — 4 gtiFrigura 3.7).
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Dispositivo para ejercer
presién sobre muestras
sélidas

Bloque trapezoidal de
diamante transparente al
infrarrojo

Figura 3.7.Accesorio empleado para la espectroscopia infraren el modo ATR.

Esta técnica se ha utilizado extensivamente entesis tanto en sélidos (polvos,
capas, geles, membranas autosoportadas y reaqtitmscos) como en liquidos (soles
y sus precursores). En el caso de los sélidos @pblse utilizd una cantidad de muestra
de 10 mg aproximadamente, mientras que los masraltosoportados y las capas se
midieron directamente ejerciendo una leve presiglires el diamante mediante una
palanca moévil ubicada en la parte superior del udotfapezoidal. Por otro lado, los
liquidos se midieron tomando una gota deplOcon una micropipeta y vertiéndola
directamente sobre el diamante; a continuacionuastna depositada se cubre con una
capsula de teflébn para evitar la evaporacion desdasancias durante la medicion. La
espectroscopia infrarroja proporciona informaciGerea de la estructura de las
moléculas a través de las energias de los moviaseribracionales de las mismas. La
interpretacion de los espectros IR se lleva a aliavés de los parametros de las

bandas: frecuencia, intensidad y anchura.

3.5.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica usadaestudio del estado de vibracion
de los enlaces interatdbmicos que permite obtenfrnvacion estructural de los
materiales[18]. La informacion deducida de los eBps Raman es complementaria a la
espectroscopia infrarroja. La Figura 3.8 muestr&squema del dispositivo empleado
para la medicion de recubrimientos y membranassaptotadas estudiadas en esta

tesis.
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Espectrometro

‘ "
Laser
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CCD
Sefnal Raman

del material == .
Filtro !

Emision | Haz de excitacién
A=532 nm
Muestra

Figura 3.8. Esquema de funcionamiento de un espectrometro iRama

La interaccion de la luz con la materia en un réginneal permite simultaneamente
la absorcion y la emision de la luz que se ajudtss aniveles de energia definidos por
los electrones. El efecto Raman corresponde, eredda de perturbaciones de la
mecanica cuantica, a la absorcion y consecuentgi@nie un fotdbn mediante cambio
del estado intermedio de un electron, pasando poestado virtual, existiendo las

siguientes posibilidades (Figura 3.9):

o No existe intercambio de energia entre los fotamegentes y las moléculas, lo

que se denomina como Dispersion Rayleigh (no e&fsteto Raman).

o Ocurren intercambios de energia entre los fotoneslentes y las moléculas.
Las diferencias de energia detectadas correspoades diferencias en los
estados vibracionales o rotacionales de la molé&iridos cristales sélo ciertos
fotones son admitidos por la estructura cristajiren estos casos el efecto de

dispersion Raman aparece solo a ciertas frecuencias

o Dispersion Stokes: Las moléculas absorben la emeygil foton resultante es de

inferior frecuencia y generando una linea de Stokes

o Dispersion Anti-Stokes: La molécula pierde energias fotones incidentes son
desplazados a frecuencias méas elevadas del espgetrerando por lo tanto una

linea que se denomina Anti-Stokes.
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Niveles de energia virtuale
F 3

Energia de Dispersion Dispersion Dispersion
excitacion Rayleigh Stokes Anti-Stokes

¥ 4 Absorcion IR

Figura 3.9. Esquema de las diferentes dispersiones por elccRaman

Un espectro Raman representa la variacion de ladiad dispersada en funcion de
su energia y esta formado por una banda prindpshersion Rayleigh y dos series de
bandas situadas simétricamente a ambos lados Kaylaigh que corresponden a las
dispersiones Stokes y Anti-Stokes (Figura 3.10).

El estudio del desplazamiento de la energia ded@cion dispersada por efecto
Raman respecto a la energia dispersada elasticamgoitta una medida directa de los
modos de vibracion de la molécula. Al depender deplazamiento de las energias

vibracionales de las moléculas o fotones, se obi@iermacion quimica y estructural.

En este trabajo se ha empleado un Microscopio Ra@wmamfocal Alpha-300R
(WITec GmbH, Alemania), con una excitacion lasedalegitud de onda = 532 nm.

Se han tomado varios espectros de cada muestm@diaglstypara obtener un espectro
promedio.

Dispersion Stokes Disper ‘f'b " Dispersion Anti-Stokes
Rayleigh
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Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 3.10.Esquema de un espectro de desplazamiento Ranaméipel que se muestran

las diferentes dispersiones de luz debidas al @fRaman.
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3.5.3 Espectroscopia Ultravioleta y Visible (UVsYi

La espectroscopia estudia el comportamiento dedtera frente a la radiacion
electromagnética, de tal forma, que nos permitéuavéa estructura y propiedades de la
misma. La region ultravioleta y visible se extieretlgre 100 y 800 nm del espectro
electromagnético, y sus altas energias producarsitianes electronicas. Ademas,
existen contribuciones de movimientos vibracionajesotacionales que dan como
resultado espectros de absorcion UV-Vis con baadabas. En general existen tres

tipos de transiciones:
- Transiciones producidas por electrones, y n
- Transiciones producidas por electrodssf
- Transiciones producidas por transferencia dgacar

Para el estudio de las muestras se empled un Esfoéatnetro Ultravioleta-Visible
Perkin Elmer Lambda 950 y se utiliz6 como accest@i@sfera integradora, ya que
permite obtener una mayor resolucion debido a gseréflexiones producidas en la
referencia y en la muestra son dirigidas al detedta esfera integradora es un
dispositivo esférico con superficies internas réaiéds con un material blanco como,
por ejemplo, sulfato de bario spectralon para que la luz se difunda de forma
uniforme. Un instrumento con una geometria Opti€aildmina la muestra de forma
difusa y detecta la luz en la direccibn normal (@dgs). Un instrumento con un
geometria 6ptica 0/d ilumina la muestra en el &ngolrmal (0O grados) y recoge la luz
reflejada en todas las direcciones (la luz refiejddntro de +/- 5 grados respecto al

angulo especular puede incluirse o excluirse atilito la funcion SCE/SCI).

En ese trabajo, se empled la espectroscopia UWitesaiVisible para determinar el
estado final de las reacciones que involucran éatama de un anillo oxirano (epéxido)

en los sistemas de electrolitos hibridos orgamooganicos.

3.5.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuc{BMN) de soélidos

El tratamiento riguroso de la RMN requiere el ugensivo de la mecanica cuantica,
cuyo desarrollo puede encontrarse en libros edpedas (Abragam, 1962; Slichter,

1991)[19, 20]. En esta seccion se intenta explloar fundamentos que permitan
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construir una descripcion cualitativa de la RMNgptada a la caracterizacion de la

estructura y la movilidad i6nica de los materi@stidiados en esta tesis.

La espectroscopia de resonancia magnética nudRdN) es un fendmeno que
ocurre cuando el nucleo de ciertos atomos inmexaosn campo magnético estatico,
son expuestos a un segundo campo magnético. Emagens nucleos de los atomos
presentan magnetismo, es decir, tienen un momegnético nuclear o espin) (
distinto de cero, que interacciona con los campagr@ticos externos que se aplican.
Al igual que ocurre en el caso de los electrores proyecciones de estos momentos
magneéticos nucleares (llamados genéricamente s3mobre un eje estan cuantizadas,
por lo que existen niveles de energia discretafeyeshtes para cada proyeccion. Para el
caso de un nucleo con espir %, la interaccion con un campo magnético ext&no
produce un desdoblamiento de dos niveles de enargiao se observa en la Figura
3.11

L— +1/2

Figura 3.11.Esquema de los niveles de energia de los momearsticos de un

nacleo con espin | = ¥ en presencia de un campaatag externo §

Los valores de estos niveles de energia estandtesipor las siguientes ecuaciones:

c-(Hm b

(D@ pa

Dichas energias estan definidas por una constamtgiseca de cada isotopo,
denominada constante o razén giromagnéticg, por el valor del campo magnético

externoBy. Por lo tanto, la separacion en términos enemgatre los dos niveles es:

AE= (%/;»BO [3.5]

la cual determina una frecuencia de resonancian@ada frecuencia de Larmor:
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w=(5) 5 [3.6]

La estadistica de Maxwell-Boltzmann impone a loseleis desdoblados una
poblacion diferente, de tal forma que la suma vedtale los momentos magnéticos
asociados /) a los distintos niveles de energia origina unanmitad macroscopica

llamada magnetizacion:
M = Z i [3.7]

En presencia dBy y en equilibrioM tiene la misma direccion del campo magnético

y su moéduloviene dado por la expresion:

i = 1NEo
3|<BT

[3.8]

dondeu es el médulo del momento magnético nuclébes el nUmero de espines
nucleares por unidad de volumég,es el campo magnético aplicaig es la constante
de Boltzmann yT es la temperatura. La direccion del campo magnéic suele

escogerse como ejalel sistema de referencia.

En presencia del campo magnético se produce legiter de la magnetizacion
alrededor del campo exteri8y (eje 2), con la frecuenciay = 2rv.. La deteccion de
RMN se realiza a través de equipos pulsados, gritaeXos momentos magnéticos de
los ndcleos estudiados. La aplicacion de un camagngtico de radiofrecuencids,,
segun el eje del sistema de coordenadas, produce la rotacidvh dspecto a este eje.
Modificando el tiempo que se apli&a (pulso) se controla el angulo girado. Cuando el
pulso es dev2, la magnetizacion se sitta en el plagoLa RMN se basa en la medida
de la absorcion de la radiacion electromagnéticdaargion de las radiofrecuencias
aproximadamente de 4 a 9 MHz (Figura 3.12).
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INVERSION
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Figura 3. 12.Descripcion gréafica del proceso de resonancia négiga nuclear.

La espectroscopia de resonancia magnética nucletactd variaciones en la
magnetizacion. La precesion de la magnetizacigoudista en el planxy con el pulso
172 produce una sefial lamada FID (del inglEse€ Induction Decay) en el detector.
Al aplicar a esta sefal la transformada de Fouidr) se obtiene un espectro en

términos de frecuencias.

Un espectro de RMN convencional de un liquido o disalucion esta formado por
seflales muy estrechas y bien resueltas que comtief@macion molecular. Sin
embargo, un experimento similar con un sélido pecedsefiales muy anchas, que
pueden llegar a ser de varios kHz o incluso MHzgle impide la obtencion de
informacion de manera facil. Este ensanchamienfgican ademas, una pérdida de
sensibilidad, especialmente cuando se estudiaresgigboco abundantes como, por
ejemplo, el isotopo d&’C (1.1 % abundancia natural). La diferencia enolanf de
linea de sodlidos y liquidos proviene de la difezentovilidad de las moléculas. En
estado liquido o en disolucion, las moléculas serigetan muy rapidamente
promediando las interacciones anisétropas dandw aasultado una alta resolucion
espectral, dichas interacciones estan presentesiestras solidas y producen por tanto,
una baja resolucion espectral (Figura 3.13). Lesrdeciones anisotropas que producen
los ensanchamientos de linea en soélidos son: empéatde desplazamiento quimico,
acoplamiento dipolar (heteronuclear y homonucleanteracciones cuadrupolares. Por

este motivo, la obtencion de espectros de altdugiéa en solidos exige la aplicacion
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de técnicas especiales que permitan eliminar oidisrias interacciones anisotropas y

recuperar la resolucién que tienen los espectroados en estado liquido [21-25].

13C-RMN liquidos

13C-RMN solidos

150 100 50 ] ppm

Figura 3.13.Esquema comparativo de la RMN de liquidos vs. RBIBOlidos bajo las mismas

condiciones experimentales.

La forma de los espectros de RMN varia segun krantion producida entre los

momentos magnéticos nucleares y el campo magrextiebdinterior de los sélidos.

Al aplicar un campo magnético exterBg, los electrones que rodean al ndcleo se
ven obligados a circular alrededor de él, creamd@ampo magnético adicional que
también actla sobre el nlcleo. Los campos magséteocundarios débiles que se
generan se suman o restaBpamodificando el campo magnético que siente elenjol
por lo tanto, su frecuencia de resonancia. Esto gage se denomina “apantallamiento”
y da lugar al desplazamiento quimico (Figura 3.JEgte apantallamiento no es
isotrépico en sélidos, sino que depende de la @@#im de la muestra con respecto al
campo magnético aplicado y se denomina anisotrdpiaesplazamiento quimico o
CSA del inglés Chemical Shift AnisotroplyLa frecuencia de resonancia de un nucleo
determinado en un cristal particular dependeratpoto de la orientacion de este

respecto &.
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Figura 3.14.Interacciones magnéticas directas entre espineteates para los nucleos 1y S.

La dependencia del desplazamiento quimico o anjsi@ticon la orientacion respecto
al campoB, puede ser muy acusada. La CSA resulta del hechjoaléos atomos en las
moléculas raramente poseen una distribucion déretes con simetria esférica; en su
lugar, la densidad electrénica tiene mas bien fadmalipsoide. El grado en el que la
densidad de electrones afecta la frecuencia demaesia de un nucleo depende de la
orientacion de la nube de electrones con respectB,.aDe esta manera, el
apantallamiento asociado con un nucleo ya no paedeéescrito por un numero, sino
gue se precisa un tensor de segundo orden repadegmir una matriz 3 x 3. Es posible
definir ¢ con respecto a un sistema de ejes, denominadisteina principal de ejes
elegido de manera que el tensosea diagonal. Los nUmeros que se encuentran en la
diagonal son losvalores principalesdel tensor apantallamiento, , ayyp, 0,2, de

manera quex. , es el valor principal asociado con el eje x ibsa principal de ejes.

Por ejemplo, el tensor apantallamiento de un nueleain sitio de simetria axial
posee un sistema de ejes principales cuy@ e@ncide con el eje de simetria, y los
valores principales son tales que:” = gy, # o0s;. Expresandolo en forma de
desplazamiento quimico, pardmetro que medimos en egbectro, resulta:
Oxx =0y #025-

A partir de estos tres valores es posible defmais magnitudes: el desplazamiento
quimico isotropicogdis,, la anisotropia del tensatg, y el parametro de asimetrigy,

Para ello se utilizan las siguientes expresiones:

1
Oso= 3 (Boct Oyt dz)  [3.9]
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Ao = 85y Siso [3.10]
S - o
Neg™ D= [3.11]
522

El Hamiltoniano que describe la interaccion de égdlmiento es:
Hag= 71,05°Byo [3.12]

donde z es el ejez del sistema de ejes del laboratorio. Cabe destasarsélo es
necesaria la componentez del tensor de apantallamiento. La interaccion de
apantallamiento no genera campos oscilatorios pdipa@ares 8y, que podrian afectar
el sistema de espines. Por lo tanto, esta inténaces heterogénea y es independiente
del tiempo. La cuestion es generar el tensor detali@miento en el sistema de ejes de
laboratorio a partir del sistema de ejes princialara ello hay que reescribit® en
funcion de los valores principales del tensor agdmhiento y la orientacién del sistema

de ejes principales con respecto a los del labaoato

El tensor apantallamiento se define en funcidragahtallamiento is6tropiso Y 7dq

como.

0= digot EAdq /(300§ 0-1)+ ﬁydqser?ecos&) )/? [3.13]

siendod y ¢ los angulos polares que definen la orientacion siktema de ejes
principales con respecto By, donded es el angulo formado por el gedel sistema
principal de ejes ¥By. La traza del tensor de anisotropia es invariagspecto a la
rotacion del sistema de ejes principales, asi quporsendo un tensor de
apantallamiento con simetria axial, dodge=J yy # J .5 entoncegqq= 0 y la expresion

se simplifica,
1
0= digot EAdq(3co§ 0-1) [3.14]

En una muestra en polvo, estan presentes todasiémsaciones moleculares. Como
el sistema de ejes principales de apantallamienfgoerespecto a la molécula, en una
muestra el polvo todos los valores de los angu{g ¢ en una simetria no axial) son
posibles. Cada orientacion molecular implica unentacion diferente de los ejes
principales con respecto By, y por lo tanto, segun la ecuacién 3.13, distintos

desplazamientos. Las lineas producidas por difesentientaciones moleculares se
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solapan y forman una linea continua, produciendespectro en el que las sefales
cubren un amplio intervalo de frecuencias, carétieo de muestras en polvo (Figura
3.15). La intensidad total de una sefial a una m@tada frecuencia en el espectro de
muestras en polvo, es proporcional al nimero dentactiones moleculares que dan
lugar a dicho desplazamiento quimico. Esto signitjoe la forma de linea generada a
partir de muestras en polvo puede ser muy distoiependiendo de la simetria del
tensor de apantallamiento, que su vez depende demlatria del sitio donde se

encuentra el nucleo.

amso

0<n<l

?f
?%»%%*

J,
/\_

«—d «—0

Figura 3.15.Efecto de la anisotropia del desplazamiento quiraitla forma de los espectros

de RMN: a) en estatico, y b) girando al &ngulo niéd distintas velocidades.

Cuando una molécula se mueve rapidamente adoga lasl orientaciones posibles,
esto hace que el término que describe la deperadeanirespecto a la orientacion de la
molécula se promedie a cero, dejando solo la comerisotropa del desplazamiento
quimicodiseyBol, que es la que se observa para muestras liqiddss solidos, no es
posible simular mecanicamente una orientacionaal, a que implicaria el movimiento
en torno a diferentes ejes a velocidades muy aBssembargo, también es posible
eliminar el término anisétropo del Hamiltoniano guepresenta al desplazamiento

quimico, girando la muestra alrededor de un egidideconvenientemente.

Por otro lado, losacoplamientos dipolares heteronucleaf@sas acusados que los
homonucleares debido a la abundancia isotropicgimos nucleos) estan provocados
por las interacciones directas entre los momentagnéticos asociados a dos nucleos

diferentes, | y S, en el solido. Por convenciondsgines nucleares | hacen referencia a
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los mas abundantes y los S a los de menor aburdaattiral. En el caso mas general,

consideraremos el ntcléd como | = %, y como S = % &IC o el™N.

En presencia de un campo magnético extdBpolos espines estardn alineados
paralela (m= + ¥) o antiparalelamente (m - %2) respecto al campo externo. Los
nacleos |1y S poseen un momento magnético nucleapgpduce un campo magnético
local pequefio comparado cda, sobre los otros espines que se encuentran en su
entorno proximo. El campo magnético producido perdspines | se afiade o se resta al
campoBy percibido por el espin S, dependiendo de su agan, modificando asi su
frecuencia de resonancia. El grado en que el éspudifica el campo experimentado
por el espin S, esta determinado por la magnitutl at®plamiento dipolar

heteronuclear, que viene representado por el Hamito de la ecuacion 3.15:
His=-d(3cog0-1)I,S, [3.15]
siendolz y S, la componentes en el gale los operadores del momento angular de
espin nuclear | y S, respectivamente;dyla constante de acoplamiento dipolar
(en rad 3) que describe la ecuacion 3.16:

_ sFoy s
d= 47r) 27rr,3$ 13.16]

donders es la distancia internucleag, es la permeabilidad en el vacioy y ys son
las constantes giromagnéticas de los espines | yespectivamente. El angulé
describe la orientacion del vector internuclegrrespecto a la direccion del campo
magnético externd3y, (Figura 3.14). Puesto que la magnitud del acojglaio dipolar
entre dos espines nucleares depende de la distateriauclear, se considera como una
interaccion espacial que no precisa del enlace iqainPor lo tanto, a diferencia del
acoplamiental que requiere la presencia de enlaces quimicoBo dicoplamiento se
puede producir entre nucleos de moléculas difesente

El andlisis del Hamiltoniano que describe el acopato permite deducir las

siguientes propiedades:
) El acoplamiento dipolar es independienteBde

i) La magnitud del acoplamiento es directamente poipoal a las

constantes giromagnéticas; el nucleo de mayor mmmeragnético
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induce campos magnéticos mas fuertes, y por lootamt mayor

acoplamiento dipolar.

i) El acoplamiento dipolar es proporcional&®, y por lo tanto, disminuye

rapidamente con la distancia internuclear.

iv) La magnitud del acoplamiento dipolar depende deriantacion del
vector internuclear con respecto al campo magnéidterno By: es
maximo parad = 0 y desaparece para = 54° 44’, denominado

comunmente como el angulo magico.

La dependencia angular del acoplamiento dipolafie@nun caracter diferente a
sélidos y liquidos. Las moléculas en disoluciomes®ientan rdpidamente y promedian
el término (3co$6-1) a 0. Una muestra soélida, aunque contenga muchos lessta
orientados al azar, el vector internuclear no vada el tiempo, y la frecuencia de
resonancia de cada uno de los cristales depensie agentacion con respecto al campo

magnético externo.

Supongamos por ejemplo un cristal con pares deeosi@dislados, es decir, distantes
unos de otros. Cada uno de estos dos espinesaaneae| de su vecino, un campo local
que modifica su frecuencia de resonansiaen ausencia de interacciones dipolares,
apareciendo dos componentes@+ wq = wo % d (3 coéd -1) dependiendo de que la
orientacion relativa de los espines sea paraledatiparalela &, (el términol.S, da
energias negativas y positivas respectivamente)urtenmuestra policristalina, donde
estan presentes todas las orientaciones posibtegspecto 8y, se obtiene un espectro
como el que se muestra en la Figura 3.16 Las dogaoeentes complementarias
forman lo que se denomina el doblete de Pake, yigoren de la diferencia de energia
resultante de la orientacion relativa de los esplneS, paralela o antiparalela respecto
al campo externo. La intensidad de la sefial a weeuéncia especifica refleja la
abundancia de los cristales que tienen una oriénmtaada con respectoBy. Existe
una orientacion a la que la frecuencia de resoaateilos cristales no se altera por el
acoplamiento heteronuclear, es la que correspdrategalo magic@ = 54.7°, en el que
el término(3 co$h -1) = 0.
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6=90°

Figura 3.16.Doblete de Pake para dos espines con acoplaméptdar en una muestra en

polvo.

Por ultimo, lagnteracciones cuadrupolaresstan presentes en aquellos nucleos que
poseen espin mayor que %, para los cuales labdisitbn de carga en el nicleo no es
esférica, produciéndose un momento cuadrupolatrei@@asociado. Una Unica sefal
debido a un unico tipo de atomo en un sitio crgfico concreto puede dar lugar a
varias bandas en el espectro RMN. El cuadrupolcergeio interacciona con el
gradiente de campo eléctrico del cristal, el ciehe definido por un tensor de segundo
orden. La interaccion cuadrupolar queda definida gms magnitudes, la constante

cuadrupolaCy, y el parametro de asimetrjg:

eQV.
Co= — 2z [3.17]
_ Vi~ Vyy

dondeQ es el momento cuadrupolar del nicleta carga del electrom, la constante
de Plank yVyx, Vyy, V2 los valores principales del tensor del gradiergecedmpo

eléctrico.

La interaccion Zeeman resulta de la interaccionna@inento magnético del ndcleo
un con el campo magnético estatiBy. El efecto Zeeman es el responsable del
desdoblamiento de los niveles de energia de loleogi¢inicialmente degenerados) y
determina la frecuencia de observaciéon de un nigddo para una intensidad de campo
magnético externo determinada. La interacciéon aysdar produce una modificacion
en los niveles de energia, la cual modifica lascpmses de las transiciones satélites,

mientras que afecta poco a la transicion centralocse observa en la Figura 3.17.
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a) 32 D)
T
Bt

Interaccion Interaccioén
Zeeman  Cuadrupolar

Figura 3.17.a) Desdoblamientos de los niveles energéticos panalicleo con espin | = 3/2
debidos al efecto Zeeman y a la interaccion cuadlarpb) espectro debido a estas

interacciones.

En la mayoria de los casos, los acoplamientos apatiires se pueden tratar como
perturbaciones menores de la interaccion ZeemamoGe vera mas adelante, este es el

caso delLi (I = 3/2), en el que las interacciones cuadrupolares sguefs.

A continuacion se describen dos técnicas de RMNAtidos utilizadas en esta tesis
que permiten disminuir las interacciones anisosopescritas previamente y obtener

espectros con buena resolucion.

3.5.4.1. Técnicas de resonancia magnética nuclear rdtacion en angulo magico
(MAS)

El giro al angulo magico, o MAS (del inglédagic Angle Spinning, se utiliza
rutinariamente en la mayoria de los experimentoRM&l de estado solido. El objetivo
fundamental es eliminar la anisotropia del despiéato quimico, y ayudar en la
anulacién de las interacciones dipolares hetereaues. Ademas, también se utiliza
para estrechar las lineas de nulcleos cuadrupolaressminuir los efectos del

acoplamiento dipolar homonuclear [21, 22, 25, 26].

Como hemos visto en las secciones anteriores, ouandector internuclear forma
un angulad = 54,75°, &ngulo magico, con el campo estatic@ralino(3co$6-1) =0 y
las interacciones dipolares heteronucleares samnAkimismo, también se anulan la
anisotropia de desplazamiento quimico cuando girejeipalz de la molécula forma el

angulo magico con el campo estatiBg (Figura 3.18). En el caso de una muestra
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policristalina, la existencia de multitud de ormsibnes diferentes para los cristales
hace qued tome todos los valores posibles, produciendo usamrhamiento
considerable de las lineas del espectro y unad#ati la resolucion.

0 =54,75°

Figura 3.18.Sonda de medida y esquema de rotacion empleado experimento de RMN-
MAS.

Cuando se somete al solido a una rotacion alred#gelarn eje fijo que forma un
angulo # con respecto al campo magnético externo, el fa(3opg6-1) puede

expresarse:

(3cog0-1) = %(3co§ﬁ -1)(3cogy - 1) [3.19]

donde<3cos¥-1> indica el valor promedio del factor angular duranteciclo de

rotacion yy es el angulo del vector de posicion respecto alejgiro.

Parap = 54,75° (dngulo magico) el término anterior se aguks interacciones son
canceladas. Para que la anulacién sea efectivadadncia de rotacién debe ser mayor
gue la anchura del espectro expresada en Hz, qalgwmas muestras puede llegar a ser
de unas varias decenas de kHz. En la practica, iemope es posible alcanzar
velocidades de rotacién tan elevadas por lo queinsacciones se anulan solo

parcialmente.

3.5.4.2 Técnicas de resonancia magnética nucleaPaéarizacion cruzada (PC)

La deteccion directa de nucleos diluidos comd>€l, el °Si o el *®N conduce

normalmente a una baja polarizacion de espin p&ssasa abundancia isotdpica y su
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baja constante giromagnétigay por lo tanto, a una baja relacion sefial/ruibemas,

los tiempos de relajacion son largos debido a kemeia de interacciones dipolares
homonucleares asociados a nucleos poco abundBatr@saumentar la intensidad de la
sefial de nucleos escasos comb@ly el>N, muchos experimentos de RMN de estado
sélido incluyen la transferencia de polarizacionndeleos abundantes (normalmente
'H) utilizando una técnica que se denomina polaidracruzada (PC), normalmente
combinada con el MAS (CP/MAS) .

La técnica PC se basa en la tendencia de la magaié para fluir de nucleos muy
polarizados a nucleos menos polarizados cuandddssse ponen en contacto. En el
caso de nucleos diferentes se requiere la aplicat®6dos campos de radiofrecuencia
(RF), uno sintonizado para los espines |, y el qtapa los espines S [21-25]. El

experimento de polarizacion cruzada se descrilde Eigura 3.19.

tiempo de

S (13C) :contacto;

d, §*&\§m
MMI”IMMM

L

Figura 3.19. Secuencia de pulsos utilizado en un experimen@RIMAS —RMN.

Primero, la magnetizacion del protén se sitla ezjest mediante la aplicacion de un
pulso de 90°. A continuacion se aplica un puls&legjey, que se denomina degin
lock’ Bsy(l), para mantener la magnetizacion del proton en ejstelurante lo que se
denomina el tiempo de contacto. Simultaneamenteagkca otro campo de
radiofrecuencia a los spines S durante ese mismpb de contacto. Las amplitudes de
los dos pulsos se tienen que ajustar cuidadosampardeque se cumpla la condicion de

Hartmann-Hahn (ecuacion 3.20):
I _ S
7 B1 =g Bl [3.20]
siendo y, y ys las constantes giromagnéticas, Bf/ y B;° los campos de

radiofrecuencia para cada nudcleo. En estas comgisjocuando las frecuencias de

nutacion ¢? de los dos ndcleos en sus respecistemas de ejes rotatorios se igualan,
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se produce el contacto dipolar y el intercambiondgnetizacion con conservacion de la
energia entre los dos sistemas de espines. Fin@mea detectan los espines S,
mientras se desacoplan los |. EI aumento de la etageion de los espines S en el
tiempo de contacto depende de la intensidad dentasacciones dipolares I-S; la

maxima transferencia de magnetizacion se alcareaigmpos de contacto corto para
13C que estan ligados directamente a protones. kagpts de contacto tipicos varian
entre 100 y 10000s.

Como la polarizacion cruzada esta basada en icierss heteronucleares, es
sensible a las distancias internucleares y la mdewl de las moléculas o grupos
funcionales involucrados. Esto quiere decir quexplerimento de polarizacion cruzada
se puede utilizar también para establecer condati¢is entre ndcleos acoplados, y

monitorizar la dindmica molecular en sélidos.

La RMN de solidos nos permite obtener informaciétruetural complementaria a
las técnicas difractométricas por medio de la pdsicelativa de las bandas y del
desplazamiento quimico. No es necesario tener aadargo alcance en los materiales
estudiados, por lo que son aplicables universaknemiuso a materiales amorfos y

vitreos.

Los experimentos de RMN de sélidos se llevaronba &n un espectrometro Bruker
(AV 400 WB), empleando muestras de 50 mg de maéatemapolvo a partir de
membranas autosoportadas molidas. Las muestiag@#ujeron en un tubo de RMN
de 4 mm de didmetro externo y la temperatura éeefij 302 K. Los espectros té y
’Li se tomaron bajo condiciones de angulo magico woa velocidad de rotacién de
10 kHz, mientras que los espectrosi2y **Si se midieron a 100,62 MHz mediante la
técnica de polarizacion cruzada en combinacion leotécnica del angulo magico
(CP/MAS). Los espectros se procesaron en el satwaD/NMR Processor Academic
Edition de la empresa Advanced Chemistry Developntec. (ACD/Labs) [27].

3.6 Técnicas de Microscopia

La Microscopia Optica de Luz Reflejada (MOLR), lachscopia Electronica de
Barrido (MEB) y la Microscopia Electrénica de Tramsion (MET) son técnicas que
permiten obtener informacion estructural a nivelcraa micro y nanomeétrico,
respectivamente. La MEB tiene una resolucion ebrgm y 0,1um y la MET entre

0,1 pum y 10 A, o bien de hasta 1 A si es de alta regmu{28-30]. El limite de
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resolucion para la MOLR viene determinado por legltud de onda de la luz visible
(0,4 — 0,2um) lo que reduce la capacidad de resolucion viauablo unos cuantos

micrémetros.
3.6.1 Microscopia Optica de Luz Reflejada (MOLR

La microscopia Optica permite obtener imagenes Bnd2 areas grandes de un
recubrimiento. Los microscopios Opticos son los e@pleados, y se sirven de la luz
visible para crear una imagen aumentada del olgtmicroscopio Gptico mas simple
es la lente convexa doble con una distancia famd@h cEstas lentes pueden aumentar un
objeto hasta 15 veces. Por lo general se utilizianostopios compuestos, que disponen
de varias lentes con las que se consiguen aumerdagsres. Algunos microscopios

Opticos pueden aumentar un objeto por encima d&0&@® veces.

El microscopio Optico, puede ser de luz transmitdiaiz reflejada. El primero se
utiliza para materiales transparentes o aquelldemakes en los que se pueden realizar
cortes de capas muy finas que dejan pasar la kiblesi En el caso de materiales
translicidos u opacos, se utiliza el de luz reflej&l dispositivo instrumental se puede

observar en la Figura 3.20.

Figura 3.20.Fotografia del microscopio optico de luz reflejgdéORL) modelo HP1, Zeiss.
En este trabajo, se ha utilizado la MORL para éatutbs posibles defectos,

separaciones de fase o fisuras formadas en losbriegentos, utilizando un

Microscopio de Reflexiéon (RLM HP1, ZEIZZ — Axiopho@lemania) que posee un

equipo de fotografia Axiovision con una camaratdlgidaptada AxioCam MRcb5.
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3.6.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En el microscopio electrénico de barrido se hac&linun delgado haz de electrones
acelerados, con energias desde cientos de eVdestaas de keV, sobre una muestra
gruesa y opaca a los electrones. Este haz seZacalbre la superficie de la muestra de
forma que realiza un barrido siguiendo una trayextde lineas paralelas. De entre
todas las radiaciones resultantes de la interac@bhaz incidente y la muestra hay dos
realmente fundamentales para esta técnica: logr@les secundarios y los electrones
retrodispersados. Los primeros son electrones (e dégergia (decenas de eV) que
resultan de la emision por parte de los atomostitoysntes de la muestra (los mas
cercanos a la superficie) debido a la colisibn ebrhaz incidente. Los electrones
retrodispersados, sin embargo, son electronesagehbidente que han colisionado con
los atomos de la muestra y han sido reflejadosniesmsidad de ambas emisiones varia
en funcion del angulo que forma el haz incidente lacsuperficie del material, es decir,
depende de la topografia de la muestra. Las sealddas por las radiaciones se
recogen mediante un detector y se amplifican. &lltado es una imagen topografica

muy ampliada de la muestra.

Las muestras fueron sometidas a un proceso deinaetah, recubriéndolas con una
fina capa de oro del orden de 100 A mediante lp@we&ion y deposicion en vacio de
la capa, de este modo se asegura la conduccidtricdéde la muestra (equipo
EMSCOPE a vacio). En este trabajo se ha utilizadd1&B con emision de campo
(MEB-EC) en el que la emision se produce colocagiddamento en un gradiente de
potencial eléctrico, de forma que se pueden comségagenes mas claras, menos
distorsionadas y de mayor resolucion.

La caracterizacion microestructural de los reculemos se ha realizado con un
Microscopio Electronico de Emision de Campo de a@@tivio modelo S-4700 FE-SEM
(Hitachi, Japdn) con una resolucion de 1.5nm a\Mpbdue permite la variacion en el
voltaje de aceleraciéon de 0.5 a 30 kV. El equipmipora una microsonda EDX Noran
para microanalisis por dispersion de energia desra§ provista de un software de
adquisicion de datos System Six, el cual permitdizer cualitativa y cuantitativamente

la composicion quimica de la muestra.

También se empledé un microscopio electronico deesobsa modelo TM-1000
SEM (Hitachi, Jap6n) que incorpora la ventaja deepoobservar las muestras sin
necesidad de metalizar.
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3.6.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

A diferencia del MEB, en esta técnica el haz detelaes de focaliza mediante dos
lentes condensadoras sobre una muestra delgadangparente a los electrones.
Después de atravesar la muestra, los electrone®sogidos y focalizados por la lente
objetivo dentro de una imagen intermedia ampligda, es aumentada con las lentes de
proyeccion y, que finalmente, se proyecta sobrepamsalla fluorescente o una pelicula
fotografica. Una parte de los electrones difractason absorbidos por el objeto y otros
lo atraviesan formando una imagen aumentada déktiesen. Este equipo recoge dos
tipos de imagenes, las de campo claro que corrdspaal haz transmitido, y por tanto,

a zonas de la muestra menos densas 0 mas delgaldasampo oscuro que representan
los electrones dispersados o difractados, y quesmonden a las zonas mas densas del

material.

La preparacion de la muestra para su observaciésiste en el rayado de los
recubrimientos con un bisturi, posteriormente gastmian con etanol las pequefas
porciones de muestra y se depositan en un vial. UDanpipeta Pasteur se afiade una
gota sobre una rejilla de cobre de 3 mm. Despuésvdgorarse el alcohol, la muestra
esta lista para introducirla en el microscopio. eéguipo usado es un Microscopio
Electrénico de Transmision H-7100 Hitachi (Jap6éah wina resolucion maxima de
0,1 nm.

3.7 Técnicas de rayos X
3.7.1 Difraccién de Rayos X (DRX) en angulo rasante

La difraccion de rayos X (DRX) o cristalografia teyos X es una técnica que
consiste en hacer pasar un haz de rayos X a tdevé@sa muestra [31, 32]. Mediante
esta técnica se determinan las fases cristalir®pies en los recubrimientos. Cuando
el haz de Rayos X pasa a través de la estructuiddima de un cristal los frentes de
onda son difractados [31, 32]. La interferenciaepbada en los patrones de difraccion
de rayos X para un solido ocurre debido a la ré&jlexle la radiacion incidente en una
familia de planos de la red cristalina, como se straeen Figura 3.21. El angulo de
difraccién26 es el angulo formado entre los haces de rayosidéante y difractado, en
un experimento tipico. La intensidad difractadagaata conjunto de planos idénticos es
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medida como una funcion &9y la orientacion de la muestra, la cual proporaieh
patron de difraccion correspondiente. Las ondas sgueeflejan en el segundo plano
cristalino, recorren una distancia mayor que ldejeglas en el primer plano. Si las
ondas incidentes estan en fase, cuando esta dgstadicional sea un nimero entero de
veces la longitud de onda, tendremos que las omdlagadas también lo estan, con lo
cual se produce interferencia constructiva y pdafdo un pico de intensidad. El haz se
escinde en varias direcciones debido a la simégrila agrupacion de los atomos, y por
difraccién, da lugar a un patrén de intensidades puede interpretarse segun la
ubicacion del cristal. Este es el fendmeno conocao difraccion que se resume en la

ley de Bragg, ecuacion 3.21:
Nl = 2¢, sen®) [3.21]
donde,
n numero entero
A: longitud de onda de los rayos X
dhw: distancia entre los planos de la red cristalikhindices de Miller

@ angulo entre los planos incidentes y los plareodispersion

Haz Haz
Incidente Difractado
A

Figura 3.21.Difraccion de rayos X en sucesivos planos cristaide un sélido.

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayo®s la determinacion de la
composicion, el grado de pureza y cristalinidadadsustancia sujeta a estudio. Los
patrones de DRX de las muestras analizadas entesta fueron K del cobre
(A=1.54 A). El intervalo28 al que se registraron los difractogramas variseet@® y
80°. La estructura cristalina de los recubrimiergesestudido mediante difraccion de

rayos X en angulo rasante, usando un difractén&igmens D-5000 (tamafio de paso:
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0,040° y un angulo: 0,5°). Cada fase cristaling@gta un difractograma caracterizado
por la posicion e intensidad de los picos. Caderiatlleva asociado un conjunto de
picos con posiciones e intensidades caracteristigagdabuladas. Las ligeras

modificaciones en la posicion e intensidad de a9 dependen del método de

preparacion, las posibles orientaciones y de ladicmnes instrumentales [31].

Para el procesado y la asignacién de dichos peesmpled el programa informatico
Difracc plus EVA, y se utilizaron las fichas deblase de datos PDF MainExLibrary, V
6.0. (1999). Mediante la técnica de difraccion dgos X (DRX) se determinaron las

fases cristalinas presentes en las muestras deoeley de electrolito.

3.7.2 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X $XP

La espectroscopia de fotoemision de rayos X (XBSyn método de caracterizacion
de superficies ampliamente utilizado hoy en diayidte al elevado contenido de
informacion que suministra y a la flexibilidad paex utilizada con una gran variedad

de muestras.

El analisis de superficies por XPS implica la ire@tbn en alto vacio de un sdlido
con rayos X blandos monoenergéticos y el postaiulisis de la energia de los
electrones emitidos. La Figura 3.22(a) muestrasguema de la instrumentacion basica
para llevar a cabo el andlisis de una superficidiamée XPS. El espectro, el cual
representa la estructura electronica del matesgagbtiene como una representacion del
namero de electrones detectados por intervalo degenfrente a su energia cinética.
Cada elemento atomico tiene un espectro Unicospiglaro de una mezcla de elementos
es aproximadamente la suma de los picos de lodittyesntes elementales. Como el
recorrido libre medio para los electrones en Id&glg® es muy pequeiio, del orden de
las decenas de A, los electrones detectados proaieleinas pocas capas atomicas
externas, convirtiendo a la XPS en una técnica rfigjg Unica para el analisis
quimico. Los datos cuantitativos se pueden obtarmrtir de las alturas o de las areas
de los picos, y la identificacion de los estadogmigps puede realizarse a partir de
medidas precisas de las separaciones y de lasqesale los picos, asi como a partir

de ciertos hechos espectrales [33-35].

Generalmente se usa radiacion X de Mg(k253,6 eV) o Al K (1486,6 eV). Los

fotones tienen un poder penetrante limitado endlids del orden de 1 a 1jdm. Las
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interacciones de los fotones con atomos en lamegyiperficial producen electrones que
son emitidos debido al efecto fotoeléctrico (Fig@rd2(b)). Los electrones emitidos
tienen una energia cinétida) que viene dada por la ecuacién 3.22:

Ex=hv-Eg-¢ [3.22]

dondehv es la energia de los fotondss, la energia de ligadura de los orbitales

atomicos donde se originan los electronesgp,yes la funcién de trabajo del

espectrometro.
a) b) Fotoelectrones
hy Rayos X Q e-
Analizador de Fotones f
Fuente de Electrones Cafénde Rayos E 4 /
Rayos X Ar? ‘v / — Ecio
< 4
)4 Valencia / b | E
- o ) EF e
Sp/ Z 7 EM
3s
2pfﬁ@-@@ ol
[0
2s =
1s O— E

Figura 3.22.(a) Superficie irradiada con una fuente de fotodeslta energia que provoca la
emision de electrones; (b) Un foton cede su enexgii electron de un nivel electrénico

interior, y éste es emitido.

La energia de ligadura corresponde a la diferaheianergia entre los estados inicial
y final después de que el fotoelectron abandoa&oeto.

Como cada elemento tiene un conjunto Unico de @awedg ligadura, el XPS puede
usarse para identificar y determinar la concentracie los elementos en la superficie.
Las variaciones en las energias de ligadura eledesnflos desplazamientos quimicos)
provienen de las diferencias en el potencial quinjicen la polarizabilidad de los
compuestos. Estos desplazamientos quimicos puéitizarae para identificar el estado

quimico de los materiales analizados.

El recorrido medio de los fotones es del ordenadenticras y el del electron es del
orden de 10 A. Asi, mientras la ionizacion ocurrana profundidad de unas pocas
micras, s6lo aquellos electrones que se originatralele los primeros 10-20 A debajo

de la superficie del solido pueden dejar la sugierfsin pérdida de energia. Estos
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electrones que abandonan la superficie sin péakdenergia producen los picos en los
espectros y son los mas Uutiles. Los electrones syfeen procesos de pérdidas

inelasticas emergen después dando lugar al fondo.

Los electrones que abandonan la muestra se deteotarun espectrometro de
electrones segun su energia cinética. El analizagdmiona generalmente como una
ventana de energia, referida al paso de energtptaacio solo electrones que tengan
una energia dentro del nivel energético de la wentBara mantener una resolucion de
energia constante, se fija el paso de energiaelectrones que llegan se ajustan al paso
de energia antes de entrar en el analizador. edle€abo un barrido para las distintas
energias aplicando un campo electrostatico vareaties del analizador. Este voltaje de
retraso puede variar desde 0 V hasta més alla eleel@ia del foton. Los electrones se
detectan como hechos discretos, y el nUmero deé@bes para un tiempo y una energia
de deteccion dada se almacenan y se representadp dagar al espectro que

analizaremos.

Los espectros de XPS se tomaron en un espectroi&tpha — Thermo Scientific
Spectrometer con una fuente de rayos X monocroadtcAl K, (1486,68 eV). Esta
técnica permitio determinar los perfiles de proidad composicional en los
recubrimientos, con los que se pudo evaluar la lggmeidad en cuanto a la
distribucion de los elementos en los materialegldetrodo. También se empled XPS
en muestras del electrodo antes y después dedosgms de carga y descarga, usando

una fuente ionizante de Ar

3.7.3 Dispersion de rayos X a bajos angulos (SAXS)

La dispersion de rayos X a bajos angulos, o SAXBa{BAngle X-ray Scattering) es
una técnica basada en analizar la dispersion des rdyproducida por un material al

paso del haz, a ahgulos muy préximos a cero.

Cualquier evento de dispersion esta caracterizadoma ley reciproca entre tamafio
de particula y angulo de dispersion [36]. La radiacelectromagnética incidente
interactla con los electrones en una muestra. lan@ mle ellos emitird radiacion
coherente. Cuando las ondas interfieren constarointe se obtiene un maximo, que
es lo que se detecta. El maximo de la intensidizaldesn la direccion d& (siendod el

angulo de incidencia). Si se considera un objettodgitud del orden del angstrom, la
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interferencia constructiva ocurrira cuando la difemia de camino sea igual a una
longitud de onda. Para un objeto de mayor tamafo, la interferecmisstructiva de las
ondas producidas por dos electrones ubicados ezn@d opuestos del objeto, ocurrira
para un angul@d menor que antes, dado que la diferencia de cassnmenor. Los
objetos con dimensiones caracteristicas del ordenlod nandmetros, mostraran
maximos a angulos muy pequefios [36]. La forma drutaa de dispersion puede ser
calculada si conocemos la forma del ente disparsabt se conoce la funcion

distribucion de electrongxr) en el ente dispersante, la curva de dispersi@n ser

o0

[(k)=4x [/ p(r) Si—rrlkrdr [3.23]
0

donde:

sery

En el estudio de particulas pequefias se consideriamen una densidad electronica
uniforme. Cuando se trata de materiales realedelse suponer que el ente dispersante
esta inmerso en otro. Es por eso que la curva sjeeidion resultante de la densidad
electronica, es la diferencia entre las densiddddes dos medios. Si no hay diferencia
entre las densidades, no se obtiene dispersiésta®densidad electronica efectiva se la

suele llamar “contraste”.

En los sistemas muy diluidos el analisis es senciyla que las intensidades
producidas por cada ente dispersante simplemensursan, no siendo el caso los
sistemas que presentan heterogeneidades o queé&odamsos. El inconveniente del
SAXS es que es necesario deducir la forma, el tamafinasa y la densidad electronica
de un sistema a partir de una curva de disperSiéndebe proponer un modelo que
pueda describir el sistema y que su curva de digpercoincida con la obtenida
experimentalmente. Una magnitud relevante en diside un experimento SAXS es

el invarianteQ, definido como:

Q= /K (k)dk [3.25]
/

gue permanece constante ante deformaciones estezhal La forma de la curva de

dispersidn tiene dos zonas caracteristicas: laudei€s, que esta ubicada en la zona de
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pequefios valores dey la de Porod, que esta ubicada para valorés-dec. La curva

de dispersion de todo ente dispersante sigue yndi@ara grandes valores e

De una fuente de luz sincrotron es posible obtener haz de rayos X
monocromatico, bien colimado, puntual e intensalidades que lo hacen inmejorable
para hacer medidas a bajos angulos. Otra ventajema es que se puede cambiar la

longitud de onda con facilidad.

En un experimento de SAXS se obtiene el nimeroudatas detectado en funcion
del canal. Estos datos deben ser tratados previampana poder analizarlos. Se debe
tener en consideracion la absorcién debida al dabtiaz de rayos X por la muestra.
Para separar la intensidad que interactiua efectimtamen forma coherente con los
electrones de la muestra, se normalizan los datidiehdo porlthe™?, dondeh es la
respuesta del detector para cada canak el coeficiente de absorci@hes el espesor
de la muestrd;r es la intensidad integrada al tiempo de adquisidih haz de rayos X
proveniente del anillo del sincrotron debe ser ncommatizado¢,? para luego pasar por
las rejillas de colimacién. Dos espejos semitrarespgas envian parte de la luz a los
detectores de centelleo (fotomultiplicadores) quenypten calcular la intensidad
absorbida en la muestra. La luz atraviesa perpelagdinente a la muestra para luego
incidir sobre el detector unidimensional, finalmesrése detector almacena los datos en
un multicanal (Figura 3.23).

1° Fotomultiplicadora 2° Fotomultiplicadora
Rejillas Rejillas I
Colimadoras Colimadoras
Muestr
|
Monocromadof /'/
1° Espejo 2° Espejo
Detector &

Unidimensional

Figura. 3.23.Esquema de la estacion SAXS del LNLS ubicado epi@as, Brasil.
El factor exponencialk(?) se evaltia mediante la deteccién de la intensiaées y

después de la muestra por medio de los detecteresndelleo. La dispersion parasita se

resta usando una medida registrada bajo las mismadiciones pero sin muestra
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(blanco). Ademas, se elimina la contribucién camstacausada por la dispersion
incoherente (que se produce por fluorescencia aligpersion Raman resonante). Para
ello se usa la ley de Porod, que establece que graralesk, la intensidad decrece
segunk . Se ajusta cada espectro (en el intervalo comjaterhtre 0,k k< 0,20 A%
con:A+B/k *, obteniendo el valor d& que se extrae del espectro.

Se ha utilizado para el andlisis estructural deeri@és hibridos orgéanico-
inorganicos la estacion SAXS del Laboratorio Naalode Luz Sincrotrén (LNLS),
ubicado en Campinas, Brasil. Esta técnica ha ssgpeaalmente Uutil en el analisis de
distribucion de tamafio de particula y para el estdd la heterogeneidad estructural en
la escala de 0,1 nm a 10n en estos materiales [36]. La preparacion de lasina
consiste en el rayado de los recubrimientos gederan polvo vitreo que se deposita
posteriormente sobre los portamuestras del equipse Yfija con una pelicula de
poliamida (Kapton®, DuPont). Para eliminar las cdwiciones debidas a la cinta
adhesiva de poliamida, se utiliza como fondo deéetso la pelicula Kapton. La fuente
de rayos X colimada cruza la muestra por un tub@eilo que dispersa la energia sobre
un detector 2D bump-bonded hybrid-pixel Pilatus tiere un area activa de 28 T
un tamafio de pixel de 172 x 17@m® Para la configuracion geométrica del
experimento, se ubico la muestra a una distarneid 78,5 mm respecto al detector
usando una luz monocromatica de longitud de dndal,55 A. El intervalo dé fue
calibrado con plata metalica (Ag), la cual posea astructura laminar bien conocida
cond = 5,848 mm [37]. Los patrones de dispersion isot@@o 2D fueron tomados
después de 10 s de exposicion. Las imagenes feeroegidas teniendo en cuenta el
ruido del detector y posteriormente normalizadas lpotransmision de la muestra,
considerando el escan¢? azimutal a 360°. Estedimtieato se llevo a cabo utilizando
el paquete informético FIT2D [38]. Los datos de éspectros SAXS se procesaron en
el paquete estadistico SAS-Fit version 0.93.3 [39k resultados fueron ajustados
siguiendo un modelo bimodal de acuerdo a la distidn de Schultz — Zimm (S2)

considerando de forma esférica al litio y a lasopanticulas de silicio.

3.8 Técnicas de bombardeo de iones

3.8.1 Espectrometria de Retrodispersion Rutherf(RBS)
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La espectroscopia de retrodispersion de Rutherf®8S) es una técnica no
destructiva que se utiliza para analizar la congi@si de ldminas delgadas. Su
sensibilidad aumenta con el peso atomico de loseitos que se pretenden analizar.
La técnica se basa en la colision inelastica dotres y los atomos que componen el
material (Figura 3.24). Dichos iones habitualmesgeorresponden con H, He o Li, con
energias tipicas entre 0,2 y 2,0 MeV, que pierdeergéa conforme atraviesan el
material. Para averiguar la naturaleza, conceidtnagidistancia a la superficie de los

elementos se analiza la energia de los iones daghes [35, 40-42].

Figura 3.24. Representacion de la colision de un atomo dedtdas capas internas de un
atomo (RBS)

Entre las ventajas que presenta la técnica de R&8&n,e principalmente, la
posibilidad de realizar analisis cuantitativoslsimecesidad de patrones, que posee una
alta sensibilidad para elementos pesados en fssligeros, la capacidad de realizar
analisis no destructivos en profundidad para @erillementos traza y para estudiar
interfases, capas finas y estructuras multicapaespesores entre los 100 y 10000 A
[43].

Cuando se analizan muestras monocristalinas medRBS puede ocurrir que el
angulo de incidencia coincida con alguno de los egncipales del cristal, en cuyo
caso el numero de electrones retrodispersadosiifieamdo) disminuye drasticamente,
pues los iones penetran en el cristal grandesndis sin colisionar. Este efecto se
conoce como canalizacion ionica (Channeling) y tdezal para cuantificar la calidad
cristalina de monocristales, la densidad de dedeztia localizacion de impurezas en el

mismo.

La medida de los recubrimientos inorganicos usadaso electrodo se llevé a cabo

en el Centro de Microanalisis de Materiales (CMAdW) la Universidad Autbnoma de
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Madrid, utilizando un haz de particulds(o,00)’Li con energia de resonancia de 2050
keV para conocer la concentracion de Li. El lAgeindidencia presenta un diametro de
1mm con una dosis de iones de 10 pC que se reevgen detector mévil a un angulo
de 165°. Los datos se analizaron mediante el pragiaformatico SIMNRA [44]. Se
ha estudiado también la composicion de los recuénitos en varias etapas de la prueba
de carga/descarga, midiendo una vez preparadon@igy tras la carga y la descarga,

usando una fuente de iones Hajo las mismas condiciones antes descritas.

3.8.2 Espectrometria de Masas de lones Secundapos Tiempo de Vuelo (ToF-
SIMS)

La Espectrometria de Masas de lones SecundaridglSjSles una técnica
espectroscopica ampliamente utilizada para el estlel superficies en la ciencia de
materiales, usada principalmente en el analisisnigoi microscopico. Esta técnica
permite mapear la composicion quimica completa da superficie y estudiar la
composicién y estructura de los sélidos [35, 49, 86 funcionamiento consiste en el
uso de un haz pulsado de iones primarios (Biu,’, Cso', Ga, Ar', CS, O,") con una
energia tipica del orden de 5-20 keV que bombandgaequefio punto de la superficie
de la muestra bajo condiciones de ultra alto vagiampacto provocado por la alta
energia de los iones provoca una colision en casqaé transfiere su energia a la
muestra y hace que las particulas ligadas a lafstipedel material (monocapas) sean
eliminadas [47-49]. Parte de esta energia perraitdesorcion de moléculas neutras,
iones positivos 0 negativos y atomos de la superficando la energia es suficiente
para superar su energia de enlace [47, 48, 50taCk punto de impacto, la energia
transferida es superior a la energia de enlacdgimas moléculas, provocando una
amplia fragmentacion de las moléculas y la desord@&atomos o pequefios fragmentos
[46, 47, 51-54]. Los fragmentos moleculares cargagositiva o negativamente se
denominan iones secundarios (Figura 3.25).

La desorcion real de estas particulas de la sepeds el resultado de cascadas de
colision al interior del material o de movimient®micos correlacionados en el sdlido,
que se inician por la impronta de los iones pringsobre la superficie de la muestra.
Las particulas, principalmente iones secundarmsJanzados desde la superficie hacia
un analizador espectroscépico de masas que rezag®tmacion de los fragmentos de

acuerdo a su relacion masa) (a carga®) [45, 55] (Figura 3.25). El analisis de estos
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iones secundarios por medio de un espectrometnoadas constituye la técnica SIMS,
el detector de iones utilizado para dicho anafisislenomina analizador por tiempo de
vuelo (del inglésTime-of-Flighto ToF). El analisis de los iones desorbidos padime
de ToF se basa en el principio de que las moléddakferente masa viajan a diferentes
velocidades. Los iones secundarios liberados seleraclos por medio de un campo
eléctrico externo a una energia cinétieg comun en el extractor. Los fragmentos de
masa mas pequefia se desplazan mas rapido querwsyde masa, como resultado es
posible medir las diferentes velocidades que cpomden a cada fragmento. Como la
energia cinética es constante, se puede empleaeldaion E, = (Y9)mV, para

determinar la masa de cada fragmento[47, 48].

Analizador por tiempo de vuelo (ToF)

\
// Reflector de iones Fragmentos
Caﬁ(?n de_ iones / lones F’rlmarlos Fragmentos“moleculares"
primarios Bi* )
& Espectro de masas . A* B C AB* ABC*
N I de iones secundarios g t S
.\ g Detector LL
1 Lentes de extraccion
Haz Pulsado
de iones

Figura 3.25.Representacion esquematica del analisis ToF-SIMSIg desorcion superficial

de los iones secundarios

En un analizador de tiempo de vuelo tipico (FigBu26) las particulas eliminadas
del material (iones secundarios) son llevadas albo al que se le aplica un potencial
de aceleracion durante un tiempo de 100 ns, de moedodos los iones desprendidos
de la muestra son acelerados de forma casi sinealt@tto seguido, los iones alcanzan
una zona libre de campo, a lo largo de la cual seven a velocidad constante hasta

alcanzar el detector.
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: Tubo de
Entrada de iones Detector

desorbidos de la muestra 7‘9'0 \
Electrodo Electrodo
extractor acelerador

Figura 3.26.Esquema de uanalizador de masas por tiempo de vuelo (ToF).

El principal inconveniente de los analizadoresiempo de vuelo, es que el tiempo
que tardan los iones en alcanzar el detector eematizador tipico, se encuentra en el
entorno de unos pocos microsegundos, lo que exiges istemas de deteccidon

extremadamente rapidos.
E=2zV [3.26]

que se traducird en una velocidad de los ionesgondiente a:

v= 221 [3.27]

Es decir, la velocidad adquirida por cada ion sev@&rsamente proporcional a su
relacionnvz. Para una longitud dada de analizadigrel tiempo que tardara un ion en

atravesarlo, vendré dado por la expresion:

t=<7%§<J§D 3.28]
t:k<JgD [3.29]

dondek es una constante que recoge los parametros dmdiséanalizador.

o bien:

El perfil de profundidad composicional de los ra@mientos hibridos e inorganicos
(electrolitos sélidos y electrodo) fue obtenidouenespectrometro TOFSIMS (lonTof).
Se empled una fuente primaria de iones de 25 keBi'ggenerando una intensidad de
corriente de blanco de 1,2 pA sobre un area de 2Mh8x 20,8 um. El sputtering
(erosién atémica) fue hecho con una fuente de orige 1 keV en un area de 250 pm
x 250 um. La adquisicién de los datos y su procesam se realizé por medio del

software lon- Spec.
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3.9 Caracterizacion electroquimica

El aparato de medicibn empleado es un potenciegtt@nostato multicanal
Versatile Multichannel VMP3 de la firma Bio-Logic Science Instruments, con una
tarjeta de adquisicion de datos de potencial exéded controlados por un ordenador.
Los canales galvanostaticos permiten aplicar pudsosorriente en un intervalo de + 10
mMA, ajustables con una resolucién de @A&. El potencial se puede medir en un
intervalo de = 10 V con una resolucion de 1 mVduaacion de los procesos de medida
puede ser entre 10 s y 10000 h, con resoluciérOde En la Figura 3.27 se muestra el

potenciostato/galvanostato.

Figura 3.27.Fotografia del potenciostato multicanal modelo VMB8logic, acoplado a un

sistema computarizado.

3.9.1 Espectroscopia de Impedancia Compleja

En este apartado se describe la espectroscoprapdelancia compleja (EIC) como
la técnica empleada para la determinacién de ldwiividad i6nica en los electrolitos
solidos hibridos.

En electroquimica los parametros cinéticos se oht@n a partir del analisis de los
procesos de relajacion de las reacciones electricps desplazadas del estado
estacionario por aplicacion de una sefal eléctriea. el método de impedancia
electroquimica, la sefial de potencial aplicadanasfuncion de tipo sinusoidal, descrito

mediante la siguiente ecuacion:

E = Ey sent [3.30]
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Variando la frecuenciay, de esta sefal de potencial,desde cero hasta infinito, se
obtiene la respuesta del sistema en forma de idsghsle corrientd, La respuesta en
régimen permanente de un sistema lineal a una slefiekcitacion sinusoidal es otra
sefal sinusoidal, de la misma frecuencia que tagra, pero diferente en los valores de

amplitud y de angulo de fasg)(
i =iy senft + ) [3.31]

Para conseguir respuestas lineales y evitar laaaléa irreversible del sistema de
medida, la sefial de entrada,se aplica sobre el potencial de equilibrio estzaio del
electrodo y su amplitudgy, suele ser muy baja, del orden de 50mV. La reteertdre la
sefal de potencial aplicada y la corriente de mespuse conoce como impedandh,
Esta magnitud vectorial con una direccion y un nid{iZ |, viene definida por el
cociente de amplitudes de la sefial del voltaje sef@al de corrient&’ y Z” son las

componentes real e imaginaria del vector de impadanspectivamente:

& = arcotan(Z/2") [3.32]

Eo
|Z| = - [3.33]
0

El vector de impedancia de una resistencia se puepesentar en notacion
compleja, donde j es el nimero imaginario((1jjuedando completamente definida al
especificar la direccion y el moédulo. Como la imgecla es funcion de la frecuencia,
para cada valor de frecuencia de la onda aplicelabtiene un par de valorgsy Z”
que definen un nuevo valor de impedancia, constdyse asi, los diagramas de
Nyquist y Bode. La Figura 3.28, muestra los diagrsamencionados [56-58].

a) b)
T !
A N o)
B . g E
N
Rs Rs+Ru
7 — Logo —»

Figura 3.28.a) Diagrama de Nyquist, b) Diagrama de Bode, dméalida de espectroscopia de

impedancia compleja (EIC).
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Para analizar la variacion de la impedancia corrdauencia se utilizan circuitos
equivalentes, también llamados circuitos de Randige se construyen por una
combinacion de elementos eléctricos pasivos guoe ti@ comportamiento similar al del
electrodo estudiado. De esta forma, un sistematretgémico simple se puede
representar por una resistencia en paralelo carondensador (simulando la interfase
electrodo/electrolito), siendGy la capacidad de la doble capa electroquimica gque s
forma en la interfase electrodo/electrolitoRy la resistencia de transferencia de carga,
que viene dada por el punto de corte del diagraenangedancia con el ej¢ como se

puede observam la Figura 3.29.

La respuesta en frecuencia del circuito de Rareflasha semicircunferencia a partir
de la cual se pueden determinar los valores deslEmentos del circuito. A bajas
frecuencias, suele aparecer el efecto de la impeale difusion, por ello, se incluye
en el circuito equivalente un elemento adicional,|A\Nmpedancia de Warburg, en serie
conR y en paralelo co&y. En el diagrama de Nyquist el elemento apareceoaoma

linea a 45° a continuacion del semicirculo [56, 57]

Ca
— MWW
¢ L\N\/VJ
Ret
A Altas Bajas

‘ frecuencias frecuencias

<

Figura 3.29.Diagrama de Nyquist junto con su circuito equivigetipo Randles.

Aplicando a los diagramas de Nyquist un programajdste Equivalent Circuit Z
Fit) incorporado en el sistema de impedancia Bio-LoBiC-Lab software V9.98, se
obtiene el valor de la resistenciR:, que es el punto de corte del diagrama de
impedancia con el eje regla partir de este dato y con la siguiente ecuas@dabtiene

la conductividad de la muestra de estudio [59]:
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e

Ret A

donde,e es el espesor de la capa o0 membr&gaes la resistencia % el area del

[3.34]

o=

electrodo.

Los datos de conductividad se ajustan a una eaudeidipo Arrhenius, ecuacion 3.35.

o= opel v/ [3.35]

donde oo y k son el factor pre-exponencial y la constante ddtzBann,
respectivamenteE, es la energia de activacion para la conducciom gs la
conductividad i6nica. La conductividad a temperatambiente para cada uno de los
recubrimientos y membranas autosoportadas se eh@ninterpolacion en la ecuacion
de Arrhenius (ecuacion 3.34), obteniendo asimise@rergia de activacion para el

proceso de conduccioky).

3.9.1.1 Método de dos puntas

La conductividad i6nica de las membranas autosagastse midié por el método de
dos puntas. Se empled una celda de medicion coeldosodos blogueantes de acero
inoxidable pulido, dispuestos a cada lado de la bnana de forma simétrica. El
contacto eléctrico entre la muestra y los elecsode acero inoxidable se realizé
utilizando pintura de plata conductora (Electrof@ib&K), usando una méscara con un
area de 0,097 c¢mlas membranas tienen un espesor comprendido @dPey 1,15
mm. Las medidas se llevaron a cabo en una celdadeebajo condiciones de atmosfera
inerte (Ar) a temperaturas comprendidas entre 200/°C, permitiendo que el sistema
se estabilice térmicamente al menos una hora eatta medida (Figura 3.30). Las
muestras son tratadas previamente a una tempecdui@0 °C durante 12 horas en
atmosfera inerte (Ar). Al inicio de la medida dendactividad, la muestra se mide a
temperatura ambiente, posteriormente se elevanigpaetura hasta la temperatura
maxima midiendo de forma simultanea en las temperatseleccionadas. Las medidas
se realizaron en funcion de la temperatura entehgmstato/galvanostato Multichannel
VMP3 de Bio-Logic — Science Instruments descritev@mente, utilizando un
intervalo de frecuencias de 1X1Bz a 0,01Hz (60 puntos/década) con una sefial de
corriente alterna de amplitud de 50 mV rms. El iaisable los circuitos equivalentes se
llevd a cabo empleando el programa EC-Lab SoftWw&&8. La conductividad i6nica
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de las membranas se obtiene a partir de la ecu8cB# dondeR; es la resistencia
obtenida del ajust& es el espesor de la membranA gs el area de contacto entre los
electrodos y la muestra delimitada por la zona estdi con la pintura de plata

conductora (area circulaf) = (zd*)/4.

AV

Figura 3.30.a) Celda de dos puntas. b) Esquema del método dielande dos puntas.

3.9.1.2 Método de cuatro puntas

Como ya se ha explicado, a través de la mediciorcl@ se puede obtener la
resistencia de una muestra a partir de la medidalside la caida de potencial. Sin
embargo, para los recubrimientos esta medida seel®as compleja debido a que en la
medida aparecen las respuestas del recubrimiemtel gustrato, haciendo dificil su
analisis. Por ello se ha elegido como método dedagdl método de cuatro puntas que
utiliza cuatro electrodos, el cual permite obtenea medida del voltaje entre dos
electrodos cuando se introduce una sefal de ctarégrire los otros dos electrodos. De
esta forma el efecto del sustrato se minimizarngspuesta del material es relativa a su
superficie, correspondiente al recubrimiento. Estlida se puede realizar utilizando

distintas geometrias: lineales, de forma arbitraléaconector cuadrado, etc.

En este trabajo se ha utilizado una celda de cpatntas lineal, disefiada y fabricada

en el instituto de cerdmica y vidrio, (CSIC) (Fig®.31).

Las medidas de impedancia compleja de los recubmios se llevaron a cabo
empleando como electrodos hilos de platino de 83 de diametro, dos de ellos
sirven como sensores de voltaje, mientras quettos dos registran la sefial de salida,
la corriente eléctrica. La separacion lateral de hdos de Pt es de 0,958 mm. El

-118 -



Capitulo 3

material depositado sobre vidrio sodocalcico spatie entre dos bloques de teflon y se

ajusta con tornillos tal y como se muestra la AdguB1.

|
||
AV
| 4
2§/]!

<>
w

Figura 3.31.a) Dispositivo utilizado y detalle de la celdaa@etro puntas. b) Esquema del

método de medida de cuatro puntas.

La conductividad idnicas] obtenida en la superficie del recubrimiento séeole
mediante la siguiente expresion:
L

R.t Wt
donde,L es la distancia entre los electrodos en los quaide el voltaje R es la

[3.36]

resistencia, YV.tes el area de medida (espesor de la xapaancho).

Las medidas de impedancia compleja (EIC) se estmdi®n funcion de la
temperatura, en un intervalo de frecuencias de®l¥(a 0,01Hz (60 puntos/década) y
con una sefal de corriente alterna de amplitud @em%¥ rms. Los ensayos se
desarrollaron usando un impedancimetro/galvanosvaitiichannel VMP3 de Bio-
Logic — Science Instruments y su posterior anaksigpleando el programa EC-Lab
Software V9.98 para ajustar a circuitos equivakente

Las muestras se deben tratar previamente a 110r&dtd 24 horas para eliminar el
agua superficial adsorbida desde el ambiente. Lestraise pasa directamente a una
caja seca que presenta una humedad entre 5 y 10Lagpoamara de la caja seca es
alimentada con argon, la celda lleva un desecantgaytapa a presion que conserva la
atmosfera de medida. Este montaje se trasladarjposiente a la estufa de medida en

la cual se puede controlar la temperatura entregC2% 120 °C. Cada medida se repite
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tres veces para comprobar la reproducibilidad detodo de medida y los resultados

presentados de conductividad son una media devesiidas.

3.9.2 Técnicas Galvanostaticas (Ensayos de Cargadagga)

Las técnicas galvanostaticas se basan en la dplicde una densidad de corriente
constante a través de la celda durante un tiempdef@rminado. En un experimento
concreto de caracterizacién electroquimica de lestredos de una bateria, las
variaciones en el potencial de la celda se registia cantidad de iones insertados en el

electrodo se determinan mediante la ley de Farexipesada en la ecuacion siguiente:

_itPlVl 3.37
T NEm [3.37]

siendox la fraccion molar de producto obtenidaes la corriente eléctrica que fluye
por la bateria durante un tiempd®M es el peso molecular de la sustantig, nimero

de molesm la masa del electrodoFyla constante de Faraday.

El uso de este método puede realizarse mediaraplizacion de pulsos cortos de
corriente, dejando posteriormente relajar el po&tme la celda hasta que se alcancen
valores proximos al equilibrio, o bien dejando pdaacorriente hasta que la celda se
descargue a un valor limite de potencial prefijada.respuesta de voltaje que se
registra en una celda electroquimica cuando es tgtanal paso de una corriente

constante, sirve para obtener informacion sobsest#ma electroquimico estudiado.

Esta informacién es variable segun el tipo de t&cempleada. La usada en esta tesis

para el analisis y caracterizacion de los elecs@dola cronopotenciometria.

En este método galvanostatico, la celda se someteaaintensidad de corriente
constante dando lugar a ciclos de carga y desdaagta un limite de potencial
arbitrario. La eleccion del limite se realiza denfa que se alcance la maxima
capacidad de reduccion u oxidacién de la celda ggie se produzcan cambios
irreversibles en las estructuras geométrica y r@eicta del material anfitrion. Este tipo
de ensayos permiten una evaluacion rapida de naafole la curva de potencial frente a
la composicién. Asimismo, la descarga de la celddeaentes valores de intensidades

proporciona informacién cualitativa de la cinétited sistema.

La interpretacion de la forma de las curvas galstimas obtenidas durante el

proceso de carga/descarga permite la evaluacidosdmicesivos cambios en las fases
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intercaladas generadas en el electrodo y que pusfderar a la reversibilidad de la
celda electroquimica. Esto se realiza mediantsigmacion de las diferentes mesetas de
potencial observadas en la curva a procesos redmangformaciones de fase para un

intervalo de composicién dado.

Las celdas fueron galvanostaticamente cargadascadgdas entre 2,0y 1,2 V (vs.
Li%Li*) a una intensidad de corriente de 10 yu®0 cm?. Para la ciclovoltametria se
aplicé un potencial constante de 3mV/min en elrvai® de 1,0 - 2,0 V.

El comportamiento electroquimico de los recubrirtieninorganicos (electrodo)
depositados sobre sustratos de Au/Cuarzo fue adalien una celda convencional de
tres electrodos (Figura 3.32), formada por un renip de vidrio encamisado de 500 ml
de volumen, con cubierta superior de vidrio pravide tres bocas, a cada boca le
corresponde un cable que conecta cada electrottoemeia (E.R), trabajo (E.T.) y

contraelectrodo (C.E.) el montaje de la celda akz@en la caja seca (Ar).

T T

Contra-Electrodo

Electrodo de Referencia (C.E):LP )
. Electrodo de Trabajo
(E.R.): L0
(E.T.): CapalLTO
Sustrato
Au/Qz
4
1M LiPF,
_+ (EC + DMC)

Figura 3.32.Celda de medicion utilizada para analizar el com@miento electroquimico de

los electrodos depositados en forma de lamina dizlga

El electrodo de referencia es una lamina de IEste electrodo debe estar lo mas
cerca posible del electrodo de trabajo para reda@aida 6hmica y mejorar el control
del potencial aplicado al electrodo de trabajo. Hatos de potencial aplicado que se
den para identificar los electrodos preparadosfariran siempre a este electrodo de
referencia. El contraelectrodo es otra lamina tle. IEl electrodo de trabajo es el
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recubrimiento rectangular de titanato de litio (JT@epositado sobre un sustrato de
Au /Qz y enfrentado al electrodo de referencia. tafsles estan unidos a los electrodos
con cinta adhesiva de cobre y posteriormente & @s una cinta adhesiva de Kapton
(no conductora). La disolucion electrolitica empiaes una mezcla comercial de
hexafluorofosfato de litio (LiP§F 1M en una mezcla de disolventes en relacion dle 1:
en peso de etilen carbonato (EC) y dimetil carbmr{®MC) de alta pureza (Merk
LP40)

Los ensayos se desarrollaron usando el impedanoigetzanostato Multichannel

VMP3 de Bio-Logic — Science Instruments descriteviamente.

3.9.3 Técnicas Potenciostaticas

También son empleadas en el analisis y caractéizaie los electrodos en las
baterias de ion-litio. Se basan en establecer tenpial entre los electrodos de la celda,
de modo que cuando el potencial asignado difieraqieél de equilibrio se generan
gradientes de concentracion que inducen el pasandecorriente por la celda. La
intensidad del flujo de electrones y potencial Ggub pueden registrarse frente al
tiempo. La ventaja de estas técnicas es que larmiafwon obtenida procede
directamente de la medida experimental y no deut@imatematico. Entre las técnicas
potenciostaticas empleadas nos encontramos cooltametria de barrido lineal, la
voltametria ciclica y la valoracidon potenciostatiotermitente. En este trabajo se ha
utilizado la voltametria ciclica. La Figura 3.33 estra un esquema de una voltametria

ciclica tipica para un proceso redox reversible:

[0

S®

S

8 O—-R
A

g R. Directa

L_-0F— =

= Zo7

o

© R. Inversa

Sy

o O <« R

\Q

0 —

E
Potencial

O « >

Figura 3.33.Voltamograma ciclico tipico para un proceso redexersible O + ne— R
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En el uso de la voltametria ciclica en sistemasskrcion reversibles, el voltaje

es aplicado sucesivamente en ambos sentidos, damgdetantos ciclos como se desee.

O+ne - R [3.38]

Esta técnica permite obtener de forma rapida st sobre el comportamiento
reversible de los procesos redox involucrados esistema de insercion, por lo que
habitualmente es utilizada previamente a cualquatdro tipo de medidas
potenciostéticas. Para llevar a cabo medicionegnpustaticas en los electrodos
procesados como recubrimientos se ha utilizadceldacde tres electrodos descrita

previamente (ver Figura 3.32).

Los ensayos se desarrollaron usando el impedanoigedtzanostato VMP3 de Bio-

Logic — Science Instruments descrito previamente.

3.10 Propiedades eléctricas
3.10.1 Ventana electroquimica

La medida de la ventana electroquimica consista determinacion del intervalo de
estabilidad eléctrico de un material, definida cofaodiferencia entre los limites
catédicos y anddicos. Esta técnica pretende ideantilos procesos fisicoquimicos
(adsorcién de especies, aparicion de corrientesctafas debidas a la carga de la doble
capa) y las reacciones quimicas que pueden ocairrsometer el material a un
determinado intervalo de potencial eléctrico. Lataaa electroquimica constituye una
de las propiedades eléctricas mas importanteslgpaaracterizacion de los electrolitos.
Atendiendo a su aplicacion, en este caso paraoetmidaterias es necesario determinar
la diferencia de potencial y el intervalo de apiéa para identificar los electrodos que
se deben emplear para su disefio, constituyéndbea as factor limitante. En baterias
de i6n litio donde el potencial es fijado por Li7Lel limite catddico referido a Li/Li
determina la reduccion del electrolito por el litiwetalico, mientras que el limite

anddico determina el voltaje admisible para el@@{&0].

La estabilidad electroquimica de los electrolit@fides hibridos se delimité por
medio de la técnica de voltametria ciclica, utilida como electrodo de trabajo (ET) el

acero inoxidable (SS) y como contraelectrodo (CE)ectrodo de referencia (ER) el
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litio metalico. Se ha empleado una configuraciGmégica en la celd&i / Electrolito
Sélido Hibrido/ SS,modificando el potencial eléctrico de 0,7 a 7 Specto LI/ Li° a

una velocidad de barrido de 5nmi¥/sLa medida consiste en someter al electrodo de
trabajo a un barrido de potencial entre dos lind@dos, a una determinada velocidad
de barrido, registrandose la intensidad de corriefrente al potencial aplicade. Los
limites de potencial definen las reacciones elaeata® permitidas, mientras que la
velocidad de barrido de potencial define de forfeateva la escala de tiempo en la que
se examina el proceso quimico. Si durante est@bage alcanzan valores de potencial
a los cuales se produce un proceso de transfer@a@arga entre el conductor eléctrico
y el ionico, el valor absoluto de la corriente antaehasta un valor maximo, lo que se

traduce en la aparicion de un méaximo en el voltaarog.

La medida de la ventana electroquimica se ha eehiaitilizando una celda tipo
Swagelok®, que consta de dos electrodos bloquealatescero inoxidable en forma
cilindrica (cuerpo metélico), en cuyo interior s#oca una funda de teflon de diametro
interior igual a 10 mm y en el que se ensamblarcdmsponentes de la celda. El cierre
hermético se consigue mediante las esférulas tim tgfie al enroscarse con el cuerpo
central aprisionan los electrodos, manteniendo neérior totalmente aislado y
permitiendo un buen contacto entre los electrodes material. En esta celda se han
utilizado laminas de litio metélico (99.9% de SigAddrich, espesor de 0,38 mm)
recortadas en forma circular (8 mm de diametrojasmia uno de los electrodos de acero
inoxidable (Figura 3.34).

Figura 3.34.Celda tipo Swagelok®, muestra de membrana autotagey detalle del vaso.

- 124 -



Capitulo 3

La celda se introduce en un vaso hermético concdate en su interior, el cual
dispone de cables situados de forma adecuada @aeatar directamente al sistema de
medicion. El dispositivo debe ser preparado ded&da caja seca para conservar las
condiciones de humedad y evitar reacciones sedasdgor oxidacion del litio

metalico.

Los ensayos se llevaron a cabo tanto a temperaoiogente como a 60 °C usando el
impedancimetro/galvanostato VMP3 de Bio-Logic —e8ce Instruments descrito

previamente.

3.10.2 Numero de transferencia iénica

El ndmero de transferencia de ion litipj{) se midi6 mediante la combinacion del

meétodo de polarizacion ex y la medida de la impedancia ag descrito por Evans y

colaboradores [61] de acuerdo a la siguiente eénaci

_ 1s(AV - 1bRy)

ti = o AV - 1R) [3.39]
La corriente inicial lp) evaluada como:
lg = AV [3.40]
Ro + Ro

donde AV es el potencial eléctrico aplicado a través dedhla,ly e Is son las
corrientesdc inicial y final (estado estacionario) respectivatee Ry y Rs son las
resistenciasic inicial y en estado estacionario correspondienés @apas de pasivacion
generadas entre la superficie de la membrana yelestrodos (SEI) YR, es la
resistencia eléctrica del electrolito. Los valodks las resistencias se han obtenido
mediante el ajuste de los espectros Nyquist dedamp@a. Se ha utilizado un montaje
simétrico, en el que se emplea litio metalico cateztrodos no bloqueantes, recortado
en forma de lamina fina circular (espesor de 0,38 yn diametro de 8 mm) con una
configuracion de celdali / Electrolito Sélido Hibrido / Li. La impedancia
electroquimica inicial se llevo a cabo en un indé\vde frecuencias comprendido entre
1x10 Hz a 1Hz (60 puntos/década) con una sefial deenteralterna de amplitud de 10
mV rms. El potencial de excitacion aplicado fue38@mV. La respuesta en térmicos de
corriente fue monitorizada a través del tiempo r{oeomperometria) hasta alcanzar el
estado estacionario.
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Los ensayos se realizaron g {¥ 60 °C usando el impedancimetro/galvanostato
VMP3 de Bio-Logic — Science Instruments descriteviamente en una celda tipo
Swagelok® (Figura 3.34).

3.11 Estacion Experimental

Todos los procedimientos experimentales, sintesissisoles (electrolitos sélidos y
electrodo), procesamiento (recubrimientos y mendgautosoportadas), tratamientos
térmicos y montaje de las celdas se llevaron a esbana caja seca (Figura 3.35),
debido a que el litio, la disolucion de Lig¥ algunos reactivos (precursores), asi como
los materiales desarrollados requieren de una &nadibre de humedad y de oxigeno,
para evitar reacciones de oxidacion/reduccion yiflrohisis y poder controlar los
tiempos en que se desarrollan las mismas sin cibbees debidas a la atmosfera

externa.

e

Sistema:d _
Recirculaciéon A Presion interna i

Figura 3.35.Fotografia de la caja seca empleada para el daslbre los procedimientos

experimentales.

Por ello, las celdas electroquimicas se manipulatiligzan en el interior de una caja
de guantes o caja seca HE-493 VAC DRI-LAB, Vacuum@spheres Company
modelo HE-493/MO-5 que emplea un flujo constanteadgn (gas inerte) con baja
humedad que permite mantener la humedad en eloinpar debajo de 5 ppm. La caja
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seca cuenta con un sistema de regeneracion dél&@93 VAC DRI-TRAIN que le
permite controlar la humedad y mantener la atmashére de oxigeno, asi como
eliminar contaminantes volatiles que se generaandera operacion. El controlador de
humedad Easydew Dew-Point Hygrometer IP65/IP66 ddadll Instruments, posee un
sensor con un intervalo de operacion de 0 a 3008 @100 %HR) para una
temperatura de -40 °C a +60 °C. La caja seca tiecerporada un sistema de
compensacion de la presién interna para manteseoladiciones de trabajo al interior,
cuenta ademas con una balanza analitica y un asqears preparar los recubrimientos

de los materiales estudiados (Figura 3.35).

De igual modo, la “caja seca” se ha utilizado Ednaacenar los componentes de la
bateria, es decir, los materiales de electrod@gtrellitos sélidos desarrollados en este
trabajo.

Los tratamientos térmicos aplicados a los materidkesarrollados en esta tesis se
realizaron en un minihorno HOBERSAL Modelo JB-15ncona temperatura de
operacion maxima de 1100 °C, disefiado por la empgfems Hobersal S.L. de forma
exclusiva para adaptarse a las necesidades deanassacion experimental (Figura
3.36).

Figura 3.36.Fotografia del horno HOBERSAL ubicado al interierld caja seca.

Consta de una carcasa metalica con proteccion mer@i Esta construido con
ladrillos refractarios de baja densidad y fibradamites. Posee 2 placas calefactoras con
resistencia incorporada de hilo KANTHAL AF tapadagrotegidas, situadas en los
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laterales. La pérdida de calor y temperatura exdresnminima. La camara interior esta
construida con fibra cerdmica TRITTON KAOWOOL vy i@ unas medidas de
120 x 150 x 200 mm (Alto-Ancho-Fondo) con un voluntetal de 3,6 dfh El exterior
del horno mide 340 x 450 x 430 mm. El horno tiemeorporado un controlador de
temperatura que permite programar ciclos térmicbajas temperaturas (hasta 300 °C)

y a altas temperaturas (1100 °C maximo).
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Capitulo 4

CAPITULO 4. RECUBRIMIENTOS DE Li4TisO,: RUTA DE LOS
ALCOXIDOS

1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios, en el campo de las baterias recargables de ion-litio, ha
crecido el interés por los sistemas de baterias con todos los componentes en estado
solido (all-solid state batteries), debido a que dichos sistemas pueden facilitar su
miniaturizacion, crear mayor flexibilidad en el disefio y ser usados en dispositivos
micro-electronicos y en implantes médicos, evitando asi los peligros que puede entrafiar
el uso de compuestos liquidos toxicos e inflamables [1, 2]. Para incrementar la potencia
y la densidad energética se ha investigado la preparacion de estos materiales en forma
de ldmina delgada [3-5] y se est4 explorando en la posibilidad de procesarlos en tres
dimensiones [1, 6-8]. Se ha visto la necesidad de desarrollar mejores sistemas a nivel de
microescala para distintos campos de aplicacion relacionados con los microsistemas
tales como microsensores, micromecanica y microelectronica, sin dejar de lado las
aplicaciones mas convencionales que incluyen dispositivos ligeros como los
ordenadores portatiles, libros electronicos, tablets, teléfonos moviles, que debido a su
desarrollo y rapido avance exigen cada vez mayores demandas de densidad energética y
adaptabilidad al disefio [9-13]. Los requerimientos generales de las microbaterias usadas
para estas aplicaciones incluyen, entre otras, una alta capacidad especifica, estabilidad
en un amplio intervalo de temperaturas de operacion, baja tasa de autodescarga y
flexibilidad en el disefio de la celda [1]. Las baterias de ién-litio fabricadas utilizando
todos los componentes en estado sélido, incluido el electrolito, y depositados en forma
de lamina delgada, presentan ventajas adicionales debido a la seguridad [14] que
ofrecen y a la buena capacidad de recarga, llegando a cumplir la mayoria de

requerimientos de operacidn antes mencionados [15].

En el caso de los anodos, los materiales mas usados son los carbonéceos, pensados
para ser aplicados en dispositivos electronicos. Cuando se trata de sistemas con mayor
consumo energético, principalmente para vehiculos eléctricos y almacenamiento masivo
de energia eléctrica procedente de fuentes discontinuas como las renovables (edlica y
solar), se requieren materiales con mayores velocidades de carga-descarga y vidas Gtiles

prolongadas.
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Este trabajo se enfoca en el desarrollo de &nodos de composicion LisTisO;, (titanato
de litio) con la finalidad de mejorar las prestaciones de los materiales anddicos
convencionales. En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion del LisTisO1
utilizado como anodo en el disefio de una microbaeria de ion-litio como la considerada
en esta tesis. El procedimiento empleado para la preparacion de los materiales consiste
en la sintesis sol-gel por la denominada via de los alcdxidos y su posterior
procesamiento como lamina delgada. El objetivo principal es obtener un material solido
cristalino que pueda ser empleado como electrodo en una monocelda. Su estudio
incluye por tanto la caracterizacion estructural y electroquimica con la finalidad de

obtener un candidato 6ptimo para aplicacion en baterias de ién-litio.
1.1 Anodos ideales para baterias de i6n-Li

Como se ha mencionado anteriormente, los requerimientos para el funcionamiento
optimo de una bateria de ion litio, incluyen entre otros, incrementar la densidad
energética, mejorar la seguridad durante la operacion en dispositivos electronicos a altas
y bajas temperaturas, reducir el costo de produccion y ser fabricado/reciclado en

condiciones aceptables en términos medioambientales.

En el caso de los anodos, se pueden enumerar varias propiedades deseables que
deben poseer los anodos ideales para su aplicacion en baterias de ion litio en
comparacion con aquellas que exhibe el grafito, material ampliamente estudiado y

usado comdnmente en baterias [16]:

i) En primer lugar, dicho 4nodo debe estar conformado por elementos o
compuestos con pesos atdmicos o moleculares pequefios, poseer una baja
densidad, tener capacidad para alojar en su estructura una gran cantidad de
iones litio por unidad molecular (promocionando las reacciones de
intercalacion) y ser un material con buena ciclabilidad (con reacciones
reversibles y cambios pequefios de volumen durante la operacion). Todo ello
debe promover unos rendimientos altos de reaccion, una elevada estabilidad

y una gran capacidad volumétrica (mA.hcm™) y gravimétrica (mA.hg™).

ii) Un anodo ideal debe exhibir un potencial estandar de reduccién cercano al
del litio metalico (AV~ OV vs. Li/Li’, o bien AV~ -3V vs. H/H', EEH) y
permanecer estable con los cambios en el contenido de litio. La anterior
condicion se debe satisfacer con la finalidad de obtener un potencial de celda
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elevado cuando el anodo en estudio se combina con un catodo adecuado,

permitiendo alcanzar asi valores cercanos a los 4V.

iii) Un anodo ideal no debe ser soluble en los disolventes del electrolito liquido,
ni reaccionar quimicamente con éstos o con las sales que lo componen.
Muchos estudios han mostrado para los electrolitos basados en
etilencarbonato (EC), la formaciéon de una pelicula protectora denominada
SEI (del inglés Solid Electrolyte Interphase) la cual se deposita sobre la
superficie externa del electrodo en contacto tras los primeros ciclos de carga-
descarga. La SEI se forma por la reaccion quimica entre el litio y el
disolvente (EC) y su funcién principal es la de prevenir la excesiva
intercalacion del solvente en el dnodo, actuando como un buen conductor
16nico y facilitando la ciclabilidad de los iones litio [17-21]. En el caso de
los electrolitos solidos, lo que se debe procurar es una correcta union de los
materiales (s6lido-sdlido) que garantice una elevada conductividad idnica y
que permita el avance de los procesos fisicoquimicos implicados en las
reacciones de carga-descarga. El estudio de tales fendmenos de transporte

sera abarcado ampliamente en capitulos posteriores de esta tesis.

iv) Por tultimo, un anodo ideal debe poseer una conductividad eléctrica y
conductividad idnica (Li") elevadas (conductividad mixta), que permita la
circulacion de los electrones hacia el colector de corriente y por tanto al
circuito externo y al mismo tiempo tenga una impedancia pequenia (baja
resistencia) que garantice una adecuada movilidad de los iones litio dentro

del material activo.

También es importante resaltar dentro de las condiciones para el disefio de anodos
ideales, su coste de produccion/reciclado y su sostenibilidad en términos
medioambientales. El grafito ha sido la eleccidn preferida durante muchos afios para la
fabricacion de baterias de idn litio comerciales, debido a que satisface la mayoria de los
requerimientos antes descritos, posee una capacidad especifica elevada
Cresrica = 373 mA.hg™, bajo peso molecular y densidad, un potencial estandar de
reduccion del orden de AV = 0,15-0,25 V vs. Li/Li", es insoluble en la mayoria de

electrolitos liquidos comerciales, se comporta como un conductor mixto con una
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conductividad eléctrica parecida a la de los metales, LiCg (o300 = 10° — 10° Scm™) y
una conductividad iénica adecuada (ospok =~ 102 — 10 Scm™), posee ademas una
elevada movilidad idnica del i6n litio con coeficientes de difusion apropiados
(Dui+ 300k = 10® — 10 %m?s™) [19, 22, 23]. No obstante, aunque los materiales grafiticos
como el LiCg pueden intercalar/desintercalar varios atomos de litio para cada una de las
capas grafiticas que lo componen, su capacidad de reversibilidad es muy limitada y los
esfuerzos por mejorarla no han sido exitosos [16, 22].

El panorama actual y futuro en el desarrollo de los &nodos para baterias de ion litio
no es muy claro. Después de casi 15 afios de investigacion, la alternativa al grafito mas
prometedora ha sido introducida en el mercado por Sony Co. (Japén) en 2005, en el
Ilamado composito amorfo/nanocristalino Sn/Co/C (Nexelion®), en el que el Sn es el
material electro-activo y el Co y el C conforman una matriz electro-inactiva que permite
mayor ciclabilidad del Li en el potencial de aplicacion, llegando a una capacidad estable
y altamente reversible del orden de 350-450 mA.hg™. Es un material altamente seguro y
es producido a un relativo bajo coste respecto a los anodos de grafito [24].

Teniendo en cuenta este panorama, se han venido estudiando gran variedad de
materiales como alternativas viables en el campo de los anodos para baterias de ion
litio, entre los que destacan aquellos compuestos por Oxidos metélicos que basan su
disefio en los mecanismos especificos de intercalacion/desintercalacion. Entre éstos
destacan los anodos basados en Oxidos de metales de transicién y otros compuestos
parecidos con estructuras laminares (2D) y redes estructurales tridimensionales (3D)
que pueden intercalar de forma reversible los iones Li dentro de la celdilla unidad sin
destruir su estructura cristalina. En este sentido, los 6xidos de titanio (Ti) han suscitado
gran interés, asi como un gran numero de materiales compuestos por metales,
incluyendo éxidos binarios, ternarios, complejos y oxisales que se han investigado en
término de la ciclabilidad de los iones Li [16]. Adicionalmente, como era de esperarse,
las técnicas y metodologias de la nanotecnologia se han empleado extensivamente en la
preparacion de dichos materiales, configurando asi un gran abanico de posibilidades que
se pueden usar como anodos en las baterias de idn-litio, las cuales han mejorado las
propiedades quimicas y electroquimicas de los anodos desarrollados durante la Gltima
década [2, 4, 25].
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1.2 Electrodos basados en Titanato de Litio (LisTisO12)

Los electrodos basados en los sistemas Li,O-TiO,, especialmente aquellos de
composicion LisTisO5, (LTO, titanato de litio), estan despertando un gran interés para
su aplicacion como anodos en baterias secundarias de litio, convirtiéndose en uno de los
candidatos potenciales con mayor perspectiva de futuro. EI motivo principal es su casi
nula variacién de volumen en los procesos de carga-descarga (cambios minimos de
volumen < 0,2%), lo que se traduce en una estabilidad quimica muy elevada (excelente
reversibilidad) y una vida util prolongada (ciclabilidad) sin una degradacién estructural
aparente, unido al hecho de que este material exhibe unas propiedades de transporte de
ion-litio excelentes [26-33], buena conduccién de los iones litio con un ndmero de

transporte de 0,99 [34] garantizando una excelente movilidad de los iones litio [35].

Los Oxidos tipo espinela de formula molecular Lip«TixO4; 0<x<1/3, fueron
descritos por primera vez en 1971 por Deschanvres y colaboradores [36] y
caracterizados electroquimicamente a principios de los 90 por Dahn, Tackeray y
Ohzuku [32, 37, 38]. El titanato de litio presenta una estructura cristalina tipo espinela
cuya celdilla unitaria se describe como una red cubica centrada en caras, fcc (del inglés

face-centered cubic) perteneciente al grupo de simetria espacial Fd3m.

La intercalacion de ion-litio en la espinela Li;TisO;, ocurre mediante un proceso de
coexistencia de dos fases, que resulta en un voltaje de descarga muy estable alrededor
de 1,55V (vs. Li/Li") [37, 39]. Dicho potencial es muy elevado y hace que el voltaje
total de la bateria se vea reducido en comparacion con el litio metalico o materiales de
carbono, no obstante, este valor se encuentra por encima del intervalo en el cual se
reducen la mayoria de los electrolitos. Otra desventaja de este material es que posee una
conductividad electrénica baja. Durante la descarga el contenido de litio puede variar
para LixTisO1, entre 4 < x < 7, alcanzando de este modo una capacidad gravimétrica

méxima de 175 mA h g’ (en base a la masa del material de partida) (Ecuacion 4.1).
Li4Ti50lz + XI_iJr + X «— Li4+xTi50]_2 (O <X< 3) AEZI,SSV [4.1]

La estructura de la espinela Li;TisO1, consiste en una distribucion de atomos de litio
y titanio localizados en la mitad de los sitios octaédricos y atomos de litio que ocupan
un octavo de los sitios tetraédricos dentro de una celdilla unitaria conformada por
empacuetamiento cubico compacto de oxigenos [36]. Expresando dicha distribucion en

la notacion de las espinelas, la estequiometria podria ser descrita como Li[Lig33Ti167]O4
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0 (Li[LiysTiss]O4). El pardmetro de red para la celdilla unitaria de la espinela
(Li[Liy3Tiss]O4) es a = 8.36 A (estructura cristalina centrada en caras, fcc) [1, 40], lo
que significa que la capacidad volumétrica méaxima es de 610 mAh cm™ [39, 41].
Cuando se aplica una corriente eléctrica y se trasportan iones litio hacia el interior de la
espinela, el titanio se reduce de Ti** a Ti** en el interior de la red coordinada de forma
octaédrica, permitiendo una transicion topotactica entre LisTisO1, y LizTisO1p. LOS tres
iones litio insertados y los iones litio coordinados tetraédricamente se mueven para
ocupar sitios octaédricos adyacentes, resultando en una fase sélida laminar Li;TisO1,
mediante una reaccién en la que coexisten las dos fases [42, 43]. Aun cuando ocurren
cambios sustanciales durante la conversion de las dos fases, los cambios en el volumen
de la celdilla unitaria apenas alcanzan el 0,2% [43, 44]. La Figura 4.1 muestra las
estructuras cristalinas correspondientes a las dos formas que adopta la espinela durante

el proceso de intercalacion.

a) b)

Figura 4.1. Estructuras cristalinas de a) LiTisOy; y b) Li;TisO1,. Los tetraedros azules
representan sitios ocupados por el litio y los octaedros verdes representan sitios ocupados

aleatoriamente por litio y titanio [41].

Las caracteristicas estructurales descritas anteriormente permiten la insercion
apropiada de los iones litio al tiempo que se genera una alta movilidad i6nica, lo que
hace del titanato de litio un &nodo atractivo para el disefio de baterias destinadas a

aplicaciones con alta demanda energética (p. ej. vehiculo eléctrico) [14, 36, 38, 41, 44].

Para mejorar las propiedades de almacenamiento de las baterias de ion litio es

necesario el desarrollo de nuevos materiales con altas superficies especificas que
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permitan optimizar el contacto entre el electrodo y el electrolito. Con este proposito se
han desarrollado diferentes alternativas en cuanto al disefio del material como generar
porosidad en el electrodo o disminuir la aglomeracion de las particulas, por ejemplo,
mediante su procesamiento en forma de ldmina delgada. Por otro lado, el sector de las
microbaterias (espesores inferiores a 10 pum) también esta suscitando interés, ya que se

podria reducir considerablemente la masa y el volumen de los dispositivos electronicos.

1.2.1 Espinelas

Las espinelas son Oxidos de formula ideal AB,O,4, donde A es un cation divalente y
B es un cation trivalente (A(11), B(111) o bien AZ*B*0,). El 6xido MgAl,O4, la espinela,
da nombre a esta familia de compuestos. Cuando en una red de iones O0xido existe mas
de un tipo de ién, o el mismo en diferentes estados de oxidacion, tenemos los
denominados Oxidos mixtos. La estructura tipo espinela se puede describir como un
empaquetamiento cubico compacto (ecc) de oxigenos con los iones Mg ocupando 1/8
de las posiciones tetraédricas y los iones Al en 1/2 de las posiciones octaédricas, Fig.
4.2.

Figura 4.2. Representacion de la espinela MgAl,O,4. Mg, amarillo; Al, blanco; O, rojo.

La celdilla unidad tiene iones A(Il) en una disposicién cubica centrada en las caras,
fcc (en los vértices y en los centros de las caras), Mg en las figuras 4.2 y 4.3. Dentro de
ese cubo se encuentran ocho cubos més pequefios; cuatro de ellos constan de tetraedros
AO, y los otros cuatro cubos tienen iones B(Il1) y O(-Il) en los vertices, formando
unidades B4O,.
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Estas unidades AO, y B4O4 se distribuyen en la celdilla de manera simétrica. En la
siguiente figura, para mayor claridad, se han representado solo la mitad de los cubos y
las unidades que la constituyen (Figura 4.3).

Figura 4.3. a) Representacion de la mitad de los cubos que constituyen la espinela MgAl,O,. b)
Representacion de las unidades B,O, (Al,0,) y AO, (MgQ,), octaédrica y tetraédrica

respectivamente. Mg, amarillo; Al, blanco; O, rojo

Las espinelas que acabamos de describir, referidas de forma general como
[A]i[B2]o0O4, son las mas regulares y se denominan espinelas normales. Ejemplos:
MgAl,O,; FeAl,Os; MnAl,Os; ZnAl,O* MgCr,04; FeCr,O,. Los iones di y tri-

positivos pueden corresponder al mismo elemento como en el caso de Mn3z04, Co30,.

Ademas de este grupo de espinelas hay otras en las que la localizacion de los iones
es diferente. Tal es el caso de las denominadas espinelas inversas, de la forma
[BIi[A,B]oO4, en las cuales las posiciones tetraédricas se encuentran ocupadas por
cationes trivalentes y las posiciones octaédricas por iones di y tripositivos. Ejemplos:
Fe304; MgFe,04; NiFe,O4; CuFe,O4. Existen también espinelas mixtas de la forma
[A1xBx]i{[AxB1-xB]oO4, llamadas con frecuencia soluciones solidas, como por ejemplo
MnFe,O,. Adicionalmente existen otras espinelas con iones con cargas diferentes, como
por ejemplo Oxidos mixtos de iones A(IV), B(Il) y A(VI), B(l), tal es el caso de la

espinela Zn,TiO,.
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En la descripcion de las espinelas se utiliza el parametro I, denominado factor de
inversion, para indicar la fraccion de intersticios (huecos) tetraédricos, h.t., ocupados
por iones trivalentes B. Asi:

=0 en las espinelas normales,
I=1 enlasespinelas inversas y

0<I<1 enlasespinelas mixtas.

1.2.2 Intersticios

Los espacios no ocupados (vacios) de una estructura reciben el nombre de
intersticios (también suelen denominarse huecos). Cuando seis &tomos iguales se sittan
en los vértices de un octaedro, el espacio vacio que dejan en el centro se denomina
intersticio octaédrico, h.o. Del mismo modo cuando cuatro &tomos iguales se colocan en
contacto, de modo que sus centros formen un tetraedro, el espacio vacio que dejan los

atomos en el centro se conoce con el nombre de intersticio tetraédrico, h.t., Figura 4.4.

¥ YA

Figura 4.4. a) Representacion grafica de un intersticio octaédrico, h.o. b) Representacion

gréafica de un intersticio tetraédrico, h.t.. Se ha representado un atomo distinto (rojo) ocupando

el intersticio, para dar mejor idea de su tamafio.

El conocimiento del nimero, tipo y ubicacion de los intersticios de una determinada
estructura es una cuestion de relativa importancia, porque a menudo estas oquedades
sirven de alojamiento a atomos externos, en el caso del LTO, iones litio. La
incorporacion de atomos externos en el interior de la red de un material suele modificar

drasticamente las propiedades de éste.

La formula quimica basica de una espinela es [A]i[B2]o04, donde A y B son cationes
de tamafio medio con preferencia por la coordinacién octaedrica, normalmente un metal
de transicion, en el caso del titanato de litio Li[Liy3Tis;3]O4). La Figura 4.5 muestra una
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representacion de la estructura cristalina del titanato de litio con todos los posibles sitios
ocupados. El LisTisO;; tiene localizados los iones litio en dos sitios octaédricos y en un
sitio tetraédrico, los cuales se nombran de acuerdo a la notacion de Wyckoff como 16c,
16d y 8a respectivamente [45]. Los atomos de litio ocupan el centro del cubo y estan
rodeados por 12 atomos de oxigeno, mientras que los atomos de Ti ocupan los vertices

del cubo rodeados a su vez por 6 &tomos de oxigeno.

Figura 4.5. Estructura cristalina de la espinela del titanato de Litio Li,TisO;, donde se
muestran los intersticios: h.t. 8a (blanco), h.o. 16c (gris) y h.o. 16d (negro). Los atomos de
oxigeno y titanio se muestran como pequefias bolas alargadas de color gris oscuro y gris claro,

respectivamente [45-47].

1.2.3 Sistema cristalino cubico centrado en las caras (fcc)

En la estructura cubica centrada en las caras, fcc, los atomos estan situados en los
vértices de la celdilla unidad y en el centro de sus caras, 0 sea, en las posiciones nodales

de la red de Bravais del mismo nombre (Figura 4.6).

Figura 4.6.Representacion de la celdilla unidad para un sistema cubico centrado en las caras
cuyos parametros reticulares son a =b=cya ==y =90° A la izquierda la celdilla unidad

fcc, a la derecha red de Bravais correspondiente al sistema fcc.
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Las caracteristicas mas importantes de este tipo de estructura pueden resumirse en:

o Atomos por celdilla: el nimero de atomos que contiene la celdilla unidad es de
4: % x 6 =3 atomos en el centro de las caras y Vex 8 = 1 atomo correspondiente

a los vértices.

o Numero de Coordinacion: el nimero de coordinacion de la estructura fcc es 12.
La forma mas sencilla de efectuar este recuento es situdndose mentalmente en el
atomo del centro de una de las caras (de color rojo en la siguiente figura), y

contar todos los atomos en contacto con €l (los coloreados en azul), Figura 4.7.

Figura 4.7. Representacion gréafica para efectuar el recuento del nimero de coordinacion en

una estructura fcc.

Los intersticios (huecos) en la estructura fcc tienen formas regulares. Los
intersticios octaédricos, h.o., se encuentran en el centro del cubo y en el punto medio de
cada una de las aristas de la celdilla. Hay un total de 4 intersticios octaédricos por
celdilla: 1x1 (en el centro del cubo) y ¥ x 12 =3 (en mitad de las aristas. El radio
méaximo de un atomo que pudiera alojarse en el interior de estos intersticios es 0,414 r.

Los intersticios tetraédricos, h.t., se sitian en los centros de los ocho cubos en que se

puede dividir el cubo elemental, o sea, en la posicion Gii) y equivalentes. Hay un
total de 8 intersticios tetraédricos por celdilla y cada uno puede albergar un atomo
externo de radio maximo igual a 0,225 r. Asi pues, para la estructura fcc, los intersticios

octaédricos son mayores que los tetraédricos, Figura 4.8.
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a) b)

©

o o

o

Figura 4.8. Ubicacion de los intersticios en la estructura fcc. a) Intersticios Octaédricos,
b) Intersticios tetraédricos. Para mayor claridad, los &tomos de los centros de cada cara se han
dibujado en otro color.

1.2.4 Mecanismo de intercalacion y difusién de los iones litio en la espinela
Li4Ti5012

La estructura cristalina del titanato de litio ha sido ampliamente estudiada porque
estd relacionada con cambios minimos en volumen y con una alta movilidad iénica
durante los procesos de carga/descarga. Definir la estructura del LTO en términos
cristalogréficos nos permite conocer el modo en que se dan las reacciones de
insercion/extraccion de iones Li*, es decir, describir los mecanismos de movilidad
ionica. La intercalacion de los iones Li* en el LTO involucra tres procesos: i) La
difusion de los iones solvatados; ii) las reacciones interfaciales de transferencia de carga
que ocurren entre el LTO vy el electrolito, unido a la aceptacion de electrones; v iii) La
difusion de los iones litio hacia el interior del LTO [48]. Como se ha descrito
anteriormente, de acuerdo a la notacion de Wyckoff para el grupo espacial Fd3m, con el
litio ocupando dos posiciones octaédricas (16c¢, 16d) y una posicion tetraédrica (8a ), la
reaccion en la que coexisten dos fases cristalinas [42, 43, 49] basada en el par redox
Ti**/ Ti** puede ser detallada de la siguiente forma (Ec. 4.2) [32]:

[Lilg,[Liy3Tis;3]16a[O04) 320 + Li” + e > [Lialiec[LitaTiss]16a[Oal320 [4.2]

Durante la intercalacion de los iones litio en la estructura del LisTisO1,, los iones
litio ocupan inicialmente los sitios 16c¢. Posteriormente, los iones en los sitios
octaédricos 8a migran hacia los sitios 16¢. En algunos casos, todos los sitios 16¢ estan
ocupados por iones litio. De este modo, la capacidad total de insercion de iones litio en
el LisTisO1, esta limitada por el nimero de sitios octaédricos libres que pueden localizar
los iones litio. Cuando la estructura concuerda con [Li]g,[Li;;Tis;3]164[04]320, €Sta

puede alojar el contenido maximo en iones Li* sin cambios significativos en los
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parametros cristalograficos de la celdilla unidad [50, 51], el parametro de red (a) cambia
de 8,3595 a 8,3538 (de LisTisO12a LirTisO12) [42, 43, 52]. La intercalacion ocurre a lo
largo de varias rutas de difusiébn como 8a-16¢-8a 0 8a-16¢-48f-16d [53] (Figura4.9)
dentro de dicha férmula original, resultando en la  composicion
[Lis]16c[Lis3Tis3]164[04]300 » €N la que la posicién 8a estd vacia [53-55]. Durante la
desintercalacion el proceso se revierte mientras la reaccion avanza, la estructura
tridimensional de [Li;;Tis;3]164[04]32. S€ conserva y el cambio en el volumen de la
celdilla unidad es minimo [32, 56]. Algunos célculos computacionales han permitido
aclarar el mecanismo de coexistencia de las dos fases involucradas en la reaccion,
permitiendo elucidar la distribucion de los iones Li* en el LTO [55], los
reordenamientos en la fase litiada LTO y predecir lo que ocurre en la frontera de la
reaccion topotactica bifasica, confirmando de este modo las rutas de difusion del Li*
descritas a partir de resultados experimentales [42, 43, 49]. Las propiedades
electroquimicas se ven aumentadas por el comportamiento de la difusion de los iones
litio al interior de la celdilla unidad, provocando una excelente reversibilidad del

proceso y una buena ciclabilidad [56].

Figura 4.9. Estructura cristalina de [Lilg,[Li;;3Tis5/3]64[0.4] 320 (Qrupo espacial Fd3m). Los
circulos grises denotan los iones de Ti, las esferas negras los iones Li. Los circulos con linea
discontinua muestran las posiciones ocupadas de forma temporal. Las flechas indican las
posibles rutas de difusion de los iones Li*. Los iones Li pueden saltar de la posicion 8a ala
posicion 16c y viceversa. Los sitios 16d y 16c comparten caras comunes con el tetraedro 48f el

cual se ha resaltado con lineas en negrita [53].
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En consecuencia, este material exhibe alta capacidad [50] y buena ciclabilidad [51],
con coeficientes de difusion de Li* cercanos a 10° cm?s™ (medido mediante difraccion

de neutrones) [35] 6 2,10°® cm?s™ (medido por métodos electroquimicos) [57].

Se han realizado muchos esfuerzos por aumentar la capacidad del LTO abordando
el problema desde varios puntos de vista, y dos metodologias principales se han
empleado con éxito para alcanzar dicho objetivo. Por un lado, se han intentado acelerar
las reacciones de transferencia de carga, aumentando la difusion i6nica y la
conductividad eléctrica por medio de la modificacion de la superficie. En algunos casos
se ha optado por reducir el tamafio de particula [51, 58], o bien, generando diferentes
morfologias tales como nanoparticulas [59], microesfereas [60], esferas huecas [61],
estructuras en forma de nano-flores [62] o estructuras macroporosas tridimensionales
[41, 63], estructuras mesoporosas [56] o introduciendo una segunda fase como el
carbono (C/LTO, nanocompuestos) [48, 64-66], afiadiendo Cu, Ag [67] o TiN [56], o
bien, mediante el dopado con iones (Ni?*, Cu®*, Ca®**, Mg?*, A", Nb>*, zZn*, Ru*,
zZr*', La*, v, cr**, Ni**, Mn®*, Fe** y CI") [68-71] que sustituyen las posiciones
[Lilsg, [Liljsq » [Tiljsq U [Ols. del LTO [56]. La otra via consiste en reducir la
distancia de difusion de los iones Li*, preparando el material al nivel de la nanoescala
[54]. En esta tesis se ha abordado la solucion del problema, atendiendo a la segunda
metodologia mencionada, consistente en el desarrollo de materiales nanoestructurados,

manteniendo una elevada pureza en el LTO [72-74].

1.3 Procesamiento de la espinela de LisTisO12

La sintesis del LisTisO1, se basa en el andlisis del diagrama de fases del sistema
Li — Ti — O, el cual permite interpretar los resultados experimentales de la difraccion de
rayos X (DRX). Se han realizado numerosos estudios sobre el sistema pseudobinario
Li,O-TiO,, de cuyo analisis resultan cuatro 6xidos ternarios principales, LisTiOy,
Li,TiO3z, LisTisO1, y LipTizO;, que se forman dependiendo de la relacion molar
Li,O:TiO, y de las temperaturas de sinterizacion [75]. El diagrama de fases Li,O-TiO;
ha sido reportado por Mergos y Dervos [75] combinando datos de Mikkelsen [76],
Izquierdo y West [77] y Kleykamp [78]. Figura 4.10.
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Figura 4.10. Diagrama de fases del sistema pseudobinario Li,O-TiO, [75-78].

De acuerdo con el diagrama de fases Li,O-TiO, la espinela LisTisO1, se obtiene con
altas concentraciones molares de TiO, (~72%) y temperaturas por debajo de los 950°C
[79].

Generalmente, el LisTisO; se sintetiza y cristaliza por reacciones en estado solido
con cantidades estequiometrias de TiO, y Li,CO3 o bien TiO, y LiOH por
calentamiento en el intervalo de 800-1000°C durante 12-24 h [32, 36, 37, 80]. Este
método ha sido el méas utilizado por su simpleza aunque presenta inconvenientes como
la obtencion de grandes tamafios de particula, impurezas, pérdidas de estequiometria
debido a la volatilizacién del litio con las altas temperaturas, generando ademas
morfologias irregulares, afectando a la insercion de los iones Li* [51]. Como alternativa
se ha propuesto la sintesis de estos materiales por la ruta sol-gel debido a que es un
método efectivo para la preparacion de materiales micro y nanoestructurados con buen
control de su estructura y morfologia [51, 81]. El proceso sol-gel permite la
sinterizacion de materiales vitreos, vitroceramicos y cerdmicos con tratamientos

térmicos menores en comparacién con la ruta convencional [28].

La técnica sol-gel ofrece numerosas ventajas entre las que destacan la elevada

pureza de los compuestos obtenidos, la diversidad de composiciones, la estabilidad
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quimica y térmica de los materiales resultantes, alto grado de homogeneidad,
procesamiento a bajas temperaturas y la variedad de formas en las que se pueden
obtener los productos: recubrimientos, piezas monoliticas, polvos, membranas y fibras.
Sin embargo, esta técnica presenta algunas desventajas como el elevado coste de las
materias primas, la baja velocidad de gelificacion y la dificultad para obtener capas con
espesores altos o piezas en masa con buena estabilidad mecénica dado que el material

sufre una elevada contraccion volumétrica durante el secado y la sinterizacion.

La sintesis de la espinela de LisTisO1, por la via sol-gel se ha enfocado
principalmente en la preparacion de particulas con propiedades optimizadas para
mejorar el funcionamiento electroquimico, introduciendo en la estructura
modificaciones como las antes mencionadas; tamafio de particula en la escala
nanométrica, dopado con otros elementos, porosidad ... entre otros. En estos casos, se
emplea comUnmente un alcéxido de titanio en combinacion con sales de litio como el
carbonato de litio [82], el acetato de litio [26, 27, 83] o el nitrato de litio [28].

La ruta de los alcoxidos es el método mas utilizado y consiste en la preparacion de
soles sometidos a hidrdlisis y policondensacion de derivados metalorganicos en
soluciones alcohdlicas. Los pasos a seguir para la obtencion de un material por esta ruta
son: la seleccion de precursores apropiados, que pueden ser alcoxidos, sales u 6xidos.
Los alcoxidos son compuestos organometalicos que se disuelven en el solvente,
generalmente un alcohol vy, tras la adicion de agua, comienza la hidrélisis de los
precursores. Las reacciones de condensacion de las especies hidrolizadas conducen a la
formacion de cadenas poliméricas que al evolucionar forman sistemas compuestos por
un esqueleto solido y una fase liquida continua, el gel. El proceso final consiste en
eliminar el disolvente por evaporacion en condiciones ambientales (xerogeles) o en
condiciones supercriticas (aerogeles). Durante la conversién de sol a gel se pueden
obtener recubrimientos, fibras a partir de hilado, moldear piezas, u obtener polvos o
membranas [84]. La figura 4.11 muestra un esquema convencional de una sintesis sol-
gel del LTO usando como precursores el tetra-isopropéxido de titanio (Ti(OR)4) y
acetato de litio (LIOAC).
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a[ Ti(OCH(CH,),),] o 0
N —(CH,;),CHOH 0— ,Il_i _lo _L|i _
b[Li(OAc) 2H,0] o L L o kL,

Figura 4.11. Esquema de sintesis del LTO via sol-gel por la ruta de los alcoxidos[85].

1.3.1 Hidrdlisis y condensacion

En el proceso sol-gel, la hidrélisis es la reaccion principal que conduce a la
transformacion de precursores alcoxidos (M(OR),) y se puede definir como el proceso
que tiene lugar cuando una molécula de agua interacciona con el alcéxido, remplazando
un ligando -OR por un grupo hidroxilo —OH, como se esquematiza en la ecuacion
4.3:[86]

M"(OR),+nH,0,,,~M" (OR) (oH")+R"(oH") [4.3]

n-1

Siendo M un metal (Ti**, Si**, A", zr**..), R cualquier grupo alquilo (metilo,

etilo, propilo...) y n la valencia del atomo metélico.

Una vez iniciada la reaccion de hidrdlisis, pueden ocurrir las reacciones de
condensacion, llevando a la formacion de 6xidos hidratados o hidroxidos, mediante las

siguientes reacciones:

M" (OR) +nH,0 — M"* (OR')n_I (OH‘) + nR+(0H-) [4.4]

M (OH) + M"+(0H-) . (OH') _IM”+-O-M”+(OH') FH0  [45]

M"™ (OH) (OR), , + H,O—M""-0,,, + =H O + ROH [4.6]
n-1 / 277,

Para el caso de la hidrolisis de los alcoxidos de titanio (tetra-isopropoxido de titanio,

TISP [Ti(OR),]), resultan las siguientes reacciones quimicas (R = CH(CHj3),):

Ti(OR) ,+H,0—Ti(OR) ;(OH) +R(OH) [4.7]
Ti(OR) ;(OH) +Ti(OR) ;(OR)—(OR) ; Ti-O-Ti(OR) ;+ 2ROH [4.8]
Ti(OR); (OH)+Ti (OR ); (OH)— (OR); Ti-O-Ti (OR )3+§H20 [4.9]
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Estas reacciones ocurren simultaneamente, lo cual dificulta el estudio de los procesos
por separado dada la independencia que existe entre las reacciones de hidrolisis y de

condensacion.

La extension de estas reacciones depende de diferentes factores; entre los mas
importantes cabe destacar el tipo de alcoxido, el pH, la relacion H,O/alcoxidos y el tipo
de catalizador. Ademas, el orden de adicion de los componentes o la velocidad de
adicion del agua, pueden afectar a la polimerizacion sol-gel.

1.3.2 Precursores sol — gel

Los precursores mas utilizados en la sintesis de materiales por la via sol-gel son los
alcoxidos metalicos, compuestos en los cuales los elementos estan unidos a un
hidrocarburo a través de un oxigeno y que presentan una alta reactividad en presencia de
agua. Dentro de los metalorganicos se pueden utilizar también los alquilalcoxidos
(M(OR)nx(R)x) como precursores en reacciones sol-gel; en los cuales el grupo alquilico
estd unido directamente al &tomo metélico. Estos grupos no se hidrolizan, por lo que
permanecen en la estructura del gel y se eliminan tras el tratamiento térmico, si éste
supera los 500°C. Asimismo, se pueden utilizar como precursores formiatos, acetatos,

sales inorgénicas, etc. [87] Comunmente se utilizan los cloruros metélicos.

En la actualidad se conocen alcdxidos de casi todos los elementos de la tabla
periddica y la seleccion del mismo es importante, ya que su solubilidad y reactividad
varian ampliamente, dependiendo de la reactividad del metal y del nimero de
coordinacion. Cuando se utilizan alcdxidos con diferentes velocidades de hidrolisis se
debe de evitar la autocondensacién. Para ello, se utiliza la técnica de hidrdlisis
secuencial en la cual se adicionan al sistema diferentes precursores reactivos siguiendo
una secuencia apropiada, o equiparando las reactividades escogiendo los precursores

apropiados, o usando alcoxidos dobles.
1.3.3 Relacion agua / alcéxidos

La cantidad de agua juega un papel importante por su participacién en la reacciones
de hidrolisis y condensacion [88]. Las soluciones preparadas con bajas concentraciones
de agua conducen a estructuras poliméricas lineales, pero cuando la cantidad de agua es
mayor aumenta el grado de entrecruzamiento, formandose polimeros altamente

entrecruzados que conducen a redes tridimensionales [89].
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1.3.4 Tipo de disolvente

La necesidad de utilizar disolventes se debe a la inmiscibilidad que presenta el agua
con los alcoxidos [89]. Los disolventes que mas se utilizan son los alcoholes, como
metanol, etanol o propanol. El alcohol aumenta la solubilidad del medio y permite
obtener soles con buena homogeneidad. Es aconsejable que el alcohol empleado sea el
mismo que genera la hidrélisis de los radicales organicos del alcoxido para evitar
fendmenos de reesterificacion, es decir, reacciones parasitas que supongan un cambio
de los grupos organicos ligados al metal y modifiquen su velocidad [90]. También es
importante la cantidad de alcohol utilizada, ya que cantidades elevadas pueden inhibir la
reaccion de hidrolisis, debido a la generacion de alcohol durante la propia etapa de
hidrdlisis.[91]

1.3.5 Efecto de catalizadores

El uso de catalizadores favorece que la reaccién de hidrolisis sea mas rapida y
completa. Los mas utilizados son los &cidos minerales y el amoniaco, aunque también
se pueden utilizar &cido acético, aminas, hidroxido potésico, medio fluoruro (acido
fluorhidrico o fluoruro de potasio), alcoxidos e incluso 6xidos de titanio y vanadio [86].
La naturaleza de las redes formadas en presencia de distintos catalizadores es diferente

debido al cambio del mecanismo de la polimerizacion inorganica.

Las principales diferencias radican en las distintas velocidades de hidrdlisis de los
precursores sol-gel para formar hidroxilos (R-OH), y de la velocidad de la condensacion
para formar cadenas tipo O-M-O, en el entrecruzamiento entre cadenas y la gelificacion
del sistema. El resultado final de las reacciones catalizadas con bases es una estructura
mas ramificada, con especies particuladas densas. En cambio, bajo condiciones acidas
se forman especies menos entrecruzadas, de forma que el sol estd formado por
polimeros con estructuras de cadenas cortas y aislados[88]. En la Figura 4.12 se
esquematiza las estructuras obtenidas en catalisis acida y basica.
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Figura 4.12. Esquema de las estructuras quimicas sol-gel obtenidas en medio &cido y

en medio basico.

1.3.6 Revision bibliografica: LisTisO1, obtenido por medio de la sintesis sol-gel

Existe escasa bibliografia acerca de la preparacion directa de recubrimientos
basados en LisTisO;, puro usando la técnica sol-gel. En la mayoria de ellos se usan
sales de litio como precursor [29, 92-94]. En algunos de ellos se introduce porosidad
ordenada (LTO-macro/micro/meso estructurado) buscando en estos casos aumentar la
superficie de material activo a la vez que se reduce la distancia de difusion de los iones
litio al interior de la estructura, lo que permite obtener mayores densidades de corriente.
Se han descrito muchos estudios relacionados con diferentes pardmetros de
procesamiento con el fin de mejorar el comportamiento electroquimico del LTO y
satisfacer las caracteristicas deseables en un anodo ideal. Se han estudiado ademas las
posibles soluciones a los problemas habituales en la sintesis sol-gel del LTO, tales como
los relacionados con las mezclas de sales y alcéxidos precursores, y los relacionados
con las velocidades de hidrolisis y condensacion, asi como sus respectivos tratamientos
térmicos. La sintesis sol-gel de mezclas de Oxidos binarios se lleva a cabo
convencionalmente usando mezclas de alcoxidos como precursores; no obstante, en esta
técnica se debe tener en cuenta las velocidades de hidrdlisis, que son distintas para cada
precursor. En este sentido, la homogeneidad que se busca con el método sol-gel puede
verse afectada por la segregacion de los componentes, la rapida precipitacion de uno de
los dxidos metélicos hidratados, la obtencién de una mezcla de fases (solubilidad
hidroxidos/6xidos) o por no obtener la estequiometria que se busca en el material final
[95-97].
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S. Bach, J. P. Pereira-Ramos y N. Baffier [98] obtuvieron el LTO mediante la
técnica sol-gel empleando como precursores el isopropoxido de titanio Ti[OCH(CH3)2]4
y una disolucion de acetato de litio (LiC,H30,-2H,0) en etanol, obteniendo un gel
monolitico secado a 60 °C durante 1 dia en atmosfera de aire y calcinado entre 350 y
800 °C durante 2 6 5 h. Para los tratamientos térmicos a bajas tempreaturas (350-500
°C) se obtuvieron mezclas de LTO vy rutilo-TiO,, mientras que con tratamientos
térmicos a 800 °C se obtuvo la fase pura del LisTisO1,. Estudiaron del mismo modo las
propiedades electroquimicas de estos materiales, resultando en un potencial de
reduccion de 1,550 V (vs. Li*/Li) y en una capacidad especifica cercana a 105 Ah kg™
durante el ciclo nimero 20 de descarga, aplicando una intensidad de corriente
correspondiente a una tasa C/20. Posteriormente este mismo grupo reportd para el
mismo material informacion acerca de la insercién de los iones litio en el LTO vy
calcularon la difusion del litio mediante técnicas de impedancia compleja [85].
Comprobaron que la espinela de LTO puede insertar de forma reversible 0,95 iones litio
sin cambios aparentes en la estructura y que el coeficiente de difusion para la

composicion Liysso 2 TiszO4es de Dyjs = 3 x10™2 cm?s™.

L. Kavan y M. Gratzel [51] reportaron estudios acerca de la insercion de los iones
litio en espinelas LTO con tamafio nanométrico preparados por sol-gel, usando etoxido
de litio y alcdxidos de Ti (V). La incorporacion de polietilénglicol a la mezcla, produce
un liquido viscoso que depositaron usando una técnica denominada “doctor-blading”.
Se obtuvieron recubrimientos con espesores de 2-4 um, demostrando ademas que las
propiedades electroquimicas de estos materiales son excelentes, incluso durante los
primeros ciclos de carga/descarga.

Shen C.-M. y col. [99] prepararon el LTO a nivel de nano-escala por la via sol-gel
empleando el tetrabutil titanato [Ti(OC4Hg)s] y el acetato de litio (LIOAcC) como
precursores mezclados en alcohol isopropilico como disolvente. Tras el secado y
eliminacion del exceso de alcohol isopropilico a 80 °C en condiciones ambientales,
calcinaron el material a varias temperaturas (400-800 °C) durante 4 h para obtener
polvos finos con tamafio de grano de 100 nm. La caracterizacion electroquimica se llevd
a cabo usando un electrolito liquido 1M de LiClO,4 en propilencarbonato (PC) y litio
metalico como cétodo, resultando en una capacidad especifica de 272 mAh g™ en un
intervalo de potencial de 1,0-2,5 V (vs. Li*/Li) sin cambios aparentes en la estructura

cristalina del LTO durante el proceso de intercalacion/desintercalacion.
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Entre los afios 2002 y 2006, Y. H. Rho y K. Kanamura [93] investigaron la
preparacion de LTO por la via sol-gel usando polivinilpirrolidona (PVP) que ayuda a
obtener soles homogéneos y sin precipitacion de particulas y al mismo tiempo
recubrimientos homogeéneos y sin presencia de grietas, con la adicion de solo un 5%
mol de PVP. Los recubrimientos fueron depositados por “spin-coating” y calcinados a
varias temperaturas (500, 600, 700 y 800 °C) durante 1 h. La caracterizacion
electroquimica se llevé a cabo usando un electrolito liquido 1M de LiCIO4 en una
mezcla de etilencarbonato/dietil carbonato (EC/DEC 1:1 en volumen), aplicando una
densidad de corriente de 13 pAcm? (tasa 1C). Los recubrimientos tratados
térmicamente a 600 °C durante 1 h alcanzaron una capacidad especifica de descarga de
166 mAh g™y un coeficiente de difusion de iones litio de 2,1x10® cm’s™, aplicando un
potencial de 1,59 V (vs. Li*/Li). El objetivo perseguido por este grupo era obtener una
bateria completamente sélida con todos sus componentes procesados en forma de
lamina delgada [100, 101]. Este grupo report6 también estudios sobre difusion de iones
litio mediante las técnicas de impedancia compleja y titracion intermitente
potenciostatica, resultando en un valor estimado de 6,8x10™* cm?s™, situandose en un
intervalo de 10™° - 10™ cm?™ por impedancia compleja y de 10 - 102 cm?™ por
titracion intermitente [102]. Kanamura y col.[9] usaron el electrodo sintetizado por sol-
gel antes descrito para realizar el ensamblaje de una microbateria en forma de lamina
delgada, usando un electrolito sélido gel-polimérico. La microbateria disefiada opera a
un potencial de reversible de 2,5V y tiene una capacidad de descarga de 300 nAh que

corresponde a una densidad energética de 11 pWh cm™.

Y.-J. Hao y col. [50] sintetizaron el LTO utilizando como agente quelante el &cido
citrico en una sintesis sol-gel cuyos precursores eran el tetrabutil titanato [Ti(OC4Ho)4]
y el carbonato de litio (Li,COs3). Los soles se llevaron a xerogeles por medio de su
secado y calcinacion a condiciones ambientales, obteniendo un polvo. Para tratamientos
térmicos de 800 °C durante 20 h en atmdsfera de aire obtuvieron mezclas de particulas
de LisTisO1; y rutilo-TiO,, mientras que la fase pura LisTisO;, la obtuvieron a 850 °C
durante 24 h, resultando en un tamafio de particula medio de 500nm. EIl &cido citrico
resultd tener un efecto positivo como agente director de estructura permitiendo la
obtencion de una fase cristalina pura del LTO. ElI comportamiento electroquimico
evaluado usando un electrolito liquido comercial resultd en una capacidad de descarga

inicial de 167 mAh g™ que se redujo en los subsecuentes ciclos a 151 mAh g™ con un
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potencial estable de 1,55 V (vs. Li*/Li). Las curvas de la voltametria ciclica muestran
dos picos correspondientes al par redox en un intervalo de potencial comprendido entre
1,5y 1,7 V (vs. Li*/Li) que se corresponde con la intercalacion/desintercalacion de los
iones Li*. Este grupo también reportd polvos de LTO obtenidos mediante la técnica
sol-gel con diferentes agentes quelantes, trietanolamina (N(C,H;OH)3) [103] y acido
oxalico [104].

H.-J. Kim y col.[105] combinaron la técnica sol-gel y una molienda de alta energia
con molino de bolas (HEBM, High Energy Ball Milling por su sigla en inglés). Los
precursores usados fueron isopropoxido de titanio e hidroxido de litio comercial
(LiOH) disueltos en 2-metoxi etanol en una proporcién molar de Ti/Li = 1,25. Tras el
secado y eliminacion del disolvente a 110 °C, se calcin6 la mezcla a 850 °C durante 5h
en atmdsfera de aire, obteniendo la fase pura del LTO tras la molienda (HEBM), con
tamafos de grano cercanos a los 100 nm. La caracterizacion electroquimica se realizé
con litio metélico como cétodo y un electrolito liquido de LiClO4/Propilén glicol o
LiPF¢/Etilénglicol + Dietilglicol. La capacidad especifica fue de 173 mAh g* en un
intervalo de potencial de 1,0-3,0 V (vs. Li*/Li) sin cambios aparentes en la estructura
crstalina del LTO.

En el grupo de Y. J. Park y col. [106] estudiaron la sintesis en ldmina delgada de
LisTisO12 con estructura inversa hemisférica. Mediante la combinacion del método sol-
gel y el método de recubrimiento por inmersion obtuvieron LisTisO1, con estructura
hemisférica inversa soportado sobre sustratos de Pt/Ti/SiO,/Si, para su uso como anodo
de lamina delgada para baterias 3D. Para la preparacion de la mesoestructura
hemisférica inversa se utiliz perlas de Poliestireno (PS) de 400 nm de didmetro. La
solucion del recubrimiento fue preparada usando precursores que se depositaron sobre
la plantilla. Se realizé un tratamiento térmico de 400°C para eliminar el surfactante,
forméandose con éxito la estructura hemisférica inversa. El rendimiento ciclico durante
los procesos de carga / descarga para el recubrimiento con LisTisO1, de estructura

hemisférica inversa fue superior a la del recubrimiento con Li;TisO1, denso.

Qiu y col. [59] comparan dos métodos de sintesis del LTO, por reacciones en estado
solido y por la ruta sol-gel hidrotermal, en términos de la capacidad de descarga y de la
ciclabilidad de estos materiales. Los precursores de la sintesis sol-gel son el hidroxido
de litio y el tetra-isopropoxido de titanio disueltos en etilén glicol. Tras la obtencion del

xerogel se calcinan los polvos a temperaturas entre 350 y 700 °C durante 2 h. Las
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muestras de LTO calcinadas a 500 °C, tenian buena cristalinidad y un tamafio de
particula media dentro de la escala nanométrica correspondiente a 20 nm, inferior a los
tamafios obtenidos mediante las reacciones en fase solida. ElI material preparado por la
ruta sol-gel alcanzé una capacidad de 160,3 mAh g™ a una intensidad de corriente de
1C, conservando hasta un 84% de su capacidad tras 100 ciclos de carga/descarga (134,9
mAh g%).

T. Brezesinski [29] describid la sintesis y caracterizacion de una espinela de
Li4TisO1 con porosidad ordenada y estructura nanocristalina en electrodos de lamina
delgada. En este estudio se verificO que mediante la técnica sol-gel se consiguen
materiales de LTO bien definidos tanto en la nanoescala como en la microescala. Tras
un tratamiento térmico de 650°C se obtuvieron recubrimientos con alta cristalinidad,
con estructura tipo espinela pura. Los resultados obtenidos también muestran la
conversion de la estructura inicialmente amorfa que llega a ordenarse con poca
dificultad en la estructura cubica con poros distorsionados con un diametro promedio de
18 nm. Aparte de la caracterizacion de la estructura, se analiz6 también la conductividad
eléctrica y el comportamiento de carga y descarga mostrando los beneficios de producir
materiales de alta calidad con morfologia mesoporosa. Los electrodos de lamina delgada
de LisTisO12, mesoporoso no solo exhiben mejores capacidades de almacenamiento de
iones de litio en cortos tiempos de carga sino que también son capaces de mantener un
rendimiento estable durante los ciclos a un ritmo de hasta 64C. De esta manera, se
demuestra que la conductividad eléctrica en los materiales de lamina delgada se ve
favorecida en el LisTisO;2 con nanoporos libres en comparacion con el LTO

nanocristalino ordinario ya que resulta mas facil la intercalacién del litio.

X. M. Wu y col.[94] estudiaron recientemente la deposicion en forma de lamina
delgada de LiyTisOq, preparados por sol-gel y el efecto de un tratamiento térmico
rapido, RTA (del inglés Rapid Thermal Annealing). Los precursores del sol fueron
acetato de litio (LIOAc) y butdxido de titanio Ti(OC4Hy),4 disueltos en 2-metoxi etanol.
Los recubrimientos se depositaron sobre sustratos de Si o Pt/Si y se secaron al aire a
380 °C por 15 minutos a 10 °C/min para remover restos organicos y el exceso de
disolvente. La sinterizacion se llevo a cabo a 750 °C durante 5 min en atmosfera de aire.
Se obtuvieron recubrimientos homogéneos Y sin grietas, y la fase pura del LTO, con un
tamafo de grano alrededor de 0,14 um, inferior al de los materiales calcinados por el

método convencional. Las medidas electroquimicas se realizaron usando un electrolito
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liquido de LiPFg/Etilénglicol + Dietilglicol y litio metalico como catodo, la capacidad
especifica fue de 59,5 pAh cm™? um™, la pérdida de capacidad de este material tras 50
ciclos es de solo el 3.2%, inferior al 6,3% de los recubrimientos sinterizados por el

método convencional.

En nuestro grupo Aparicio y col. [74] se realizé recientemente el estudio de la
sintesis sol-gel del LTO preparando el etoxido de litio (Li,O) in situ el cual reacciona
con el alcoxido de titanio (TISP, Ti[O(CH(CHs).]4), produciendo una mezcla precursora
(previa hidrolisis) sin precipitacion de particulas. Se observo que el uso de un precursor
bimetalico puede controlar la estequiometria a nivel molecular, dado que durante la
hidrolisis los intermediarios pueden retener idealmente la estequiometria, haciendo este
pardmetro menos sensible respecto a las condiciones de procesamiento. Los
recubrimientos obtenidos con un espesor medio de 300nm son homogéneos, y so6lo
requerian un tratamiento térmico de 700°C durante 15 minutos. La capacidad de
descarga maxima fue de 152 mAh g™ con un voltaje estable de 1,55 (vs. Li*/Li). En
trabajos previos, nuestro grupo prepard el LTO por la ruta de los alcoxidos usando
como precursores el acetato de litio (LIOAC) y el tetra-isopropdxido de titanio variando
la relacion molar Li/Ti en la preparacién de los soles. Los recubrimientos obtenidos se
trataron térmicamente a varias temperaturas y tiempos, obteniendo un material con
buenas propiedades electroquimicas [72, 73]. En este capitulo se discuten dichos
trabajos con el objetivo principal de ampliar la informacion acerca del material
procesado en forma de lamina delgada, el cual se ha disefiado atendiendo a los
requerimientos de estabilidad, conductividad ionica y eléctrica que le permitan ser
aplicados como anodos en microbaterias planas completamente sélidas de ion litio. En
dichos dispositivos, el electrolito es sélido y se procesa en forma de lamina delgada, la
monocelda completa se fabrica usando técnicas convencionales de deposicion de
recubrimientos[29, 51, 92, 93].

La alternativa de preparacion de los anodos de LTO que se describe en este trabajo
muestra numerosas ventajas respecto al procedimiento convencional de sintesis en
estado solido, entre ellas, un control excelente de la composicion, tratamientos térmicos
a tiempos cortos y temperaturas bajas, bajo crecimiento de particulas y facil preparacién

en forma de lamina delgada obteniendo espesores en escala nanomeétrica.
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2 EXPERIMENTAL

A continuacion se describen los materiales utilizados, los métodos de preparacion,
los precursores y la ruta de sintesis para la obtencion de los soles, asi como las
condiciones empleadas para su deposicion en forma de lamina delgada y las técnicas
utilizadas para su caracterizacion. Los detalles tedricos y de aplicacion de las
metodologias descritas a continuacion se detallan en el Capitulo 3 de técnicas

experimentales.

2.1. Sintesis de soles y deposicidn de los recubrimientos

2.1.1. Sintesis sol-gel

Se han sintetizado tres composiciones del sistema LTO por la via sol-gel,
empleando como precursores el isopropdxido de titanio Ti[OCH(CHs),]s (Ti(O'Pr)s,
ABCR, 97%) y acetato de litio (LIOAc) (Sigma-Aldrich, 99,99%). Los soles con
relacion atomica Li/Ti = 4/5, 5/5 y 6/5 se prepararon con etanol absoluto (Panreac)
como disolvente, acido acético (Merk, 100%) como agente surfactante, agua (MiliQ)
para la hidrélisis y HCI.. como catalizador. La Tabla 4.1 muestra las relaciones molares

finales para las tres composiciones estudiadas.

Tabla 4.1. Composiciones molares de los soles LTO

Relacion Molar LiOAc Ti(O'Pr), EtOH AcH HCI H,O (HCI 1M)

Li/Ti (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol)
Li/Ti=4/5 4 5 120 10 0,1 13
Li/Ti=5/5 5 5 120 10 0,1 13
Li/Ti=6/5 6 5 120 10 0,1 13

El acetato de litio se disolvid previamente en etanol y acido acético glacial, luego se
agrego el isopropdxido de titanio y el agua para comenzar las reacciones de hidrolisis y
condensacion, agitando de forma vigorosa la mezcla durante 2 h a temperatura ambiente

y atmosfera de argon (caja seca, < 5 ppm de humedad). En la Figura 4.13 se

- 160 -



Capitulo 4

esquematiza el proceso de sintesis de los soles de LTO preparados mediante la técnica

sol-gel.

Los soles se caracterizaron midiendo el pH y viscosidad, para determinar la

estabilidad y el envejecimiento de las soluciones en funcion del tiempo.

EtOH
LIOAC F--=---=-}-ccuoo- Ti(C3H;0),
AcH fF--mmmefemeooo H,O (HCI 1M)
v
Sol

Figura 4.13. Sintesis de los soles del sistema LTO. Sintesis realizada dentro de una caja seca a

temperatura ambiente.

2.1.2. Preparacion de los sustratos

El protocolo de limpieza de los sustratos de cuarzo consiste en un lavado inicial con
agua y jabon en un bafio de ultrasonidos por 15 minutos, seguido de un aclarado con
agua destilada y secado con papel. Posteriormente, se sumergen los sustratos en una
solucidn de éacido nitrico 3M para eliminar cualquier resto de materia organica. Pasadas
24 horas se elimina el HNOj3 con agua destilada y se introducen en un bote con etanol
hasta su uso. Los sustratos de silicio siguen el mismo protocolo de limpieza que los

sustratos de cuarzo.

Los sustratos de oro sobre cuarzo tienen una preparacion especial. Los sustratos de
cuarzo se recubren de una fina capa de oro de aproximadamente 50 nm. Por
metalizacion se desprenden moléculas de oro que se depositan sobre el cuarzo formando
una capa homogénea. Para fijar estas particulas de calienta en un horno a 800 °C
(temperatura inferior a la temperatura de fusion del oro 1064 °C) durante 30 minutos. La

capa de oro queda adherida y el sustrato ya es manipulable. Finalmente, se coloca en
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posicion vertical y se limpia con etanol absoluto y papel. Una vez preparados los

sustratos se depositan los soles de LTO.

2.1.3. Recubrimientos obtenidos por sol-gel

Una de las principales aplicaciones del proceso sol-gel es la preparacion de
recubrimientos delgados. Existen diferentes técnicas de deposicion de recubrimientos
obtenidos por sol-gel como son el centrifugado, pulverizacion, electroforesis e

inmersion, siendo ésta Ultima la mas estudiada.

El proceso de inmersidn-extraccion a velocidad controlada o “dip-coating” es el
método mas comun en la produccion de recubrimientos o capas por el método sol- gel
sobre diferentes sustratos. Esta técnica consiste en sumergir un sustrato en la disolucién
sol-gel con la que se desea recubrir. Tras su posterior extraccion a velocidad constante y
controlada, se produce el drenaje por evaporacion de solventes y finalmente queda

consolidada la capa.

La etapa de extraccion es la mas importante siendo el espesor directamente
proporcional a la velocidad de extraccion. De este modo, velocidades de extraccion mas
altas daran lugar a recubrimientos con espesores mayores. El espesor de la capa también
depende de otros multiples factores, como el angulo de inclinacion del sustrato respecto
a la superficie liquida, la concentracion o la viscosidad de la solucion. Un sol de baja
concentracion y baja viscosidad permite realizar las capas a velocidades de extraccion
altas al reducirse el efecto de borde o imperfecciones superficiales. Por otro lado, para
asegurar una buena afinidad entre la parte hidrofilica del surfactante y los precursores

inorganicos, los alcoxidos deben estar parcialmente hidrolizados.

Se han depositado recubrimientos a partir de los soles LTO por dip-coating (1-4
capas) sobre distintos sustratos (cuarzo, Au/cuarzo y Si) usando una velocidad de
extraccion de 14 cm min™. Estudios previos permitieron utilizar velocidades en el
intervalo de 14 — 19 cm min™, demostrando que la velocidad limite de extraccién que

permitia obtener los recubrimientos méas homogéneos fue de 14 cm min™.

Tras la preparacion de la capa, el siguiente paso es el tratamiento térmico, que tiene
como objetivo estabilizar el recubrimiento, completar las reacciones de condensacion y
eliminar el surfactante para generar la porosidad. Se pueden utilizar distintos métodos,

como tratamientos térmicos, quimicos, extraccion, lavado, etc... El mas eficiente es el
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tratamiento térmico que permite la deshidratacion, descomposicion y condensacion de
forma simultdnea [90]. En cualquier caso hay que tener un control estricto de la
sinterizacion para evitar el crecimiento de grano en los recubrimientos cristalinos, o la
cristalizacion en los vitreos o el colapso de la estructura en todos los casos. Este proceso
siempre va acompafiado de una contraccion en la direccion perpendicular a la
superficie. Los tratamientos térmicos para los recubrimientos de LTO fueron llevados a
cabo a 500, 600 y 700 °C y dos tiempos de tratamiento 1 h y 4 h, con un incremento de

temperatura programado de 5 °C/min y atmdsfera de aire.

La Figura 4.14 resume el procedimiento para los soles de LTO depositados sobre

sustratos de Au/Cuarzo preparados siguiendo el procedimiento anterior.

Colector de Colector de
corriente corriente
Sustratos de (Au)

Cuarzo

Figura 4.14. Representacion de las etapas de preparacion de recubrimientos de LTO sobre
sustratos de Au/Cuarzo. a) Sustratos de cuarzo limpios. b) Sustratos de cuarzo metalizados con
oro ~ 50 nm. c) Recubrimiento de LTO, relacion molar Li/Ti = 6/5, tratada a 700 °C por 4 h.

2.2. Caracterizacion fisica y estructural de los soles y recubrimientos de Li;TisO1,

Los soles de LTO se caracterizaron fisicamente mediante medidas de viscosidad y
pH en funcién del tiempo de envejecido, determinando de este modo la homogeneidad y
estabilidad quimica de los soles estudiados. Los soles de LTO fueron depositados sobre
sustratos de cuarzo para poder determinar la homogeneidad de los recubrimientos y para
medir los espesores por perfilometria o elipsometria espectral; del mismo modo se
emplearon sustratos de silicio para realizar las medidas de difraccion de rayos X. Los
sustratos de oro depositado sobre cuarzo se emplearon para realizar la caracterizacion

electroquimica.
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La viscosidad de los soles se midié en un viscosimetro vibracional de onda
sinusoidal SV-1A (AX-SV-34, A&D Ltd. Co). Las medidas de espesor de los
recubrimientos depositados sobre sustratos de cuarzo (e) se llevaron a cabo mediante
perfilometria (Talystep, Taylor-Hobson — UK). Adicionalmente se emple6 la técnica de
elipsometria espectral (WVASE32, M-2000UTM, J.A. Co., Woollam) para determinar
espesores (e) e indices de refraccion (i) de los recubrimientos depositados sobre
sustratos de Au/Cuarzo. Los espectros fueron tomados en el intervalo de longitud de
onda correspondiente a la region visible (250 — 900 nm) con un angulo de incidencia
variable de 65° 70° y 75° Los resultados fueron ajustados usando el programa

WVASE32 por medio de una modelo tipo Cauchy.

La caracterizacién de los recubrimientos incluye imagenes de microscopia éptica de
luz reflejada (MOLR) que permiten estudiar los posibles defectos, separaciones de fase
o fisuras formadas en los recubrimientos. Se utiliz6 un Microscopio de Reflexién (RLM
HP1, ZEIZZ — Axiophot, Alemania) que posee un equipo de fotografia Axiovision con
una camara digital adaptada AxioCam MRc5. Adicionalmente se realizaron estudios de
la superficie de los recubrimientos y de la seccidn trasversal usando un microscopio
electronico de barrido con emision de campo (MEB-EC, S-4700 FE-SEM Hitachi,
Japdn). Se pudo realizar un analisis quimico mediante el uso de la microsonda EDX
Noran incorporada en el equipo. También se emple6 un microscopio electronico de
sobremesa (SEM TM-1000) para observar los recubrimientos sin necesidad de
metalizar. La morfologia de las muestras se estudié mediante microscopia electronica de
trasmision (MET, H-7100 Hitachi, Japén) del polvo obtenido por raspado de los
recubrimientos de LTO.

La estructura cristalina de los recubrimientos de LTO se estudié mediante difraccion
de rayos X a angulo rasante, usando un difractometro Siemens D-5000 (tamafio de paso
de 0,040° y un angulo de 0,5°). La microscopia Raman se llevd a cabo utilizando un
Microscopio Raman Confocal Alpha-300R (WITec GmbH, Alemania), con una
excitacion laser de longitud de onda A = 532 nm y un objetivo dptico de 100X (NA =
0,9). La resolucion optica del Microscopio Confocal se limité a 200nm lateralmente y

500nm verticalmente, siendo la resolucién espectral del sistema inferior a 0,02 cm™.

La espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS) 6 ESCA (Espectroscopia
Electronica para Anéalisis Quimico) se llevo a cabo en un espectrometro K-Alpha —

Thermo Scientific Spectrometer con una fuente de rayos X monocromatica Al K,

- 164 -



Capitulo 4

(1486,68 eV). Se obtuvo mediante esta técnica el perfil de profundidad composicional
para los recubrimientos de LTO depositados sobre sustratos de cuarzo, con el objetivo
de evaluar la homogeneidad en cuanto a la distribucion de los elementos en los
recubrimientos. Se estudiaron también mediante XPS (con una fuente de Ar") la
composicion quimica de la superficie de los recubrimientos de LTO depositados sobre
sustratos de Au/Cuarzo en los estados de carga y descarga (muestras tratadas
térmicamente a 700 °C durante 4h). La cuantificacion de los elementos se llevo a cabo
mediante el método de Shirley para el espectro completo y un ajuste para el orbital 1s

del Li con el programa Advantage 4.6 Thermo.

El andlisis composicional del perfil de profundidad para tres muestras en los estados
de carga, descarga y del material tras su preparacion (original), se obtuvo también
mediante Espectrometria de Masas de lones Secundarios (SIMS) acoplado a un detector
por tiempo de vuelo (del inglés, Time-of-Flight o ToF), usando un espectrometro ToF-
SIMS 5 (lonTof). Se empled una fuente primaria de iones de 25 keV de Bi*, generando
una intensidad de corriente de blanco de 1,2 pA sobre un &rea de 20,8 pm x 20,8 pm. El
sputtering (erosion atomica) fue hecho con una fuente de oxigeno de 1 keV en un area
de 250 pum x 250 um. La adquisicion de los datos y su procesamiento se realizé por

medio del programa lon- Spec.

Los recubrimientos fueron también caracterizados mediante Espectroscopia de
Retrodispersiéon de Rutherford (RBS), del inglés Rutherford Backscattering
Spectrometry, con el objetivo de conocer a fondo la distribucién de los elementos en la
superficie de las muestras en el estado original, de carga y descarga. Para ello, se
recurri6 una fuente de iones H* producidos en un acelerador de Van de Graff
perteneciente a el Centro de Microanalisis de Materiales (CMAM) de la Universidad
Auténoma de Madrid. Se usé un haz de particulas ‘Li(a,00) Li con energia de
resonancia de 2050 keV con el objetivo de determinar la concentracion de Li en las
muestras. El laser de incidencia presenta un diametro de 1mm con una dosis de iones de
10 uC que se recogen en un detector movil a un angulo de 165°. Los datos se analizaron

mediante el programa informatico SIMNRA [107].
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2.3. Caracterizacion electroquimica de los recubrimientos de LisTisO12

El comportamiento electroquimico de los recubrimientos depositados sobre
sustratos de Au/Cuarzo se llevé a cabo por medio de ciclado galvanostatico de una celda
de tres electrodos (Figura 4.15a), usando un potenciostato-galvanostato multicanal
Versatile Multichannel VMP3 de la firma Bio-Logic — Science Instruments. Se empled
como electrodo de trabajo (E.T.) el recubrimiento de LTO depositado sobre Au/Cuarzo,
acotando un area de 0,86 cm? por medio de una mascara de cinta aislante (Figura
4.15b). Se usaron laminas de litio metalico pulido como electrodos de referencia (E.R.)
y contraelectrodo (C.E.). El electrolito empleado fue un electrolito liquido comercial
compuesto por una disolucién de LiPFs 1 mol L™ en una mezcla de etilén carbonato
(EC) y dimetil carbonato (DMC) en relacion 1:1 en volumen. El ensamblaje de la celda
se llevo a cabo a temperatura ambiente en atmosfera inerte (Ar) dentro de la caja seca (<
5 ppm de humedad, medida con un higrometro “Easidew Online”, Michell Instruments).
Los ciclos de carga/descarga se llevaron a cabo en un intervalo de potencial entre 2,0 y
1,2 V (vs. Li*/Li) con intensidades de corriente de 16, 17, 32 6 50 pA cm™.

a) b)
Contraelectrodo
Electrodo de C.E.:Li
Referencia Electrodo de
E.R.:Li ~ Trabagjo.
E.T.:CapaLTO
Sustrato

1 M LiPF,
|~ (EC:DEC)

T
=
7’</ Au/Qz
A g

7

Figura 4.15. a) Celda de tres electrodos utilizada para analizar el comportamiento
electroquimico de los electrodos de LTO depositados en forma de lamina delgada. b) Detalle de

la capa de LTO preparada para la caracterizacion electroquimica.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion fisica de soles y recubrimientos

Los soles sintetizados son transparentes sin presencia de separacion de fases o
precipitados. El pH final de los soles es alrededor de 6, debido a la presencia del acido
clorhidrico y del &cido acético en la mezcla, los cuales disminuyen el pH que suele ser
elevado para la mezcla inicial de acetato de litio en etanol. Los valores de viscosidad
son de 2,2, 2,6 y 2,8 mPa s para los soles de composicion Li/Ti = 4/5, 5/5 y 6/5
respectivamente, medidos tras 24 horas de preparacion. Las medidas de la viscosidad de
los soles durante las siguientes 90 horas son similares, evidenciando de este modo la
ausencia de un proceso de envejecimiento acelerado y manteniendo una reologia
constante, lo que permite procesar el material en forma de lamina delgada por dip-
coating. La Tabla 4.2 recoge los datos de pH y viscosidad para las distintas
composiciones de los soles de LTO donde se puede comprobar la estabilidad de los

mismos durante varios dias (teejecino)-

Tabla 4.2. Caracterizacion fisica de los soles LTO.

Relacion Molar — tenvesecipo TsoL (°C)  pH 20,1 Viscosidad
Li/Ti (horas) (mPas) 0,1
Li/Ti=4/5 24 26,0 6,1 2,2
48 25,2 6,0 2,3
72 24,9 6,0 2,2
216 26,0 6,0 2,3
Li/Ti=5/5 24 25,1 6,1 2,6
48 24,4 6,1 2,8
72 25,6 6,0 2,6
96 25,4 6,0 2,6
Li/Ti=6/5 24 24,1 6,3 2,8
48 23,9 6,4 2,7
72 24,6 6,3 2,7
96 25,6 6,2 2,5
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Los soles optimizados permitieron obtener recubrimientos homogéneos Yy
transparentes depositados sobre diferentes sustratos. Las medidas de los espesores e
indices de refraccion medidos por elipsometria indican un espesor comprendido entre
50 y 55 nm para la capa de oro depositada sobre cuarzo. El espesor promedio de los
recubrimientos de LTO (cuatro capas) tratados termicamente a 700 °C por 4 h, es de
450, 560 y 385 nm para las composiciones de los soles Li/Ti = 4/5, 5/5 y 6/5
respectivamente, basados en las variaciones de la viscosidad de los soles y de la
velocidad de extraccion especifica. La Tabla 4.3 muestra los resultados del espesor e
indice de refraccion para cada una de las capas que conforman cada recubrimiento de
LTO en las distintas composiciones Li/Ti, obtenido mediante un ajuste estadistico. El
modelo empleado para el ajuste es de tipo Cauchy e incluye el estudio de la capa de oro
referida al cuarzo y de cada capa de LTO. Las diferencias que se pueden apreciar en
cuanto a las propiedades texturales de las multicapas de LTO se deben principalmente a
la suma de tratamientos térmicos en las primeras capas. Las capas internas (1 y 2)
acumulan mayor nimero de tratamientos térmicos, provocando que las primeras capas
colapsen y se obtenga una estructura menos porosa (indices de refraccién elevados). Las
capas posteriores (3 y 4) muestran unos espesores mayores y menores indices de
refraccion, indicando que el material es menos denso y mas poroso (menores indices de
refraccion respecto a las capas interiores). El espesor de estos recubrimientos fue
medido también por microscopia electronica de barrido (SEM), obteniendo valores

similares a los medidos mediante elipsometria.

Tabla 4.3. indice de refraccion y espesor de cada una de las capas depositadas sobre el sustrato
de Au/Cuarzo y tratadas a 700 °C po 4 h de las composiciones Li/Ti 4/5, 5/5y 6/5.

Li/Ti=4/5 Li/Ti=5/5 Li/Ti=6/5
indicede  Espesor Indicede Espesor Indice de

(Esp(ffr?]; refraccion ~ (e)  refraccion  (e) (nm)  refraccién
(n) (nm)) (n) +0,02  (n) +0,05
LigTisO12 145 1,70 157 1,78 132 1,68
Capa 4
LigTisO12 122 2,00 158 1,90 122 1,87
Capa 3
LisTisOs, 106 2,60 146 2,22 93 2,83
Capa 2
LisTi504, 76 2.90 08 2,44 39 3,14
Capal
Espesor 449 559 386
4 capas
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De igual manera se midieron por elipsometria los espesores de los recubrimientos de
LTO de composicion molar Li/Ti = 6/5, tratados térmicamente a 500, 600 y 700 °C
durante 1 h y 4 h. Las medidas indican valores similares, y ademéas que el espesor de
una capa se ve reducido por un aumento en la temperatura y en los tiempos de
tratamiento térmico. El espesor maximo, 120 nm, se obtuvo tras un tratamiento térmico
de 500 °C por 1 h. Por otro lado, el espesor mas pequefio, 93 nm, se obtuvo con un
tratamiento térmico de 700 °C por 4 h. Los resultados de las micrografias MEB de la
seccidn trasversal de estos recubrimientos concuerdan con los valores medidos por

elipsometria espectral.

El espesor final de los recubrimientos depende por tanto de las condiciones de
sintesis del sol y de los parametros de preparacién de los recubrimientos, asi como de

los tratamientos térmicos que se le aplican (temperatura y tiempo).

3.2. Anélisis microestructural

El analisis microestructural ha permitido conocer en profundidad las caracteristicas

de los recubrimientos de LTO en cuanto a la morfologia del material depositado.
3.2.1. Microscopia Optica (MORL)

La preparacion de los sustratos de Au/Cuarzo requiere que la superficie sobre la
cual se deposita el LTO sea homogénea y que la capa de oro tenga un espesor adecuado
para ser usado como colector de corriente (conducir electrones). Adicionalmente, es
necesario que la capa de oro depositada por metalizacidn esté bien adherida al sustrato
de cuarzo. Estas propiedades del sustrato permiten depositar los soles de LTO y
tratarlos térmicamente manteniendo la estabilidad de la superficie de oro y al mismo
tiempo garantizando una buena operacion durante las pruebas electroquimicas. La
Figura 4.16 muestra una imagen de microscopio Optico en la que se puede apreciar la
homogeneidad de los sustratos de Au/Cuarzo y no se detecta aglomeracion de
particulas de Au que den lugar a espacios vacios (inhomogeneidades). De acuerdo a los
resultados previos, el espesor de la capa de oro es de 50-55 nm. Tras el tratamiento
térmico la capa de Au queda bien fijada a la superficie de cuarzo, resultando en
sustratos aptos para ser usados en la caracterizacidn electroquimica como colectores de

corriente.
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Colector de
corriente

(Au) %

Figura 4.16. Imagen MOLR 50X — Centro, de un sustrato de Au/Cuarzo.

La Figura 4.17 muestra imagenes de microscopia Optica de la superficie de los
recubrimientos (multicapa) de LTO de dos composiciones Li/Ti = 4/5 y 6/5, tratados
térmicamente a 700 °C durante 4 h. Las imégenes permiten apreciar una superficie
homogénea en el interior de los recubrimientos, sin grietas ni separacion de fases en
todos los casos. En las imagenes del borde de capa se observa el denominado efecto
gota que es habitual en recubrimientos procesados por el método de inmersion-
extraccion. El agrietamiento y deterioro en el borde de capa es causado por un
engrosamiento del espesor en dicha zona y una acumulacion de tensiones que suele
causar agrietamientos. En la composicion Li/Ti = 5/5 (no mostrada) sucede lo mismo, la
superficie es homogénea y no se aprecia separacion de fases ni agrietamientos tras el
tratamiento térmico a 700 °C durante 4 h.

COMPOSICION Li/Ti : 4/5, 700 °C COMPOSICION Li/Ti : 6/5, 700 °C

100pum 100um
— —

Borde de capa

100pum
—

Centro de capa Centro de capa

Figura 4.17. Imagen MOLR 10X — Centro y borde de recubrimientos (multicapa x4) de LTO
(composiciones Li/Ti = 4/5y 6/5) depositados sobre sustratos Au/Qz y tratados térmicamente a
700 °C por 4h.
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Los recubrimientos de LTO tratados térmicamente a diferentes temperaturas y
tiempos tienen caracteristicas morfoldgicas similares a las observadas previamente. La
Figura 4.18 muestra las imagenes de microscopia éptica de recubrimientos de LTO de la
composicion Li/Ti = 6/5 tratados térmicamente a varias temperaturas durante 4h. La
superficie de estos recubrimientos es homogénea, no presenta agrietamientos ni
separacion de fases. El borde de capa presenta un aspecto similar al descrito
anteriormente debido a las tensiones producidas por el engrosamiento del espesor en

esta area.

500°C 600 °C 700°C

Borde de capa Borde de capa Borde de capa

100um
—

100pm
—

100um
—

Centro de capa Centro de capa Centro de capa

Figura 4.18. Imagen MOLR 10X — Centro y borde de recubrimientos (multicapa x4) de
LTO (composiciones Li/Ti = 6/5) depositados sobre sustratos Au/Qz y tratados térmicamente a
500, 600 y 700 °C por 4h.

3.2.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La MEB nos permite observar la estructura y ordenamiento morfoldgico de los
recubrimientos (topografia) ofreciendo imégenes de gran resolucion y profundidad de
campo con calidad tridimensional obteniéndose informacion de la superficie en un

amplio margen de aumentos.

La Figura 4.19 muestra la imagen MEB-EC de la superficie de oro depositado sobre

sustratos de cuarzo y tratados térmicamente a 800 °C por 30 minutos. En la imagen se
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aprecia el ordenamiento convencional del oro tratado a estas condiciones, presentando
pequefios defectos dispersos en la superficie producto de la aglomeracion de particulas a
nivel micrométrico. Este tipo de topografia en la superficie de oro permite una buena
adhesion al sustrato de cuarzo y al mismo tiempo garantiza buena unién con el
recubrimiento de LTO.

Colector de
corriente

(Au) %

o
(O I A |

S4700-ICV 20.0kV 12.9mm x6.00k SE(M) 6/20/11 5.00um

Figura 4.19. Micrografia de un sustrato Au/Cuarzo tratado térmicamente a 800 por 30

minutos.

Sobre los sustratos de oro tratados se depositan los soles de LTO de todas las
composiciones y se tratan térmicamente a varias temperaturas y tiempos. La Figura 4.20
muestra la imagen MEB-EC de la superficie de un recubrimiento (1 capa, 119 nm) de
LTO de composicion molar Li/Ti = 6/5 tratado térmicamente a 700 °C por 1 h.

Colector de

corriente
(Au)

] 1 | 1 1 ] | 1 | 1
S4700-ICV 20.0kV 12.9mm x1.10k SE(M) 6{20/11 50.0um

Figura 4.20. Micrografia de un recubrimiento (monocapa) de 119 nm de LTO (composicién
Li/Ti = 6/5) tratado térmicamente a 700 °C por 1h.
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En la imagen se puede apreciar una superficie homogénea con una topografia
regular, lo que parece indicar que no existen poros a nivel nanométrico, pudiéndose
clasificar como un LTO denso.

Se muestra un defecto aislado que aparece a partir de un precipitado con objeto de
enfocar la imagen. La superficie es tan homogeénea que sin este defecto no hay contraste

suficiente.

El estudio de estos materiales por MEB se complet6 mediante la observacién de un
corte transversal a) recubrimientos de LTO sobre sustratos de b) . procedimiento
que permite medir el espesor de estos recubrimientos. La Figura 4.21 muestra una
micrografia del corte transversal de un recubrimiento (4 capas) de LTO de composicion
Li/Ti = 6/5, tratado térmicamente a 700 °C por 4 h.

Base(36)

720

540 —

30—

Counts

180 —

o T T T T T T T
Vo . 000 28413 SBB26 65238 113651 170477 227302

|
S4700-ICV 20.0kV 12.0mm x70.0k SE(M) 8/29/11 500nm Nanometers

Figura 4.21. (a) Micrografia MEB de la seccion trasversal de un recubrimiento preparado a
partir del sol de composicon Li/Ti = 6/5, tratado a 700 °C por 4h, (b) Analisis de energia
dispersiva de rayos X (EDX) para el Ti realizado a lo largo de una linea desde el lado

izquierdo (sustrato de cuarzo) a la zona de la derecha (resina).

La imagen muestra un recubrimiento homogéneo con una buena union al sustrato, a
pesar del proceso de pulido al que se somete a la muestra antes de su analisis. El espesor
del recubrimiento (4 capas) estd comprendido ente 350 y 400 nm, el cual concuerda con
los resultados previos obtenidos por elipsometria. Este valor pudo ser confirmado
también mediante el andlisis de EDX, la Figura 4.21b muestra los resultados EDX para
el Ti de una linea trazada desde la izquierda (sustrato de cuarzo) hasta el area de la
derecha (resina usada en la preparacion de la muestra para la observacion

microscopica). La grafica muestra claramente la presencia de la pelicula de titanato de
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litio asi como su espesor el cual es cercano al valor obtenido por elipsometria y a la

medida directa de la micrografia (imagen SEM).

Resultados similares se obtuvieron variando la temperatura de sinterizacién de los
recubrimientos de LTO de composicion Li/Ti = 6/5. La Figura 4.22 muestra una
micrografia de la seccidn transversal de una monocapa de LTO depositada sobre un
sustrato de cuarzo y tratada térmicamente a 600 °C por 4h. Se puede apreciar que el
recubrimiento es denso, homogéneo y con una buena unién entre el sustrato y el
recubrimiento. El espesor del recubrimiento es de unos 100 nm medido directamente de
la micrografia (MEB), lo cual concuerda con las medidas realizadas mediante

elipsometria.

Figura 4.22. Micrografia MEB de la seccion trasversal de un recubrimiento de composicion
Li/Ti = 6/5 tratado térmicamente a 600 °C por 4h.

3.2.3. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La Figura 4.23 muestra una imagen TEM del material en polvo que se obtiene al
raspar la superficie de un recubrimiento de LTO preparado a partir de la composicién
del sol Li/Ti = 6/5 y tratado térmicamente a 700 °C por 4 h.

En la imagen se pueden apreciar particulas cristalinas de un tamafio muy pequefio
(30~100 nm) y de gran homogeneidad, aunque en la imagen se aprecian en forma de
agregados conformando de este modo aglomerados superficiales. En la esquina superior
derecha aparece la FFT (Transformada Répida de Fourier) que indica la naturaleza

cristalina del recubrimiento.
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Figura 4.23. Imagen MET de polvo obtenido a partir de la ralladura de un recubrimiento de
composicion Li/Ti = 6/5 LTO y tratado térmicamente a 700 °C por 4h. En la esquina superior

derecha aparece la imagen FFT correspondiente a la transformada de Fourier.

3.3. Analisis estructural
3.3.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

El analisis de rayos X es fundamental para determinar la estructura cristalina de los
recubrimientos y poder al mismo tiempo conocer la presencia de impurezas o de fases
secundarias. La Figura 4.24 muestra los difractogramas de rayos X de los
recubrimientos de LTO depositados sobre sustratos de silicio y tratados térmicamente a
700 °C por 4 horas, correspondientes a las tres composiciones molares (Li/Ti = 4/5, 5/5
y 6/5) y medidos con un haz a bajo angulo de incidencia (grazing mode). La figura
incluye una ampliacién en el intervalo 26 de 43-44° para el recubrimiento LTO de
composicion Li/Ti = 6/5. Los difractogramas de los recubrimientos resultantes tanto de
la composicion estequiométrica (Li/Ti = 4/5) como de la composicion enriquecida
ligeramente con litio (Li/Ti = 5/5), muestran una mezcla de dos fases: por un lado la
espinela cubica centrada en caras LisTisO1, (ficha cristalografica JCPDS # 49-0207) y
por otro lado el rutilo TiO; (ficha cristalografica JCPDS # 21-1276). En estos casos la
composicion usada no es suficiente para obtener una elevada pureza en el LTO. El

difractograma del recubrimiento de LTO sintetizado usando un exceso de litio en su
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composicion (Li/Ti = 6/5) presenta alta pureza de la fase espinela LisTisO12 (JCPDS #
49-0207) y una fase residual de rutilo TiO, (JCPDS # 21-1276) sin necesidad de usar
temperaturas superiores a los 700 °C. De acuerdo con la ampliacién del difractograma del
recubrimiento de composicién Li/Ti = 6/5, también existe una impureza que corresponde
a una segunda fase concordante con Li,TiOs. El parametro de celda a es de 8,354, 8,
356 y 8,360 A para las composiciones Li/Ti = 4/5, 5/5 y 6/5 respectivamente, valores
que concuerdan con el valor tedrico publicado para la celda unidad que se encuentra en
torno a 8,358 A. Este resultado confirma que la fase pura de la espinela LisTisO1, se ha
sintetizado exitosamente [108]. En conclusion, el uso de un exceso de litio en la
composicion de los soles permite obtener la espinela LisTisO1, con una elevada pureza
usando bajas temperaturas de sinterizacion. El exceso de litio es necesario para
compensar la pérdida parcial de este elemento durante la sintesis y procesamiento de los

recubrimientos, en concordancia con otros autores.

o TiO, (Rutilo)
o Li,TiO,

Li/Ti =6/

Intensidad (u.a.)

Li/Ti=4/5

o ¢ 3
S\ A€ O
10 20 30 40 50 60 70 80

20°

Figura 4.24. Difraccién de rayos X (DRX) a bajo angulo de los recubrimientos depositados
sobre silicio en las composiciones Li/Ti = 4/5, 5/5y 6/5 tratados a 700 °C por 4h, incluye una

vista ampliada del espectro en el intervalo 26 de 43-44° para la composicion Li/Ti = 6/5.

Posteriormente se llevd a cabo el anélisis de rayos X para las muestras de LTO
preparadas a partir de la composicion Li/Ti = 6/5 (exceso de Li), sinterizadas a varias

temperaturas y tiempos, con la finalidad de optimizar dichos parametros. La Figura 4.25
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muestra las medidas de difraccion de rayos X a angulo rasante para las muestras de
LTO tratadas térmicamente a 500, 600 y 700 °C por 1h y 4 h. En todos los tratamientos
térmicos estudiados, se obtiene la fase cubica centrada en caras de la espinela LisTisO1;
(JCPDS # 49-0207); sin embargo, los picos muestran una mayor intensidad con el
aumento de la temperatura, mientras que a 500 °C los materiales exhiben una baja
cristalizacion, y solo los recubrimientos tratados térmicamente a 700 °C durante 1 hy 4
h, exhiben una segunda fase minoritaria atribuida al rutilo TiO, (JCPDS # 21-1276).

¢ Li,Ti;O,,
. ¢ TiO, (Rutilo)

L 4
M W»l ’(\ ® 700 °C, 4h

A 700 °C, 1h
M ~_____600°C, 4h
M 600 °C, 1h
e N 500 °C, 4h

D U o 500 °C, 1h
10 20 30 40 50 60 70 80

20°

Figura 4.25. Difraccién de rayos X (DRX) a bajo angulo (grazing mode) de los recubrimientos

Intensidad (u.a.)
<

depositados sobre cuarzo en la composicién Li/Ti = 6/5, tratados térmicamente a 500, 600 y
700 °C por 1 hy 4h.

3.3.2. Espectroscopia Raman

La Figura 4.26a muestra los espectros Raman de los recubrimientos (cuatro capas)
preparados con diferente composicion (Li/Ti = 4/5, 5/5 y 6/5) tratados térmicamente a
700 °C por 4h y el espectro del rutilo (TiO,) para su comparacion [109]. Las tres
muestras presentan las sefiales caracteristicas de la fase LisTisO1, [110], aunque la
muestra de composicion Li/Ti = 4/5 presenta claramente el mayor contenido de rutilo,
en base a la presencia de la sefial localizada cerca de 600 cm™. Se realizé del mismo

modo un perfil de profundidad Raman a varios niveles del recubrimiento (no mostrado)

- 177 -



Recubrimientos de 1.3, 1150 ,,: Ruta de los Alcoxidos

con pasos de 50 nm para las tres muestras estudiadas. Los resultados indican que los
recubrimientos conservan la composicion a lo largo de todo el espesor (cuatro capas) en

todas las muestras estudiadas.

Finalmente, para conocer la homogeneidad de los recubrimientos, se ha realizado
un mapeo superficial mediante espectroscopia Raman. Se ha medido el espectro Raman
correspondiente a un area de 20umx20um del recubrimiento de composicién Li/Ti = 5/5
y se ha comparado con la imagen obtenida mediante Microscopia Optica Confocal. La
Figura 4.26b muestra el espectro Raman (arriba) y la imagen obtenida mediante
microscopia optica confocal (abajo). Las imagenes permiten observar la homogeneidad
del recubrimiento. Es posible identificar dos zonas en la micrografia dptica y asociarlas
a dos fases cristalinas mediante el espectro Raman: la fase de TiO, (zonas oscuras) y a
la fase de LisTisO1, (&rea coloreada en rojo). Las flechas sefialan la fase de TiO, en la
micrografia Optica y en la imagen del espectro Raman. Estos resultados coinciden con
los analisis previos (DRX) de los recubrimientos, donde la fase mayoritaria en todos los
casos es LisTisO12, mientras que el rutilo TiO, se presenta como una segunda fase en las
composiciones con baja carga de litio (Li/Ti = 4/5 y 5/5) y como una impureza en la
composicion con exceso de litio (Li/Ti = 6/5).

a)

LiTi= 4/5
5
3 | JLimi=505
o
CU T T T
=)
%)
f
S
= LifTi= 6/5
150 360 4%0 660 750

Numero de Onda (cm™)

Figura 4.26. (a) Espectro Raman de los recubrimientos de composicion Li/Ti = 4/5, 5/5y 6/5,
tratados a 700 °C por 4h; se incluye el espectro Raman del TiO, para su comparacion, (b)
Imégenes producidas mediante Espectroscopia Raman (superior)y Microscopia Optica

Confocal (inferior) de la muestra Li/Ti = 5/5.

-178 -



Capitulo 4

3.3.3. Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X (XPS)

El anélisis XPS permite evaluar lo homogeneidad de los recubrimientos (perfil de
profundidad) mediante el estudio de la distribucion de los elementos. La Figura 4.27
muestra el perfil de profundidad composicional de un recubrimiento de LTO depositado
sobre cuarzo y tratado térmicamente a 600 °C por lh. La grafica muestra una
distribucion homogenea de Si, O, Ti y Li, lo que implica que el procedimiento
experimental (sintesis de los soles, procesamiento y tratamientos térmico de los
recubrimientos) se ha llevado a cabo de forma adecuada. Se puede observar un
incremento en el contenido de litio acompafiado de una reduccion en la concentracion
de titanio en la superficie del recubrimiento. Este comportamiento esta relacionado con
la difusion de los iones litio desde el interior del material hacia la superficie, y es mas

acusado en este recubrimiento debido al exceso de litio usado en la preparacion del sol.
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Figura 4.27. Perfil de profundidad XPS del recubrimiento de LTO depositado sobre cuarzo de
composicion Li/Ti = 6/5 tratado térmicamente a 600°C por 1 h.

Se ha analizado mediante XPS lo que sucede con la superficie del recubrimiento de
LTO depositado sobre Au/Cuarzo cuando se somete a ciclos de carga y descarga frente
a un electrodo de litio (Li%. La Figura 4.28 permite estudiar las modificaciones que
sufren los orbitales atomicos Ti(2p), Li(1ls) y O(1s) de una muestra de LTO
(composicion Li/Ti = 6/5) tratada térmicamente a 700°C por 4 h, midiendo el material

original (sin someterlo a ninguna prueba), en el estado de carga y en el estado de
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descarga. También se muestran los orbitales atomicos del C(1s) y del F(1s)
correspondientes al electrolito liquido empleado para llevar a cabo las pruebas de
carga/descarga (1 M LiPFs, EC/DMC 1:1 v/v) y al carbono residual derivado de la
sinterizacion de los recubrimientos sol-gel. Las curvas correspondientes a los orbitales
Ti(2p) son similares en el material original y en la muestra cargada, mientras que
difieren considerablemente de la muestra descargada. Este comportamiento es

consistente con el hecho de que la muestra original se encuentra inicialmente cargada
(LigTisO12).
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Figura 4.28. Analisis superficial XPS de los orbitales Ti(2p), Li(1s), O(1s), F(1s) and C(1s) de
los recubrimientos de composicién Li/Ti = 6/5, tratado térmicamente a 700°C por 4 h. Tras su

preparacion (fresca), cargado y descargado.
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En estas curvas se pueden observar dos picos principales, la sefial de Ti(2pss)
centrada en 459,4 eV y la sefial de Ti(2p12) ubicada alrededor de 464,8 eV cercana a la
sefial que se observa para el TiO,. Lo anterior parece indicar que el estado de oxidacion
de los cationes de Ti es principalmente Ti(IV). Adicionalmente, la presencia de la sefial
centrada alrededor de los 457,5 eV puede estar relacionada con el estado de oxidacién
de Ti(l1). Aunque el analisis de esta muestra es solo a nivel superficial, se puede inferir
una baja relacion de los cationes Ti**/Ti** en la muestra descargada, lo que coincide con
la insercion de los iones litio en la espinela (LixTisOj2) [50, 111]. Las sefiales de los
orbitales Li(1s), O(1s), C(1s) y F(1s) indican la presencia de LiF y Li,COg3 en la zona
exterior del recubrimiento de LTO [21, 112]. Se puede deducir a partir de las curvas que
la cantidad de F es mayor en la muestra en el estado de descarga que en la muestra
cargada, mientras que no esta presente en la muestra original dado que ésta no entr6 en
contacto con el electrolito liquido. Como se puede observar en las curvas de los
orbitales O(1s) y C(1s), hay mayor cantidad de carbonato de litio (Li,COg3) en la
muestra fresca, el cual pudo generarse durante la calcinacion de los recubrimientos
como subproducto, debido a la atmosfera oxidante en la que se llevan a cabo los

tratamientos térmicos (aire).

3.3.4. Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford (RBS)

El andlisis de las muestras mediante RBS nos permite conocer la distribucién
superficial de los elementos que componen el LTO, teniendo en cuenta que las pruebas
electroquimicas de carga/descarga estan intimamente relacionadas con los fendmenos

de transporte que ocurren en la interfase electrolito liquido/electrodo LTO.

La Figura 4.29 muestra el espectro RBS y la simulacion correspondiente (espectros
de cada elemento y espectro total) de un recubrimiento de LTO (original) de
composicion Li/Ti = 6/5, depositado sobre un sustrato de Au/Cuarzo y tratado
térmicamente a 700 °C por 4 h. Del mismo modo, se muestran los espectros RBS y las
simulaciones (elemental y total) de recubrimientos preparadas bajo las mismas
condiciones a los cuales se les ha sometido a ciclos de carga y descarga. En la figura, la
linea negra solida corresponde a la simulacion completa, mientras de que las lineas de
color corresponden a las simulaciones parciales de cada elemento. Para llevar a cabo el
estudio, se considerd en la simulacion una capa simple de LTO sobre una capa de Au

sobre cuarzo en las tres muestras. Adicionalmente, para precisar los ajustes de los
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espectros totales de RBS, es necesario incorporar en la superficie de las muestras una

nueva capa (exterior) de unos

~300 x10%

atomos/cm?

correspondiente al

enriquecimiento de litio en la superficie, en concordancia con los resultados previos del

perfil de profundidad mediante XPS.
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Figura 4.29. Espectro RBS y simulacién de los recubrimientos de composicién Li/Ti = 6/5,

tratados térmicamente a 700°C por 4 h. a) original, b) cargado tras 12 ciclos de operaciény c)

descargado tras 18 ciclos de operacion.
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La pelicula exterior incorporada, esta compuesta principalmente por Li y O con una
pequefia cantidad de Ti en las muestras original y cargada. Por su parte, la muestra en el
estado de descarga, presenta, ademas de estos elementos, una cantidad considerable de
F debido a la difusion del electrolito liquido (1 M LiPFg, EC/DMC 1:1 v/v) durante la
caracterizacion electroguimica. La segunda y principal capa correspondiente al LTO
tiene una composicion cercana a LisTisO;, en el caso de las muestras original y cargada.
La muestra en el estado de descarga presenta un exceso de litio, como puede deducirse a
partir de la figura, por la presencia de una sefial mas intensa localizada a 425 (eje x), lo
que indica que la composicién se aproxima a la tedrica (Li;TisO12). De nuevo, la
segunda capa de la muestra en estado de descarga muestra una cantidad significativa de
F que puede ser explicada en términos de la porosidad residual en el recubrimiento y a

un efecto de arrastre producido por los iones litio durante la insercion en la estructura.

3.3.5. Espectrometria de Masas de lones Secundarios (ToF-SIMS)

La técnica ToF-SIMS nos permite conocer la distribucion de los principales iones
que componen los recubrimientos de LTO. La Figura 4.30 muestra el perfil de
profundidad ToF-SIMS de un recubrimiento (composicion Li/Ti =6/5) depositado sobre

cuarzo y tratado térmicamente a 600 °C por 1 h.

20000

Ti’

16000 4

Li*
120001

80004

Intensidad (u.a.)

1 Si
4000

0 100 200 300 400 500 600
Sputtering (segundos)

Figura 4.30. Perfil de profundidad ToF-SIMS del recubrimiento depositado sobre cuarzo,

composicion Li/Ti = 6/5 tratado térmicamente a 600 °C por 1 h.
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El perfil composicional muestra una distribucion homogenea de los elementos en el
recubrimiento con la profundidad, permitiendo observar la interfase LTO/Cuarzo. Al
igual que en el analisis de XPS, puede apreciarse en la superficie de la muestra un
aumento en la concentracion de Li y una disminucion en la concentracion de Ti. Este
comportamiento, como se expresé previamente, esta relacionado con el exceso de litio
presente en la preparacion del material (Li/Ti =6/5) y con la difusion de los iones litio
hacia la superficie.

La técnica permitio conocer la distribucion de algunos de los iones involucrados en
las reacciones de carga/descarga, mediante el estudio de los perfiles de profundidad de
las muestras de LTO depositadas sobre sustratos de Au/cuarzo en los estados de carga y
descarga. La Figura 4.31 muestra los perfiles ToF-SIMS de la muestras cargada y

descargada de LTO (Li/Ti =6/5) depositadas sobre Au/cuarzo y tratadas térmicamente a
700 °C por 4 h.
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Figura 4.31. Perfil de profundidad ToF-SIMS de los recubrimientos Li/Ti = 6/5, tratados a

700°C por 4 h. a) cargado tras 12 ciclos y b) descargado tras 18 ciclos de operacion.
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Nuevamente se detecta la presencia de una capa superficial externa con altas
concentraciones de Li y O, observadas también en los perfiles de profundidad XPS y
ToF-SIMS de la muestra original. De igual forma, se observa en ambas graficas una
distribucion homogénea de los elementos con pequefias variaciones debidas a los
procesos de carga/descarga. Un analisis simple de las graficas, permite determinar la
composicion de las interfases entre las capas LTO/Au y entre las capas de Au/Cuarzo
por interseccion de las lineas correspondientes. Es posible evidenciar en la muestra
descargada una mayor cantidad de litio, lo cual ha sido también deducido previamente a
partir del andlisis del perfil composicional mediante RBS. También es posible detectar
la presencia de una capa externa compuesta por una alta concentracion de Li y una baja
concentracion de Ti, confirmando los resultados previos obtenidos mediante XPS y
ToF-SIMS.

3.4. Analisis de las propiedades eléctricas

Tras la caracterizacion estructural de los recubrimientos de LTO, se procedio a
medir las propiedades eléctricas de los mismos para demostrar su potencial aplicacion

como anodo en microbaterias de idn-litio.

3.4.1. Ciclovoltametria (CV)

El funcionamiento electroquimico de la insercion/extraccion de iones Li* en los
recubrimientos de LTO se caracterizd6 mediante voltametria ciclica (CV) dentro de una
ventana de potencial de 1,0 — 2,0 V (vs. Li*/Li). La voltametria ciclica es una técnica
potenciostatica, de modo que para su realizacion se impone un potencial de barrido a
una dE/dt = 3mVmin™, y se observa la evolucion del sistema en términos de intensidad
de corriente. La Figura 4.32 muestra un los tres primeros ciclos de una CV
correspondiente al recubrimiento LTO (composicion Li/Ti = 6/5) tratado térmicamente
a 600 °C por 4 h.
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Figura 4.32. Voltametria ciclica (VC) medida a una velocidad de dE/dt= 3 mV mindel

recubrimiento de composicion Li/Ti = 6/5 tratado térmicamente a 600°C por 4 h.

Como se puede apreciar, las curvas de potencial — intensidad exhiben claramente un
par redox en el que se detectan picos Unicos en las ramas anddica y catodica, La
ausencia de picos adicionales implica que no ocurren otros procesos electroquimicos
paralelamente (p. ej. reacciones de descomposicion). Estos picos son agudos y estrechos
debido a la baja velocidad de barrido (dE/dt); ademads no se aprecian cambios
significativos en la forma de las curvas midiendo varios ciclos, lo que demuestra que el
proceso es altamente reversible. A una velocidad de 3mVmin™, los picos de reduccién
— oxidacion de Li* aparecen en torno a 1,5/1,6 V (vs. Li*/Li) y son caracteristicos de las
reacciones de insercion/extraccion de iones litio en la fase espinela LisTisO;, [113]. La
diferencia de potencial entre los picos de oxidacion y reduccion refleja el grado de
polarizacion del electrodo, y siendo el valor atribuido a la muestra estudiada de tan solo
0,1 V (vs. Li*/Li), la polarizacion en el recubrimiento es pequefia [65]. Lo anterior
puede atribuirse a lo siguiente: i) el tamafio de particula (orden nanométrico) implica
caminos de difusion de iones Li* mas cortos en el interior del LTO y por tanto, un
proceso mas rapido de difusion; ii) un éarea superficial amplia (materiales
nanocompuestos) provee al sistema de un area de contacto electrodo/electrolito elevada,
lo que da como resultado una baja resistencia a la reaccion electroquimica durante un

proceso rapido de carga/descarga.
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3.4.2. Capacidad volumétrica

Para completar la caracterizacion electroquimica de los recubrimientos de LTO, se
Ilevaron a cabo pruebas de carga/descarga que permiten conocer la capacidad especifica
del material y el nimero de ciclos. La caracterizacion del recubrimiento LisTisO;, en
este ensayo se realiza enfrentdndolo al Li metalico como electrodo de referencia. Como
el litio metélico presenta un potencial de reduccion inferior al del LTO, es el primero el
que se comporta como anodo. De este modo, en el proceso de descarga se esta
produciendo la insercion de hasta tres iones de litio en la estructura, como se indica en

la ecuacion 4.1: (LixTisO12, 4 < X <7)
Li,TisOy, + XLi* + Xe” > Li,,, TisOp, (0<Xx<3) AE=1,55V [4.10]

Mientras que durante la carga los iones Li* migran por el electrolito y se adhieren al

Li metélico (anodo).

La Figura 4.33 muestra los perfiles del segundo ciclo de carga-descarga medidos a
17 pA cmde los recubrimientos de LTO preparados con las tres composiciones (Li/Ti
= 4/5, 5/5 y 6/5) y tratados térmicamente a 700 °C por 4h. Las curvas de carga-descarga
obtenidas para la composicién Li/Ti = 6/5 muestran una etapa mas llana con un
potencial medio en torno a 1,55 V (vs. Li*/Li), correspondiente con el potencial
reversible para la migracion de iones Li* en la espinela LisTisO,, atribuido al fendmeno

de intercalacion en dos fases LisTisO1o/ LizTisO1o.

Normalmente los autores calculan la capacidad especifica de los materiales en
relacion a su masa, de forma que el valor teérico del Li,TisO1, denso es de 175 mAh g™.
En el caso de los recubrimientos, es muy dificil determinar la masa de la capa, por lo
que la capacidad se expresa en términos del volumen mAh cm™. Como se puede
observar en la grafica, el recubrimiento de composicion Li/Ti = 6/5 exhibe una mayor
capacidad de carga y descarga comparada con las demas composiciones. Este
comportamiento se debe a que la cinética de difusion de los iones litio es mas lenta en
las muestras con altos contenidos de impurezas, rutilo (TiO,) en este caso. No obstante,
los valores de capacidad volumétrica de descarga en todas las composiciones son
cercanos al valor teérico 610 mAh cm™, lo que es destacable teniendo en cuenta los

bajos espesores de estos electrodos [1].
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Figura 4.33. Perfil del segundo ciclo de carga-descarga ciclado a 17 pA cm™ de los
recubrimientos de composicion Li/Ti = 4/5, 5/5 y 6/5, tratados a 700 °C x 4h.

Debido a que estos materiales aplicados en baterias de ion litio deben cumplir con
ciertas exigencias en cuanto a comportamiento electroquimico, se midi6 la capacidad de
carga-descarga de la muestra de composicion Li/Ti = 6/5 tratada térmicamente a 700 °C
por 4 h, a dos intensidades de corriente distintas (16 pA cm™y 32 pA cm™). La Figura
4.34 muestra los perfiles del segundo ciclo de carga-descarga de dicho recubrimiento,
medidos a dos intensidades de corriente. Se observa que al aplicar una densidad de
corriente de 32 pA, la capacidad de descarga se reduce y el potencial eléctrico en la
zona llana decae més rapidamente. No obstante los valores continan siendo similares al
valor tedrico para el LTO. La diferencia de potencial en la region llana de la muestra
medida a una intensidad de 32 pA es aproximadamente 0,14 V (vs. Li*/Li), mientras
que en la muestra medida a 16 pA es de s6lo 0,10 V (vs. Li*/Li). Por lo tanto, una
mayor intensidad de corriente hace que la muestra se polarice mas debido a que la

cinética es mucho mas rapida y el sistema no logra compensar dichos cambios.
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Figura 4.34. Perfil del segundo ciclo de carga-descarga ciclado a 16 pA cm™?y 32 pA cm™

del recubrimiento de composicion Li/Ti = 6/5, tratado a 700 °C x 4h.

Para comparar la efectividad de los tratamientos térmicos realizados sobre el
recubrimiento, se estudiaron las curvas de carga-descarga para varias temperaturas. La
Figura 4.35 muestra los perfiles de carga-descarga correspondientes a los primeros 10
ciclos de los recubrimientos de LTO de composicion Li/Ti = 6/5 tratados térmicamente
a 600°C y 700°C por 4h.

La intensidad de corriente empleada en este caso es de 50 pA cm™. La celda fue
inicialmente descargada hasta 1,0 V (vs. Li*/Li) y luego se aplicaron los ciclos de carga-
descarga entre 2,0 y 1.0 V (vs. Li*/Li).

En el proceso de carga-descarga de la muestra tratada a 600 °C, se observa una zona
llana tipica alrededor de 1,55 V (vs. Li*/Li), la cual concuerda con los resultados
obtenidos mediante voltametria ciclica. En la muestra tratada a 700 °C, se muestra un
valor de potencial de celda ligeramente menor, en torno a 1,50 V (vs. Li*/Li), debido a
la presencia de impurezas de rutilo. Como se puede observar, el primer ciclo de carga-
descarga en ambas muestras (tratadas térmicamente a 600 y 700 °C), presenta una
capacidad irreversible elevada. La razon de dicha capacidad irreversible no estd muy
clara, pero puede estar relacionada con el crecimiento de una capa superficial sobre el

recubrimiento [111].
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Figura 4.35. Curvas de carga-descarga medidas a 50 uA cm™ de los recubrimientos de
composicion Li/Ti = 6/5, tratados térmicamente a a) 600°C por 4 h y b) 700°C por 4 h.

En el recubrimiento tratado térmicamente a 600 °C por 4 h, la muestra exhibe un

buen comportamiento en el ciclado entre el 2° y 10° ciclo. En contraste, el recubrimiento

tratado térmicamente a 700 °C por 4 h, muestra una pérdida en la capacidad de descarga

durante el ciclado. La capacidad de descarga de la muestra tratada a 600 °C por 4 h, es

mayor que la capacidad de muestra tratada a 700 °C por 4 h. De acuerdo con los

resultados de difraccion de rayos X, la muestra tratada a 700 °C por 4 h tiene una

cantidad significativa segunda fase rutilo (TiO). Del mismo modo, la muestra tratada a
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600 °C por 4 h, exhibe una elevada capacidad especifica y buena reversibilidad, debido

a una elevada cristalinidad de Li4sTisO;, y alta pureza encontrada en el recubrimiento.

Queda demostrado de este modo que este material puede funcionar como electrodo
siendo capaz de insertar y desinsertar iones litio de manera eficaz y que no se produce

ningun otro proceso electroquimico paralelamente.

3.4.3. Ensayos de carga/descarga: ciclabilidad

Finalmente se han hecho pruebas de ciclabilidad para determinar el comportamiento
de los recubrimientos de LTO sometidos a varios ciclos. En primer lugar se estudié la
ciclabilidad del recubrimiento de LTO de composicion Li/Ti = 6/5 tratado térmicamente
a 700 °C durante 4 h, medida a a dos intensidades de corriente distintas (16 pA cm™ y
32 pA cm?®). La Figura 4.36 muestra la variacién en la capacidad volumétrica del

recubrimiento de LTO descrito previamente, aplicando dos intensidades de corriente.
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Figura 4.36. Ciclado galvanostatico medido a 16 y 32 A cm™ del recubrimiento de

composicion Li/Ti = 6/5, tratado térmicamente a 700 °C por 4h.

Se observa que al aplicar una densidad de corriente de 32 pA cm™ la capacidad de
descarga es menor y cae mas rapidamente. De modo que se puede afirmar que el

material funciona mejor a menor intensidad (16 pA cm™) y su capacidad de descarga se
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conserva durante mas ciclos, lo que indica que aplicando esta intensidad de corriente,
los procesos son altamente reversibles, generando menor polarizacion en la estructura y
permitiendo que los procesos de insercion/extraccion se lleven a cabo en mayor

extension, sin afectar su estructura y provocar fallos.

Finalmente se estudid la ciclabilidad de los recubrimientos de las distintas
composiciones de Li/Ti. La Figura 4.37 muestra la variacion en la capacidad
volumétrica de descarga en los recubrimientos de LTO de las distintas composiciones
(Li/Ti = 4/5, 5/5 y 6/5) tratados térmicamente a 700 °C por 4 h y medidos con una

intensidad de corriente de 17 pA/cm?.
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Figura 4.37. Ciclado galvanostatico medido a 17 pA cm™ de los recubrimientos LTO de
composicion Li/Ti = 4/5, 5/5 y6/5, tratados térmicamente a 700 °C por 4h.

La gréafica permite inferir las mismas conclusiones previamente descritas y que la
muestra con una composicion Li/Ti = 6/5 presenta un comportamiento excelente
respecto a su capacidad de descarga, en el cual no se perciben practicamente perdidas de
capacidad tras 40 ciclos de carga-descarga, 1o que corresponde a un recubrimiento
homogéneo con una fase espinela LisTisO1, de alta pureza. Las otras dos composiciones
(4/5, 5/5), exhiben elevada capacidad de descarga durante los primeros ciclos, pero la

presencia de rutilo (TiOy) limita probablemente la difusion de los iones litio
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disminuyendo la capacidad con el numero de ciclos. Algunos autores [114-116] lo
atribuyen a la formacion de la SEI (Solid Electrolyte Interface) sobre los electrodos con
contenidos de rutilo durante el proceso inicial de carga-descarga. Es posible que dicha
capa dificulte el acceso a las posiciones de insercién (intersticios) del material tras los

primeros ciclos, impidiendo la migracion de los iones litio.

4. CONCLUSIONES

Se han preparado anodos de composicion LisTisO;, por el método sol-gel
procesados en forma de lamina delgada mediante inmersion-extraccion a velocidad
controlada, utilizando acetato de litio e isopropoxido de titanio como precursores. Se
han obtenido recubrimientos homogéneos y sin grietas. Las medidas de espesor de los
recubrimientos (4 capas) mediante elipsometria espectral indican valores promedio de
450, 460 y 385 nm en las composiciones Li/Ti = 4/5, 5/5 y 6/5, respectivamente,
tratadas a 700 °C por 4 horas, y valores cercanos a 110 nm para monocapas de LTO
tratadas térmicamente a 500, 600 y 700 °C por 1 y 4 h. Los analisis de rayos-X, sefialan
la necesidad de utilizar un exceso de litio para obtener la fase deseada sin impurezas. La
composicion estequiométrica (Li/Ti = 4/5) y la composicion enriquecida ligeramente en
litio (Li/Ti = 5/5) muestran una mezcla de dos fases cristalinas: la espinela cubica
centrada en fases, Li;TisO1; y rutilo (TiO;), mientras que la composicion con exceso de
litio (Li/Ti = 6/5) practicamente presenta la fase pura de la espinela. Los tratamientos
térmicos y tiempos de sinterizacion (500-700 °C, 1 h y 4 h) probados sobre los
recubrimientos de composicion Li/Ti = 6/5 permiten concluir que un exceso de litio da
lugar a la formacion de la fase LisTisO1, Y que a alta temperatura (700 °C) se forma la
segunda fase de rutilo. Los andlisis de los perfiles de profundidad de los recubrimientos
mediante XPS y ToF-SIMS indican una distribucién homogénea de Si, O, Ti y Li, con

un incremento de Li y disminucion de titanio en la superficie.

La caracterizacion electroquimica de los recubrimientos muestra un par redox con
picos anodico y catddico intensos localizados en potenciales entre 1,5y 1,6 V (vs.
Li*/Li), caracteristicos de la insercion/extraccion de los iones litio en la espinela
Li,TisOq,. Las curvas de carga-descarga presentan una zona llana tipica en torno a 1,55
V (vs. Li*/Li) y una elevada capacidad volumétrica de descarga (cercano al valor
teérico, 610 mAh cm™), aunque debido a la formacién de la interfase sélida (SEI) esta
capacidad se ve reducida tras el primer ciclo de carga-descarga. La muestra tratada a
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600 °C por 4 h exhibe un valor elevado de capacidad volumeétrica y buenas
caracteristicas de reversibilidad, atribuidos a la alta cristalinidad del material y a que el
recubrimiento presentaba una mayor pureza en la fase de LisTisO1,. El ciclado
galvanostatico confirma los resultados previos para la muestra de composicion
Li/Ti = 6/5, ya que este presenta una buena capacidad y alta reversibilidad debido a que

no se detecta un decaimiento significativo tras 40 ciclos de carga-descarga.

Los estudios superficiales de las muestras en estado original, cargada y descargada
mediante RBS y XPS, han demostrado que la insercion del litio es efectiva, exhibiendo
la composicion LisTisO12 en los estados original y cargado, mientras que la muestra
descargada tiene una composicion cercana a Li;TisO1,. Los andlisis permiten reconocer
ademas una capa compuesta por LiF y Li,CO3, que puede estar relacionada con la
formacion de la interfase SEI generada habitualmente en los procesos de carga-

descarga.
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CAPITULO 5: ELECTROLITOS SOLIDOS HIBRIDOS
ORGANICO-INORGANICOS

En el capitulo introductorio (Capitulo 1) se hizermion de la importancia que tiene
el desarrollo de electrolitos sélidos y se destat#ft] los requerimientos de operacion
para ser usados en baterias de ion litio. En lbwas afios existe un gran interés por el
estudio de los conductores ionicos solido. Son barocidos los usos y aplicaciones
que se le dan a este tipo de materiales, tales sem&ores electroquimicos, ventanas
electrocrémicas, pilas de combustible y, de suma@oitancia tecnoldgica es la
aplicacion de éstos en baterias de estado sélid. [Bl principal objetivo de este
capitulo es la busqueda de nuevos conductores o®nie Li con mejores

caracteristicas para su aplicacion en bateriagasdtie i6n litio.

En este capitulo se abordard el estudio de masrsbdlidos hibridos organico-
inorganicos sintetizados mediante la técnica sblygeprocesados en forma de
recubrimiento o en forma de membranas autosopartddéecialmente, se hard una
introduccion general al area de los electrolitopogteriormente se llevara a cabo una
revision de las investigaciones mas relevantesrabdisalas en el campo de los
materiales hibridos. A continuacion, se describlansistemas hibridos desarrollados
en esta tesis, se presentaran los resultadosnefer® la caracterizacion fisicoquimica y
electroquimica de los materiales y se discutirpaiencial aplicacion como electrolitos
sélidos en microbaterias completamente sélidasmlditio, apuntando de este modo al

objetivo principal de este trabajo.

1. Introduccién

Mientras que los electrodos han sido objeto de nosos estudios, los electrolitos
s6lo han captado una atencion limitada. En estgpadman ido emergiendo de forma
paulatina algunos conceptos nuevos y nuevos miawrsobretodo en relacién con las
técnicas de procesado del electrolito, la seguridadlas baterias y su impacto

medioambiental [1].
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Desde hace afios, su estudio ha atraido la ateteitancomunidad cientifica en base
a sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas eroslisms tales como sensores de
gases, pilas de combustible y baterias solidasédelitio. Los electrolitos sélidos
también han resultado utiles en la determinacion vdeables termodinamicas

fundamentales como son la energia de Gibbs, lagato la entalpia, entre otras [5, 6].

Si bien el anodo y el catodo son elementos querdeten el voltaje nominal de
operacion de una bateria, es la cinética de tnasf@ de carga en la superficie de los
electrodos y las propiedades de transporte deltreléa (conductividad ionica,
polarizacion) las que determinan el voltaje reld gficiencia de descarga de la bateria
[7]. Por esta razon, es importante estudiar y raejias propiedades del electrolito para
optimizar el funcionamiento de la bateria. En estetido, el electrolito constituye el
componente mas importante de la bateria, debideaqg eleccién condiciona en gran
medida el éxito en el funcionamiento de cualquipo tde bateria. Las baterias
avanzadas, y en concreto, las microbaterias détidrcompletamente sélidas, suelen
ser particularmente sensibles a dicha eleccion T8]. sensibilidad es atribuida a la
elevada reactividad de los electrodos con el @kctrsolido, el cual esta formado, en la
mayoria de los casos, por materiales complejosegrgmliméricas o hibridas bi y
tridimensionales) con una sal alojada en su esitraicb bien, por sélidos inorganicos
superionicos [8, 9].

La principal ventaja que acompafia el uso de coondegtionicos solidos es que,
mediante un adecuado disefio del material, en losepos de migracion solo se
evidencia el transporte de un dnico i6n (catibngntmas que en sus analogos liquidos
pueden migrar otro tipo de especies como moléc(dascontraidon de la sal) o
impurezas, conduciendo a la formacion de capasgsmgque aumentan la resistencia
interna de la bateria, lo que se traduce en umairli€ion de la corriente durante la
descarga. Por otra parte, el uso de conductorédosoékvita la corrosion de los
electrodos, la formacion de dendritas y la presemi@ reacciones secundarias que
pueden llevar a la descomposicion de los materiaemitiendo un mejor
funcionamiento de la bateria [10]. La utilizacidée dste tipo de materiales permite
simplificar el disefio y mejorar la estabilidad de telda electroquimica bajo
determinadas condiciones de trabajo [8]. El augeatierias con electrolitos sélidos esta
motivado en gran medida por su compatibilidad dditi@ metalico y debido a que no

se evidencia formacion de dendritas, evitando ragil@mas serios de seguridad [11].
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La principal motivacion y ventajas en el uso dectetditos solidos para baterias de
litio se pueden resumir ei):eliminacion del crecimiento de dendritds,minimizacion
de los cambios de volumeii) estabilidad quimica frente a la mayoria de eléciso
iv) mejoran la seguridad, siendo mas tolerantes augsogibraciones y deformaciones
mecanicas Y) poseen mayor flexibilidad y son compatibles canrteetodologias de
preparacion de los electrodos (p.ej. mediante tegfas de preparacion de laminas
delgadas) [12].

1.1Electrolitos sélidos

Los electrolitos sélidos son materiales de distirdturaleza estructural (cristalinos o
amorfos) en los cuales los iones (cationes y asjoinenersos en su estructura, tienen
una elevada movilidad, la cual es determinanteodevélores de conductividad idnica
que se comparan con los de los electrolitos liquide 10%-10* S cm') a temperatura
ambiente [13]. En la actualidad se conoce una anvaliiedad de materiales con alta
conductividad i6nica que incluye monocristales, ariates policristalinos, ceramicos,
amorfos, materiales compuestos y mezclas polingrigacluidos los materiales
hibridos), los cuales se puede clasificar de acuardistintos criterios, la Figura 5.1

recoge algunos de ellos.

[ Oxidos — Calcogenuros Haluros Derivados nitrogenados ]

Composiciéon
= quimica
R Iones moviles
Conductores aniénicos

‘K ELECTROLITOS SOLIDOS

Conductores cationicos 4""/
Morifologia

(Sélidos no cristalinos j Solidos cristalinos \

,—l Materiales

Y basados en * ‘
Vidrios inorganicos polimeros = - -
’ Red rigida Red “blanda”
* * Materiales compuestos
\ Gomas, geles Vidrios || multifasicos (“composites”)/

Figura5.1. Clasificacion de conductores ionicos solidos deeado a diversos criterios [14].
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La mayoria de solidos cristalinos tienen estrust@ampaquetadas densamente con
caminos de difusiéon poco definidos, lo cual hace las energias de activacion sean por
lo general superiores a 1 eV y la conductividadg®eificas muy bajas. En el caso de
materiales amorfos (poliméricos e hibridos), exigt@minos abiertos de conduccion de
diferentes tipos: tipo tuneles, planos o mallas &lemas este tipo de materiales tiene
una distribucién de entornos quimicos debido aiteibnalidad de los precursores que
puede facilitar los procesos de transporte de jowemo resultado, se obtienen
conductividades ionicas elevadas y energias deaagin bajas. Por ejemplo, los
compuestos de-Agl y pB-aliumina poseen una gran cantidad de sitios dibfEmpara
los iones moviles lo que resulta en una energiaatwacion baja, del orden de
0,1- 0,2 eV y conductividades especificas cercard® S cm'[13, 15-17].

En lo concerniente a sus propiedades y a su astaidbds electrolitos sélidos pueden
considerarse como la situacion intermedia entre dobdos cristalinos comunes
(formados por estructuras tridimensionales con son#&viles intercalados) y los
electrolitos liquidos (una fase liquida continua ¢ones moviles en disolucién) [13].
Por lo general, los sélidos presentan una conddativ iOnica elevada a alta
temperatura, mientras que a temperaturas bajascasiones, estos materiales pueden
sufrir una transicion de fase que da lugar a uimuofo con baja conductividad iénica
(Figura 5.2). Por ejemplo, a temperatura ambie2®8 K) el LSO, y el B-Agl son
poco conductores, pero a temperaturas superiogesssicturas cristalinas sufren una
transicion de fase que dan lugar @lLi, SO, y el o-Agl (845 K y 419 K,
respectivamente), los cuales presentan conduatielael orden de 1 S &nde los
iones Li" y Ag’, respectivamente.

Aumento de la
concentracion

de defectos \\
Solido Electrolito

cnsta}mo solido —m Liquido
comun

Transicion de fase

EIémperatura >

Figura 5.2. Los electrolitos sélidos como situacion intermeglidre los solidos cristalinos

comunes y los liquidos[13] .
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1.1.1 Requisitos Estructurales de los Electrolitos S@ido

Para que un material pueda presentar conductivihach elevada se deben cumplir
dos requisitos estructurales: por una parte, debéstir en su estructura posiciones
vacias accesibles a las que los iones moviles pusadtar; y por otra, es necesario que
el valor de la barrera energética que posibilitsadtb entre estas posiciones, es decir, el
valor de la energia de activacioB,), sea pequefio. Adicionalmente, el uso de un
material como electrolito, exige que su conductdicelectronica sea despreciable.
Otras caracteristicas deseables en los electrodifdislos son una alta estabilidad
guimica con respecto a los electrodos, que seaetaddes con el medio ambiente, no
téxicos, no higroscopicos, faciles de preparar yod® coste [18]. En cuestiones de
seguridad, los electrolitos sdlidos se considetanacla principal solucion debido a que
no son inflamables [19]. Los electrolitos solidogtas para su aplicacion en la
actualidad deben tener una conductividad iénicaprendida entre 10y 10° S cm',
valores que resultan ser intermedios entre lospgpgeen los metales y los aislantes, y
del mismo orden de magnitud que el de los semiadndes y los electrolitos liquidos
[6]. Es necesario considerar ademas la estabitetatdodinamica del electrolito frente a
los electrodos, dado que en la interfase electedeltifolito es donde ocurren la mayoria
de fendmenos de transporte de masa y carga. Tglatinidad quimica esta dominada
en gran medida por las reacciones electroquimdmsnodo que es necesario que la
ventana de potencial eléctrico del electrolito aagn los valores de potencial de

operacion de los electrodos, sin causar reacces®@sdarias [18].

Por otro lado, algunas de las desventajas que rmagseestos materiales estan
relacionadas con los cambios de volumen, la bajdwgividad i6nica y los productos
generados durante la descarga de la bateria [26bidD a que la interfase
electrodo/electrolito en las baterias en estaddséEe da entre dos solidos, los cambios
de volumen pueden generar productos secundari@mtéula descarga que alteran la
interfase y que pueden llegar a alterar el contewtee los componentes. Este problema
es minimizado mediante el uso de electrodos decaieecion [21], los cuales mejoran
claramente la operacién de la bateria, dado queelasciones de intercalacion no
generan productos de reaccién ni provocan cambigschs de volumen. El principal
inconveniente presente en las baterias en estéido k& sido su bajisima densidad de
corriente, o su baja densidad de potencia. Dadegizedesventaja es debida a la baja

conductividad i6nica de los electrolitos sélidass kstudios actuales sobre baterias en
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estado solido se han enfocado en el desarrollo leetra@itos solidos con alta
conductividad ionica [19]. El analisis de la exjppasde conductividad i6nica especifica
de un material (ecuacion 5.1) permite a los ingesibres plantear las soluciones
referentes a éste parametro para llegar a mawedptenos.

o= ) nau [5.1]

donden; es el numero de portadores de cargayy la carga y la movilidad de los
mismos. Para electrones e iones monovaleates, la carga del electrén, 1,6X10.
Para que un electrolito sélido produzca una cotindet] iGnica apreciable se deben
satisfacer las siguientes condiciones [14]:

a) Que exista un gran numero de especies moviles.

b) Que haya sitios vacantes disponibles para queocskeizea el salto de los iones.

c) Los sitios vacios y llenos deben poseer energig®tmcial similares y energias
de activacion bajas que permitan el salto.

d) La estructura debe tener un armazon rigido comsintes interconectados por

donde puedan moverse los iones.

El primer requisito, implica un valor elevado men la ecuacion 5.1, mientras que

los demas requisitos apuntan a una mejora en ldidaalionica de los ioneg,;.

Al contar en la actualidad con electrodos de iatiexdn optimos, los investigadores
han centrado sus esfuerzos en el disefio de elextrgblidos. Del mismo modo, el
presente trabajo ha procurado desarrollar materi@le satisfagan los requerimientos
anteriormente citados, analizando a fondo su dstaicon el fin de determinar los

factores fundamentales que generan un aumentocdadactividad idnica.

1.1.2 Antecedentes

Desde sus comienzos, el desarrollo de electradiftislos ha estado muy ligado al
desarrollo de baterias de litio en estado solitlprégreso en las baterias sdlidas de i6n
litio ha sido muy similar al de sus semejantes tasa&n electrolitos liquidos, los cuales
se han descrito ampliamente en la literatura [3R, Rel mismo modo que sucedié con
la primera bateria de i6n litio basada en ele¢t®liiquidos, la primera bateria en
estado sélido fue no recargable (primaria). A ppios de 1972 se publicaron los
primeros resultados en baterias primarias de fianeln estado solido, las cuales estaban

compuestas por un anodo de litio metalico, un @itdd yoduro metalico y un
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electrolito solido de yoduro metalico dopado cdiw lj24]. Estos electrolitos soélidos a
menudo se dopaban con pequefias cantidades de melgaicio o yoduro de amonio,
obteniendo de este modo valores de conductividachperatura ambiente del orden de
2x10° S cm'® [24]. Desde entonces se han estudiado gran cdntdaelectrolitos
sélidos, como por ejemplo los fosfatos de litio][26s fosfatos metalicos de litio [26] vy

los electrolitos poliméricos [27].

Hasta los afios 60 solamente se conocian electraititidos conductores de®O
como la circona estabilizada con calcio o itriodey Ag- como ela-Agl. En 1961,
Reuter y colaboradores reportaron un valor de odividad de AJ a temperatura
ambiente del orden de $® cm' para la composicién Agl [28]. Desde entonces, se
han investigado muchos materiales conductores debAsados en Agl. Este material
presenta un polimorfismo complejo en el que aparées fases solidas principales. La
fase de mas baja temperaturaye8gl con una estructura tipo blenda de cinc, al
aumentar la temperatura a 136 °C aparece |g3tégp tipo wurtzita y a 147 °C la fase
cubica centrada en el cuerpeAgl [8, 29]. Las propiedades conductoras de este
material cambian de acuerdo a las modificacionesuatsrales debidas a la
temperatura. Asi por ejemplo, la fasé&gl se comporta como aislante, la fgsag|
presenta una conductividad del orden dé $0cm', mientras que la faseAgl posee
una conductividad de iones Aguatro 6rdenes de magnitud por encima, tan rapida
como la presente en algunos electrolitos liquidds2P]. Un intento posterior por
estabilizar la conduccion en una unica fase, candup composicion RbA, la cual
produjo valores de conductividad cercanos a 0,2in$a temperatura ambiente [30].
La preparacion de un material de composicion simlRb,Cuyel7/Clys, exhibidé uno de
los valores de conductividad mas elevado en eléos®dlidos de su clase, 0,34 Stm

a temperatura ambiente [31].

A mitad de los afios 60 se descubrié un excelemdumtor de N§ la B-alimina
(N&O-11Ab0Os3), que presenta una estructura laminar y que perslitmovimiento
bidimensional de los iones Nantre bloques de planos espinelaI[32, 33]. Mas
tarde, en 1976, Goodenough y Hong propusieron usauctura cristalina
tridimensional para el material de composicion.N&,SixP3xO12 (0 < x < 3), en la que
existia una red de tiineles accesibles para la oigrale los iones NaEste material
fue llamado NaSICON (acronimo inglés para [Saper lonic CONductd34]. Hoy en

dia se conoce con este nombre a toda una familieodguestos que presentan el
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mismo tipo estructural y que poseen una conduedidonica elevada, con
independencia de que contengan o no sodio en sposion. Los compuestos tipo
Nasicon presentan ademas otras propiedades interesgue les han hecho ser objeto
de numerosos estudios. Entre ellas se pueden meanciu bajo coeficiente de
expansion térmica, su capacidad para atrapar etemesdiactivos, y su relativamente
alta superficie especifica [35]. En la Figura ®3muestran los valores de conductividad
ionica de algunos de los materiales convencionatesfuncién de la temperatura
(representacion de Arrhenius); y en la esquina rsupederecha se indica la

conductividad del acido sulfirico como referencia.

1
oy H,SO, cc.
oF \ \
£ -1p \ RbAg,(l
(% \ h's
o -2r Na p-Alimina
2 -3r
-
-4 Zr0, Na,Zr,PSiO,,
5k CaF, AgCI B Ag|
1 1 1
1 2 3 4
1000 / T (K1)

Figura 5.3. Conductividad i6nica de algunos electrolitos sétigm comparacion con,BO,

concentrado [13].

Durante los 90, se intensificé la investigacionbaterias recargables de idn litio de
estado solido, después de que el grupo de Batestasé [36] y publicase el concepto
de baterias en lamina delgada con conductividadesalganzaban 2x10S cm' [37-

40] basadas en electrolitos vitreos como el fosfigtditio (LisPOy) 0 el oxinitruro de
fésforo y litio (LIPON), o los vidrios combinadosrt 6xido de silicio y fosforo, kO—
SiO—P,0s [41]. Este enfoque sirvio de base para muchossldésarrollos posteriores
en microbaterias de ion litio y ha sido fuente mipiracion para el avance en baterias
3D [9].

Desde el descubrimiento del Nasicon, se han prdpatm gran numero de
conductores ionicos tridimensionales. Uno de lopras conductores de litio conocido
en la actualidad responde a la formulglbjz/3)«xTiO3 (LLTO) y presenta una estructura
tipo perovskita. Los valores de conductividad iédnique se han medido en
monocristales de tal composicién, a temperaturaertdy son del orden de i® cm®
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[42]. También se ha encontrado una conductividadc# elevada en materiales

compuestos del tipo  Lil-ADs y en materiales amorfos como LiTa®LiPON [43].

Con la intencion de aumentar la conductividad iénge han investigado nuevos
materiales con estructuras menos ordenadas y halidades quimicas que facilitan el
movimiento de los iones en el interior de la edtma Este proceso ha conducido al
desarrollo de los conductores ionicos vitreos cstrueturas amorfas, destacando los
vidrios sulfuros de litio y de plata, que presentatores intermedios de energia de
activacion de 0,3-0,5 eV y conductividades espeasfien comprendidas entre19
10° S cm’ [44].

La Figura 5.4 recoge las conductividades ionicaalgenos de los materiales antes
mencionados en funcién de la temperatura paraitéacu comparacion, incluyendo

electrolitos organicos (liquidos comerciales), péliicos, vitreos, liquidos ionicos y

geles [11].
TCO) 250¢
800 500 200 100 2?/ -30 -100
T T T T I T T A
0 FLISICON  flecholitovitres . :ao @0t e 0 Conductor
i L0 W R, i
Li,, Zn(G 20, Li,s_Sis,_Lijo}ﬂ“{;gﬂ E}ﬁq ™ superiénico 3D ]
a1t e RS Li G2s,, |Electrolitos
B, oado J e liguidos
PORIE o8 .
o= o=d e 2 T . _gﬁe(: . i/
= Li-f-Alimind : 1427 Elechofito £ gel IMLIPF,
S 3 L. Dadiada A e, . ECPCO050%yvl) | Y
23 — ; b +PVDF-HFP (10 % peso)
© 4| Elecmolito vitreo [
el LiS-P.S,
,3 =L Electrolito polim érico
= PEO-LiCI1O,
7 ] - lectrolito organico)
(10 % de TiD, g
6 F SR 0, {lig. Comercial}
— WM LiPF, /EC-PC
Electrolito polim érico ¥ \ LiPON $0-50 % vol)
Ir (CH,CH,0), (m=8)Li[N(SO.GF,).]\ i
1 1 1 H 1 L 1
1 2 3 4 3 6

1000/T (K1)

Figura 5.4. Evolucion de la conductividad i6nica de alguntectolitos solidos, liquidos

organicos, poliméricos, liquidos ionicos y geledwrcion de 1/T [11, 27, 43, 51, 52].

Los valores mas elevados de conductividad se acamen materiales de
composicién LigGeRS;, a 1,2x10 S cni* a 27 °C, superando a los electrolitos
liguidos compuestos por mezclas organicas. Demtlogisélidos cristalinos destacan el
LisN nanocristalino con conductividades cercanas al0;2 S cm® a temperatura
ambiente [45], soluciones solidas de oxisales tite diel tipo LixP1xSixkO4 0 Liz«xV1-

«TixO4 con conductividades que alcanzan valores de 58.6m" a 25 °C [5, 46, 47],
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ademas de los compuestos LISICON de composiciangies a LiAlxTizx(POy)s
con conductividades de 7x1@® cni' a temperatura ambiente, valores cercanosshl Li
nanocristalino [48-50]. En cuanto a los vitro-ceidoa destacan los sistemas con
composiciones quimicas tipo LISICON parcialmentgificadas, LiAlxGex(POy)s,
con conductividades a 25 °C del orden d& $&m’ y Li1xM,Tiox(PQy)s (M = Al, Ga)
con valores del orden de 1@ cm' [48-50].

1.1.3 Electrolitos sdlidos poliméricos e hibridos

Durante las ultimas dos décadas se ha trabajada édsqueda de electrolitos
alternativos para su uso en baterias. Una de lasi@oes mas aceptadas esta basada en
la fabricacion de baterias de litio en estado edidsados en electrolitos poliméricos o
ceramicos. En este sentido, la busqueda de elextradlidos que exhiban mejores
propiedades electroquimicas se encuentra hoy dhripacia dos vertientes. Por una
parte, se persigue la transformaciéon de electsoliuidos en electrolitos sdélidos por
adicion de plastificantes, tales como el F@el ALOs, y por otra parte, se ensaya la
obtencion de electrolitos solidos que muestrerptapiedades deseadas. Ademas, los
sélidos inorganicos conductores de litio present@mtajas relacionadas con su
estabilidad electroquimica y térmica, su alta tesiga a las vibraciones, la ausencia de
fugas y polucién, asi como con su gran facilidach p@ miniaturizacion, especialmente
cuando se utilizan en forma de capas delgadasl[d8]electrolitos sdélidos poliméricos
con alta conductividad i6nica a temperatura ambiemén recibido considerable
atencion en los ultimos afos debido a la diversadplicaciones en las que se pueden

emplear, en especial, en el campo de las batedasgables [53, 54].

Los electrolitos sélidos poliméricos se definen ocooonductores idnicos formados
por una disolucion de sales en polimeros de alto peolecular [22]. Los polimeros
conductores poseen grupos éter como parte derstasd, localizados en las cadenas
principales o laterales. Los oxigenos de las calpohméricas forman complejos con
los iones de la sal. Los iones (cationes principabe) se introducen entre los oxigenos
presentes en las cadenas del polimero (solvatackm) polimeros lineales esta
interaccion puede ser intramolecular o intermolecy conduce a un incremento
progresivo en la temperatura de transicion vitfgagel complejo con el aumento de las
interacciones intermoleculares [55]. Este incremesmn laTy ha sido observado por

muchos autores y guarda una relacion directa coardaentracion de la sal, lo cual esta
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de acuerdo con el entrecruzamiento fisicoquimictase€adenas lineales causada por la
formacion de los complejos [56]. Un aumento enagltenido de la sal hace que los
cationes actien como agentes de entrecruzamiemte les sitios de unién de las
cadenas adyacentes del polimero [57]. Una repi@sdéntde las interacciones descritas
previamente se muestra en la Figura 5.5, en laegwemplejo esta formado por el

cation Li" y cadenas de polietilénglicol.

/ 5
w0 R A
! SNt O\‘Li+
S/Ll\g £0/ \O\\/o\/\o
O\/\IIO = -
0O

B

\

AN
\
Figura 5.5. Representacién esquematica de un cation solvgiadoadenas lineales de un

polimero. a) complejo intramolecular de'kcon polietilénglicol. b) complejo intermolecular de

Li* con polietilénglicol.

Es importante apreciar que los electrolitos sélipokmeéricos exhiben mecanismos
de transporte muy distintos a los presentes erellestrolitos solidos cristalinos o
vitreos. El mecanismo de transporte en polimerdsasa en dinamica de la red (p. €j.
las cadenas poliméricas) en contraste con el daltos iones en redes mas rigidas [58].
El movimiento de los segmentos funcionales (grugtes) permite el transporte de los
iones a traves del material, dando lugar a la coeido ionica, relacionada intimamente
con la relajacion de las cadenas principales [89, &l mecanismo de transporte de
iones puede darse a nivel intramolecular (cadeal®éricas largas con grupos éteres)
e intermolecular, es decir, entre cadenas latevaeimas o cercanas y puede estar 0 no
facilitada por las contribuciones eléctricas gedasapor los clusteres ionicos [61]. La
Figura 5.6 muestra una representacion esquematida whovilidad de un cation (D
en un electrolito polimérico debida exclusivameatéa movilidad de los segmentos

funcionales de poliéter.
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. o YT
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Figura 5.6. Representacion de la movilidad iénica intermolaculel Li* en un electrolito

polimérico asistida por el movimiento de las cadeda poliéter [61, 62].

En el mecanismo de transporte de iones predominan@limiento mediante
complejos intermoleculares, mientras que a altaxemdraciones de la sal, son los
complejos intramoleculares los responsables de @tam&a Ty [63]. El transporte de
iones a larga distancia requiere un movimientoadeidnes de cadena a cadena, que
solo es posible por medio de la dindAmica de lasrasl que facilita el salto entre sitios
vacantes a lo largo de la red polimérica [61]. @saimente, la conductividad de los
complejos presenta una dependencia minima conm@e@tura por debajo de los
30 °C, mientras que por encima de esta temperwependencia con la temperatura
es mas acusada, aumentando dramaticamente coy &lla la concentracion de los
cationes [64]. La principal raz6n de este compodato tiene que ver con la
disociacion térmica de los complejos Li-EO, la ctiahde a relajar los cuadrupolos
intermoleculares formando pares i6nicos por enaméos 30 °C, lo que se traduce en

un aumento de la movilidad de los iones y por taletsu conductividad idnica [65, 66].

Estos materiales tienen una estructura esenciadnanorfa debido a la naturaleza
altamente ramificada de las macromoléculas que nhapee se interrumpan los
segmentos lineales previniendo asi su cristalinacausa principal de los bajos valores
de conductividad ionica [64]. La ausencia de dirstiad en los electrolitos solidos
poliméricos es un prerrequisito basico para usaseanateriales como electrolitos [67-
69]. La introduccién de desorden estructural endadenas poliméricas causa una
reduccion en la cristalinidad de los polimeros. chaialmente, considerando como
aplicacion principal las baterias, este tipo deenmt debe cumplir otro tipo de
requisitos, como la necesidad de que los ionesapase alto poder de solvatacién para
transportar las cargas entre los electrodos y gesepte buenas propiedades de
transporte de los iones, lo que demanda que ebosdtiolimérico exhiba un

comportamiento elastomeérico y una elevada establiledectroquimica [70].
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En general, los electrolitos soélidos poliméricdsl@idos en los que se incorpora una
sal de litio, se diferencian de los sélidos inoigds superiénicos en que la conduccién
ionica soélo es observable en una extension ade@raties zonas no cristalinas [8]. De
este modo, el material es seleccionado siguierslmiemos criterios de los disolventes
organicos en electrolitos liquidos y a su vez seyma que durante la preparacion del

material se minimice la cristalizacion y se obtangaenas propiedades mecanicas [8].

Debe tenerse en cuenta que las propiedades corahicel electrolito dependen
también de la eleccion de la sal a disolver en &rim polimérica o hibrida. Es
importante resaltar que existe una gran variedaeéleetrolitos poliméricos, pero de
todos ellos cabe resaltar dos tipos que han sidesiigados a profundidad: los
complejos formados por una sal-polimero y los pexdieolitos. Como ya se mencioné
con anterioridad, los polimeros convencionaleslssrformados por un poliéter en el
que se disuelve la sal, y en este tipo de matamab los aniones como los cationes de
la sal pueden moverse. Por el contrario, los pateblitos contienen grupos cargados
(aniones o cationes) enlazados covalentementeredl@olimérica en los que solo el
contraibn puede moverse, y la medida de la conddati i6nica por lo tanto se
atribuye al transporte del cation [58]. Sin embargs polielectrolitos no presentan
ninguna ventaja respecto a los polimeros convealdsn dado que no son
suficientemente flexibles y exhiben conductividadesmperatura ambiente inferiores a
10° S cm' [12]. La Figura 5.7 ejemplifica el contraste entm electrolito sélido

polimérico y un polielectrolito.

a) o%\ b) o%\

Figura5.7. Contraste entre a) un electrolito polimérico cwea es LiX y b) un polielectrolito

en el cual el anién esté unido covalentemente Binawo [12].

La interaccion ion-dipolo parece ser el factor ndé&sisivo en el control de la
movilidad ionica en electrolitos sélidos poliméscd.os cationes con mayor radio
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iGnico presentan una interaccion deébil con los exég de grupos éter, reflejando un
intercambio rapido entre los posibles sitios adgtesen la matriz polimérica [71]. Del
mismo modo, las sales formadas por aniones volwsumdavorecen la conduccién
ibnica de los cationes 1,ital es el caso del trifluormetilsulfato (triflatde litio, LIOTf,

o el bis-(trifluorometano sulfonil) imida, LITFSA8]. Aunque la dependencia de la
conductividad con la composicién suele ser muche cwmnpleja, el comportamiento
general observado experimentalmente, hace posédactt que el valor maximo de
conductividad ocurre cuando la sal se encuentrapltamente ionizada y decae

rapidamente con un aumento en la concentracioa s [57].

El estudio de los electrolitos poliméricos fue iaéto por el grupo de Wright y
colaboradores [72] en 1973, pero su significadodigico no fue tenido en cuenta
hasta las investigaciones de Armand y colaborad@fjsunos afios mas tarde (1978).
Estos autores dedujeron que los complejos criswliormados por una sal metalica
alcalina y el polimero de 6xido de polietilieno (PEOH,-CH,-O-) exhibian una
conductividad ionica significativa, resaltando stiemcial aplicacion en baterias de litio.
Estos materiales se han investigado en profundigditdo a que poseen propiedades
semicristalinas y tienen una gran capacidad pa@\wdir sales organicas e inorganicas;
en especial sales de litio, las cuales forman cejoplcon el polimero por la
coordinacién de cationes con los oxigenos de lar@agolimérica [54]. Los complejos
investigados de PEO-LiClQcuya sal se disuelve a temperaturas superioBs °L,
son homogéneos y exhiben conductividades superiotbsl0° S cm' a temperatura
ambiente. A nivel estructural estos materialesnekifmados por una combinacion de

fases cristalina y amorfa, siendo ésta ultimadawsasable de la conductividad.

Posteriores estudios se llevaron a cabo con p@esrscomo el polivinil alcohol
(PVA), poliéxido de propileno (PPO), polimetil metdato (PMMA) y combinaciones
de éstos con plastificantes para disolver salesinicgs e inorganicas, obteniendo
buenos valores de conductividad y amplias ventafextroquimicas y térmicas [18].
Como alternativa al PEO y sus derivados se harnupsip otras estructuras poliméricas
libres de grupos CHCH,-O-, que incluyen unidades de polivinilpirrolidireorPVP),
cloruro de polivinilo (PVC), poliacrilonitrilo (PANo fluoruro de polivinilideno (PVdF)
entre otros, con conductividades a temperaturaentéiel orden de foa 10° S cm®

[8].
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El rapido progreso en este campo ha dado lugar memsas monografias y
revisiones, entre ellas destacan los trabajosdleva cabo por MacCallum y Vincent
hasta 1989 y posteriormente los realizados por Graglaboradores durante los 90
[53, 54, 62, 74-80]. Adicionalmente motivd varioxeentros internacionales, entre los
que se cuenta laFaraday Discussioris(1989) [81] cuya tematica principal fue “La
transferencia de Carga en Electrolitos Polimérictahbién dos conferencias versaron
sobre esta teméticaThe International Meeting on Lithum BatteriggMLB) cuyos
resumenes dieron lugar a un numero especialloetnal of Power Sourcesy el
“Symposium on Polymer Electrolytg®7]. La mayoria de estas publicaciones se
centraron en algun aspecto del uso de electrofiidislos poliméricos en baterias,
mientras que otras se enfocaban en aspectos maanfentales respecto a la
preparacion de estos materiales. Se han hecho @esdeces numerosos esfuerzos
experimentales y tedricos para elucidar la natmsalde la conduccion en estos
materiales, mientras que el estudio de la termoditédde las mezclas sal-polimero ha
recibido menos atencion, debido en gran medida difecultades que presenta a nivel
experimental [57]. Una breve revision sobre aspeci@entificos y técnicos relacionados
con la puesta en marcha de baterias de litio ead@stdlido en las cuales se usan

electrolitos poliméricos ha sido publicada porrelpp de Lorimer [82].

Materiales Hibridos Organico-Inorganicos

Los aspectos estructurales, los mecanismos de coidduonica transporte de iones
descritos con anterioridad para los electrolitdgleé poliméricos, son validos para los
electrolitos hibridos, dado que dichos electroligssan formados basicamente por la
combinacion de mondmeros organicos con copolimaobsiloxanos, que permiten un
mayor grado de amorfizacion en la estructura y forto un aumento de la
conductividad ionica [8]. De este modo, un hibratgénico-inorganico se basa en la
combinacion de materiales de naturaleza organicarganica, a menudo denominados
composites. Es aceptado ampliamente que los cotapagin mezclas simples de los
materiales, mientras que los hibridos deben contar al menos uno de sus
componentes en escala molecular o nanométrical[88]componentes que conforman
un hibrido pueden ser moléculas, oligébmeros o ol agregados o particulas. Por lo
tanto, pueden considerarse materiales compuestoehd molecular o materiales

nanocompuestos [84].
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Considerando las ventajas tipicas de algunos pagneomo su flexibilidad, baja
densidad y tenacidad, y las de los materiales &mecQs con excelentes propiedades
mecanicas Yy su estabilidad térmica, cabe espeeaunm combinacion efectiva de estos
materiales permita obtener una nueva clase de ialatercon altas prestaciones y
multiples funcionalidades. Se espera que la malelarecursores de distinta naturaleza
de como resultado propiedades interesantes enibasids, las cuales no se alcanzan
con los componentes por separado. Por ejemplo.epuaickenerse materiales flexibles

como los plasticos pero con unas excelentes pragésdmecanicas y térmicas [85].

La sintesis sol-gel ha demostrado ser una técrirsatl y Gtil en la preparacion de
electrolitos hibridos a bajas temperaturas, dandarla materiales nanoestructurados.
La quimica sol-gel se basa en la polimerizaciérpi@deursores inorganicos como los
alcoxidos metalicos M(OR)Las reacciones de hidrolisis y condensacion cosaa la
formacion de oxopolimeros metalicos. Las caradieass del proceso sol-gel permiten
la introduccién de moléculas organicas (mondmergsokimeros) dentro de la red
inorganica. Los componentes organicos e inorgarseasiezclan a escala nanométrica
en una determinada relacién, posteriormente seepuedadir al sistema las sales
metalicas (nitratos, acetatos u oxidos) para comdorel electrolito hibrido [86]. Esta
metodologia une dos disciplinas con la intencion rdejorar las propiedades
estructurales y electroquimicas, como son la céedeilos polimeros y la técnica sol-
gel. La Figura 5.8 muestra un resumen de las plades alcanzadas usando la

estrategia anteriormente descrita.

Red Polimérica — Red inorganica

Estabilidad|
Térmica

Materiales Nanoestructurados
Estabilidad Quimica

Estabilidad
Electroquimica
Reacciones quimicas

[ Bajo costeno téxico ] Anodo/E.S/Céatodo

Alta conductividad i6nica
temperaturas de operacio

Proceso Sol-Gel Ciencia de los Polimerg

%]

‘ Electrolitos hibridos organico-inorganicos ‘

Figura 5.8. Materiales hibridos organico-inorganicos nanoesturados obtenidos

mediante la combinacién de la técnica sol-gel giémcia de los polimeros.
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Los electrolitos hibridos organico-inorganicos kiasaen alcdxidos de silicio y
polimeros representan una clase importante de ialaterdebido a que preservan las
caracteristicas de estabilidad mecanica y quimécknsl silicatos y lo combina con las
propiedades de los polimeros [87]. La union deplapiedades de cada precursor y su
adaptacion en el hibrido, estan intimamente rehtacias con la conectividad de las dos
fases y la movilidad de las redes estructuralesosleprecursores y de las especies
activas [88].

La clasificacion de los materiales hibridos mas lemgnte utilizada se basa en la
naturaleza de las interacciones entre los compeseatganico e inorganico. La
nonoestructura particular, el grado de organizacipnlas propiedades de estos
materiales hibridos dependen de la naturaleza qaioke sus componentes, y de la
interaccion entre los mismos. Sanchezoy [84, 89] clasifican los materiales hibridos
organico-inorganicos en dos grandes grupos endarae la naturaleza de la interfase
(de su extension y accesibilidad) o de los enlacegeracciones entre el componente
organico e inorganico (Figura 5.9):

Clase | Clase ll

e B~ o~

Enlaces de hidrége _
Van der Waals ? nlaces

i

-\‘“

=

Fuerzas electrotaticg

Figura5.9. Esquema de los tipos de redes formados en logialatehibridos de clase | y

clase Il.

- Hibridos de clase lincluye sistemas en los que uno de los componestes
encuentra atrapado dentro de una red formada mireetomponente. En estos
sistemas los componentes organico e inorganico esikin unidos a través de
interacciones débiles tales como fuerzas electrcasa interacciones de Van der

Waals y enlaces de hidrogeno.

- Hibridos de Clase llincluye a todos los materiales hibridos en losajurenos

una fraccion del componente organico e inorganstareenlazados a través de
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enlaces quimicos fuertes (covalentes, ionico-coveseo enlaces acido-base de

Lewis).

La frontera entre ambas clases de materiales b#ed difusa y puede darse el caso
de sistemas con caracteristicas de ambos grupos$a [Eigura 5.10 se representan
ejemplos de sistemas hibridos en funcion de laralaza y de la fortaleza de la

interaccion entre ealomponente organico e inorganico.

R
H R { F J%T’o
H3C-Si—CH5 (—‘\ ! N @ z \/\/NI“MEZ
N =

| N H

OH (|) fOH R R R o
ool 917 Sl r
2-;&\ C’\ /0 L‘;S“O/?'“o"?i\ Df ~07 107 ~ —d a4

/O/Sl O, o o ~si N\ /T eT s

s // So—Si o W
Covalente / 9N A [ o
Ionico Enlace de hidrégeno |nteracciones de Van der Waals
Clase Il Clase |

Figura 5.10. Interacciones tipicas entre los componentes denlateriales hibridos en funcién
de su fortaleza de enlace relativa [90].

La adecuada combinacion de precursores organicasorganicos da lugar a
electrolitos sélidos hibridos, procesados en fadamémina delgada capaces de sustituir
a los electrolitos liquidos [85]. Se han publicadonerosos trabajos enfocados en los
materiales hibridos relacionados con el tipo deratciones moleculares o enlaces para
diferentes aplicaciones [89, 91]. A continuacionrseogen algunos de los materiales

hibridos desarrollados para aplicacion como eléisosolidos en baterias de litio.

Electrolitos Hibridos de Clase |

Los primeros esfuerzos enfocados a aumentar lauctimidlad idnica en electrolitos
poliméricos estaban dirigidos a minimizar la ctigtecion del PEO o en la reduccion de
las temperaturas de transicion vitrea. La introducale cargas inorganicas a los
electrolitos poliméricos basados en PEO ha dagarla electrolitos hibridos con una
mayor conductividad ionica y mejores propiedadexanieas que sus precedentes
poliméricos [92]. Este aumento en la conductividath principalmente relacionado con

la disminucién en la cristalizacién del materiatgn el incremento de los dominios
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amorfos de la matriz del PEO (amorfizacion). Lospas hidroxilo superficiales de la
carga de particulas inorganicas interactian coroxégenos de la red polimérica. El
componente inorganico interrumpe la homogeneidadatsral del polimero, abriendo
nuevos canales para la difusion de los iones lilgunas investigaciones han
concluido que la adicion de particulas pequeinagl ggrocedimiento mas efectivo,
probablemente porque su gran area superficial énllaileristalizacion del polimero [92].
En concreto, los materiales que se obtienen mexdiamhezcla mecanica de precursores
organicos sobre matrices poliméricas podrian cemside formalmente como

nanocomposites inorganico-poliméricos [89].

Posteriormente, se prepararon electrolitos séljplms métodos de disolucion con
espesores cercanos a las 100 um a partir del itegrol acrilonitrilo-metil metacrilato-
estireno (AMS) con LIiCI@ en etilen carbonato (EC) / dimetil carbonato (DML)
particulas de silice [93]. La conductividad ionicalculada de este hibrido fue
5x10* S cni'. Otro ejemplo de electrolito polimérico compostapleé como precursor
el poli(acrilonitrilo-co-metilmetacrilato) P(ANzo-MMA) [94]. La conductividad
méxima de este material a temperatura ambienteezcana a 2xI9S cm'® para una
composicion con un 10% de silice en etilen carlm(aC)/ propilen carbonato (PC).
En estos materiales se observd una caida en laucidridad i6nica con contenidos
elevados de silice, atribuido a un incremento daslkeosidad en la fase enriquecida por
el plastificante (EC/PC) y a la disminucion de |losrtadores de carga [94]. Otros
electrolitos hibridos de clase | incluyen la conalcidn de cadenas de PEO con
nanoparticulas de silice [60] y los electrolitosdmos en poliacrilonitrilo (PAN) [95].
No obstante, los anteriores ejemplos de hibrideemeonsiderarse como electrolitos
tipo gel, debido a la gran cantidad de plastifieaptesente en su composicion, que
complica su aplicacion como electrolito sélido. fBi@n y Nahm [96] presentan una

revision completa de electrolitos composites afdlisaa las baterias de litio.

Electrolitos Hibridos de Clase Il

Otra posibilidad para incrementar la conductivid@oica en sdlidos, es disefiar el
material hibrido con los componentes organicosoegémicos unidos covalentemente,
buscando estructuras nanométricas a través deldmétol-gel y los procesos de

polimerizacion organican situ [97]. Esta combinacion de metodologias evita la
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agregacion de nanoparticulas en la formacion dalidni debido a la gran energia
superficial presente en las pequefas particulagsEncampo son bien conocidos los
copolimeros de bloque poliorgano-polisiloxano, gipalmente con enlaces lineales
Si-0-Si [98].

Una generacion posterior de electrolitos, la ctungtron los copolimeros basados en
una red polimérica inorganica (parecida a una liéea) unida a una red organica,
denominados copolimeros organico-inorganicos. lepgmacion de estos materiales
mediante la técnica sol-gel, condujo a materiatesposites moleculares los cuales era
imposible preparar por métodos convencionales.domsposites moleculares tienen el
enorme potencial de combinar ciertas propiedadesctsrales provenientes de una
gran variedad de materiales, que no es posiblardagediante la mezcla de fases
macroscopicas como es el caso de los compositasasdd99]. La mezcla intima de los
elementos estructurales que resulta de su proocesamguimico (reacciones de
polimerizacion) evita la separacion de fases. Ropaste, la policondensacion de los
alcoxisilanos permite conseguir una distribucibrmbgénea y reproducible de las
unidades oxidicas nanométricas. Este es el casmsdmpolimeros hibridos organico-
inorganicos denominados ORMOCER®38Rganically MOdified CERamicgor sus
siglas en Inglés) o de los ORMOLYTEs (del Ingl€Rganically MOdified
electroLYTE} [100-102]. En la Figura 5.11 se muestra la pesitdbmbinacion de

propiedades para este tipo de materiales.

Propiedades

i Proceso de
elastomeéncas < > E el
superficiales funcionalizacion

@
ORMORCERE
Vidrios ¥
Ceramicos
Estabilidad

termica v quimica

Figura5.11. Relacién entre de los ORMOCER®s con siliconadpperos, vidrios y ceramicos
[99].
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A nivel estructural, la union covalente entre |lo®gcursores por la via -gel
requiere la famacion de la red inorganica en una primera etaphentrecruzamient
con el componente organico en una etapa final dedol[99]. La red organica €
formada por grupos reactivos (R’) de los alcoxisi del tipo R’Si(OF3 o bien por
copolimerizacion de mondmeros organicos reactivadcgxisilanos funcionalizadc
Los precursores usados para este tipo de compasitleculares (ORMORCER®
ORMOLYTES) se han categorizado en cuatipologias: Tipo I: forman redes
inorganicas tipo silice (enlaces-O-Si), Tipo Il: forman redes inorganicas oxidicas
otros metales (heteroatomoTipo Ill: modifican las redes inorgans con grupos
funcionales organicos no reactiviTipo IV: afiaden distintas funcionalidades forma
redes organicas que garantizan el entrecruzam La Figura 5.12 muestra I
elementos estructurales basicos de los ORMORCER®&derdo a su categorTipo
I-1V).

Estructuras
Grupos inorganicas con
funcionales heteroatomos
Tipo IV Tipo II
Entrecruzamiento
o A organico
Jsi, .
N 5" Tipo III
SO & SN
Fed inorganica
de silicio
Tipol

Figura5.12. Elementos estructurales de los compsites moleautanganic«-inorganicos

(basados en los tipos I-1V) [99].

Los alcoxidos metalicos y los alcoxidos funcioradias organicamente producer
estructura hibrida por medio de la condensaciorgarica y de los grupos organic
polimerizables y no polimerizab. La incorporacion de mondémeros reactivos da |
a una gran flexibilidad en el disefio de estos n@és; pudiéndose adaptar a
requerimientos de los electrolitos. Se espera gsi€dpolimeros organi-inorganicos
procesados via sglel como conduores idnicos, den lugar a valores mas alto
conductividad, y a una mayor estabilidad térmic& dms matrices completamel

organicas [56, 103JAdicionalmente, se espera que latriz organicanorganica pose
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mejores propiedades mecanicas para su procesangenforma de capa delgada,

permitiendo generar multicapas y aplicarlas en mmmicrobaterias [104, 105].

Ejemplos concretos de este tipo de materiales,|l@®rirabajos de Judeinstein y
colaboradores, que incluyen materiales basado$ €&@S (tetraetilortosilicato) para
formar la matriz inorganica y polietilenglicol (PEG@ polipropilenglicol (PPG) como
monomeros unidos mediante enlaces covalente [&, L& conductividad i6nica a
temperatura ambiente alcanzé un valor maximo dég¢rode 18 S cm’, relacionada
directamente con la conectividad de las dos fasesnyla movilidad de ambas redes
estructurales y de las especies activas. Nislim.y107] prepararon materiales basados
en tetrametilortosilicato (TMOS), PEO y perclordmlitio (LICIO4) como precursores,
pero la conductividad Gnicamente alcanzé valoresateluctividad en torno a 08
cm’ a temperatura ambiente. Otros monémeros han sigtieanente estudiados como
el polietilenglicol dimetacrilato (PEGMA), el metogolietilenglicol monometacrilato
(MPEGMMA) [60], redes de monomeros basados ensreke diurasil unido a
estructuras hibridas PEO/siloxano y LiGI08], sistemas formados por TEOS y (2,3-
epoxipropoxi)propil-trimetoxisilano (GLYMO) e hidxddo de litio [109], Oxido de
polietileno (PEO) y LiCIQ combinada con titanio (IV) e isopropdxido de aloimi
como precursores inorganicos [110], PEO y precassale titanio con LiBF[100],
PEO y 3-aminopropiltrietoxisilano  (APTES) [111, 112 TEOS vy
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) y acetatte litio [113], electrolitos basados
en PEO con sulfato de 6xido de circonio micrométm@noporoso y LiClQcomo
precursor de litio [114], entre otros. En todosossinateriales, la incorporacion de
precursores organicos e inorganicos en las matnibeglas de los electrolitos demostro
un aumento en la estabilidad mecanica, térmica jmiga. Sin embargo, la
conductividad idnica s6lo mejoré ligeramente emaiéin a los electrolitos poliméricos

basados en PEO y se mantiene lejos de los valeres @lectrolitos liquidos.

Estrategia de Sintesis de los electrolitos solitibsidos

Como se ha mencionado con anterioridad, la sintiesedectrolitos hibridos se basé
en la combinacién de la técnica sol-gel con laaggde los polimeros. En los sistemas
hibridos preparados en este trabajo, se ha setpitisma estrategia de sintesis, esto
es, formacion de una red inorganica mediante lesypsores inorganicos o hibridos y la
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posterior adicibn de mondmeros organicos y dedkes gle litio. Se procura, como parte
del disefio de la sintesis, controlar en cada etapareacciones de hidrdlisis y
condensacion del componente inorganico, y al misemopo se procura la union de las
unidades poliméricas y su entrecruzamiento enstéraa (curado) que den lugar a
materiales de naturaleza amorfa [91, 115]. La Rigul3 presenta un esquema general

de la preparacion de conductores idnicos de litio.

Precursor Inorganico (AIZEﬁ:Iggii(()jro?clgr?gﬁpo Precursor Organico
. . L, . S
(Alcoxidos y alquilalcoxidos polimerizabley (mondémeros)
a
O

| Hidrolisis y condensacion |
Precursores de

Litio

A

| Polimerizacién Organica |

V

Electrolitos conductores de Litio

Figura 5.13. Estrategia de sintesis que combina el procesgslo}-la adicion de monémeros

organicos para la preparacion de electrolitos sékdrganico-inorganicos.

El disefio de los electrolitos sélidos hibridos asden la combinacion de los tres
tipos de precursores: alcoxidos y/o alquilalcoxidus polimerizables, mondmeros
organicos Yy alquilalcoxidos polimerizables.

Los alcdxidos y alquilalcoxidos no polimerizablgsermiten el desarrollo de
estructuras inorganicas basadas en enlaces Sa@&iés del control de las reacciones
de hidrdlisis y condensacion. Los parametros arotamten las reacciones sol-gel son:
pH, catalizador de la reaccion, agentes acompkgantelacion agua/alcoxidos,
atmosfera de sintesis, concentracion, temperatusandesis y de la transicion sol-gel, y
cinéticas de reaccion.

Por otro lado, los mondmeros generan estructuigdnaras por polimerizacién de
sus grupos funcionales, por ejemplo alguenos o idp$x Los parametros que
gobiernan las reacciones de la polimerizacién acgan de formacion de copolimeros
organico-inorganicos son: tipo y cantidad de imlorade la reacciéon, pH, temperatura,
cinética y tipo de polimerizacion.
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Por ultimo, se han utilizado alcoxidos con grupadinperizables (hibridos), los
cuales contienen enlaces Si-OR hidrolizables (Rregrupo alquilo), precursores de
redes inorganicas, y enlaces Si-R’ donde R’ eseptitte de polimerizar por via
organica. Estos precursores son capaces de geesracturas hibridas de forma
intrinseca y su principal funcion es actuar comenpe entre las estructuras inorganicas
y organicas.

El objetivo de este tipo de disefio es obtener maédsrnanoestructurados formados
por dos redes interpenetradas, organica e ino@acit enlace quimico entre ellas, es
decir, materiales hibridos de Clase II.

Basada en esta estrategia de sintesis se ha abomladisefio, sintesis y
caracterizacion de los siguientes sistemas hihridos

— Sistema GPTMS (3-glicidoxipropil trimetoxisilano) — TEOS (tetraetil
ortosilicato) —-LiAc (acetato de litio, CKCOOLI).

- Sistema GPTMS (3-glicidoxipropil trimetoxisilano) — TMES
(trimetiletoxisilano, (CH)sSiOGHs) / VINIL (trivinil etoxisilano) — EGDE
(etilenglicol diglicidil éter) /TPTE (trimetilpropano triglicidil éter) -LiTFSI
(litio bis(trifluorometano-sulfonil) imida).

— SistemaTEOS (tetraetil ortosilicato) PEGn» (polietilénglicol de distinto peso
molecular,n) —LITFSI (litio bis(trifluorometano-sulfonil) imida) LIOTf (litio

trifluorometanosulfonato).
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2. ELECTROLITOS SOLIDOS HIBRIDOS BASADOS EN
GPTMS-TEOS-AcLI

2.1 Introduccién

Los electrolitos solidos hibridos de este sistema han sido sintetizados a partir de un
precursor organico, tetraetil ortosilicato (TEOS), un precursor hibrido, 3-glicidoxipropil
trimetoxisilano (GPTMS) y una sal de litio soluble en disoluciones alcohdlicas, acetato
de litio (CH3COOLI, LiAc) (Figura5.2.1) [1].

N
) 0
? / 0
Si—_ ~— Si — ‘ Li
N N A
0 o O o ©
Tetraetil ortosilicato 3-glicidoxipropil trimetoxisilano Acetato de litio
TEOS GPTMS LiAc

Figura 5.2.1. Precursores utilizados en la sintesis de los electrolitos hibridos organico-
inorganicos en el sistema GPTMS-TEOS-LIAc.

El precursor inorganico, TEOS, forma la red inorganica principal, que le aporta
estabilidad quimica y térmica al sistema, al tiempo que se une al precursor hibrido
(GPTMS) mediante co-condensacién de las cadenas inorganicas (Si-O-Si). Por su parte,
las cadenas organicas polimerizables del GPTMS que contienen grupos epoxido, dan
lugar al entrecruzamiento del sistema, aumentando su contenido organico y generando
cadenas largas de grupos éter por medio de las reacciones de apertura de epoxidos. El
componente organico le aporta flexibilidad al material, permitiendo al mismo tiempo
que se lleven a cabo los procesos de transporte de iones (movilidad, conductividad),
debido a la presencia de cadenas de 6xido de polietileno formadas in situ. EI material asi
disefiado presenta enlaces covalentes entre los componentes organico e inorganico, es
decir, es un material hibrido de Clase Il. Este material hibrido retne todos los
requerimientos estructurales para ser usado como electrolito sélido: una red 3D con
canales abiertos que permiten la movilidad idnica, la presencia de sitios vacios con bajas
energias de activacion y una red adaptable para estabilizar las geometrias debidas a la
migracion de los iones litio y una elevada estabilidad quimica (enlaces C-O, C-C, C-H,
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Si—O y Si—C) de las redes organica e inorganica. La Figura 5.2.2 muestra un esquema
de la estructura esperada del material en la cual se destaca la interaccion de los iones
litio con los oxigenos de la red hibrida silice-6xido de polietileno y las propiedades

presentes en el material que le permite ser usado como electrolito solido hibrido.

Elevada movilidad iénica para
acceder a los sitios vacios

Quimicamente estable
(Enlaces C-O, C-C, C-H, Si-Oy Si-C

" | \

o) Sy Do Red Sélida- 3D- con

° Ot' ’ . A 4 canales abiertos
¢ LI ° ) "\ L] L]
! @ ) o \ f-{‘)ﬁoﬂ?.o‘-/
* ¢ 0 Lx‘_'« a
oY . ° " ® " 08 (“d\..j 0_)
TEOS . Yy 43
" e b\ LT/ GPTMS
° L] L] ° : ‘ L]
Ll
ANAGYT Red adaptable para estabilizar

Sitios vacios con baja

) C geometrias durante la migracion
energia de activacion, |E,

de los iones (enlaces covalentes)

Figura 5.2.2. Esquema de la estructura hibrida organico-inorganica esperada, formada a
partir de los precursores GPTMS-TEOS-LiAc.

2.2 Experimental

A continuacion se describen los materiales utilizados, los precursores y la ruta de
sintesis para la obtencion de los soles, asi como las condiciones empleadas para su
deposicion en forma de lamina delgada o membrana autosoportada y las técnicas
utilizadas para su caracterizacion. Los detalles tedricos y de aplicacion de las
metodologias descritas a continuacion se han detallado previamente en el Capitulo 3 de

técnicas experimentales.
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2.2.1 Sintesis y caracterizacion de los soles

Se han sintetizado cuatro composiciones del sistema GPTMS-TEOS-Li (GT en
adelante) por la via sol-gel. Se han empleado como precursores el tetraetil ortosilicato
(TEQS, 99%) vy el 3-glicidoxipropil trimetoxisilano (GPTMS, 98%), ambos obtenidos
de la casa comercial ABCR. Como fuente de litio se ha utilizado la sal anhidra de
acetato de litio (LiAc, 99,95%) de Sigma-Aldrich. Como agente acomplejante se ha
empleado el &cido acético (HAc, 99,50%) de la casa Panreac. Como catalizador en las
reacciones de hidrolisis y condensacion, se ha usado una disolucién de acido clorhidrico
(HCI 1,0 N). En todas las composiciones se ha empleado como disolvente etanol
(EtOH, grado analitico) de Panreac.

La preparacion de los materiales parte de una composicion de los soles estable a
nivel reoldgico y que permita su deposicion en forma de capa delgada y la preparacion
de membranas autosoportadas. Los estudios preliminares condujeron a una composicion
molar: de 50TEOS-50GPTMS %mol en la cual se vari6 el contenido de litio (LiAc),
composiciones molares: 0, 2, 3 y 4 %mol. La Tabla 5.1 resume las composiciones

estudiadas en esta seccion.

Tabla 5.1. Composiciones molares de los soles GT.

Composiciones (Relacion molar)

TEOS GPTMS LiAc HAc EtOH (H;Z,CiN)
GT-1 5 5 0 6 80 24
GT-2 5 5 2 6 60 24
GT-3 5 5 3 6 80 24
GT-4 5 5 4 6 80 24

La sintesis de los soles parte la disolucion inicial de la sal de litio (LiAc) en las
cantidades apropiadas (2, 3 y 4 mol%) en etanol (proporciéon molar EtOH/
(GPTMS+TEOS) = 8). Para lograr la disolucion completa de la sal se agrega a la
mezcla &cido acético (proporcion molar H,O/HAc = 6) y se agita vigorosamente a
30 °C durante 1 h. Posteriormente, se afiade el HCI 1,0 N (proporcion molar

H,O/(GPTMS+TEQS) = 2,4) y se comprueba que la sal esta completamente disuelta.
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Por ultimo, se afiaden los precursores GPTMS/TEOS previamente mezclados y se
continta con la agitacion a 30 °C durante 2 h. Las sintesis se llevaron a cabo en
atmosfera inerte (Ar) bajo reflujo. Con el objetivo de analizar el papel del litio en la red
hibrida, se siguidé un procedimiento similar al descrito para sintetizar el sol sin litio
(LiAc = 0). La Figura 5.2.3 muestra un esquema de la ruta de sintesis empleada para la

preparacion de los soles GT.

LiAc 30°C, Ar

!

EtOH

!

HAC

!

H,O (HCI, 1N)

l

TEOS |97| GPTMS

!

Sol

Figura 5.2.3. Estrategia de sintesis de los soles del sistema GT.

2.2.2 Procesamiento de capas y membranas autosoportadas

Se han propuesto dos métodos de procesamiento: recubrimientos por inmersion-
extraccion (espesores menores a 5 um) y membranas auto-soportadas por colado en
moldes de Teflon (espesores entre 100-600 pm). La Figura 5.2.4 muestra una
representacion de las dos técnicas, las cuales seran empleadas a lo largo de todo este
capitulo.
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b)

a)

Inmersion

Figura 5.2.4. Procesamiento de los materiales hibridos obtenidos mediante sol-gel. a) Método

Extraccion a Drenaje y
velocidad controlada Evaporacion

de inmersidn-extraccion. b) Colado en moldes de Teflon.

Los recubrimientos se depositaron sobre sustratos de vidrio sodocélcico (2,5x7 cm?),
y fueron procesados a temperatura ambiente dentro de una caja de guantes (Ar)
equipada con un ascensor para llevar a cabo el proceso convencional de dip-coating. Se
emplearon velocidades de extraccion comprendidas entre 4,5 y 20 cm min™. Los
recubrimientos se secaron a temperatura ambiente durante 30 minutos y posteriormente,
se trataron térmicamente a 150 °C durante 12 horas (con una rampa de calentamiento
constante de 1 °C/min) dentro de la caja seca (atmosfera inerte) para completar el
secado y el curado del material. La preparacion de las membranas autosoportadas se
basé en el colado del sol en moldes de Teflon, permitiendo la evaporacion del
disolvente durante varios dias a temperatura ambiente y posteriormente a 60 °C durante
24 h. Las membranas obtenidas fueron desmoldadas y tratadas térmicamente a 150 °C

(rampa de calentamiento constante de 1 °C/min) durante 12 h en atmdsfera inerte (Ar).

2.2.3 Caracterizacién de capas y membranas

Los soles de GT se caracterizaron fisicamente mediante las medidas de viscosidad y
pH durante varios dias, determinando de este modo la homogeneidad y estabilidad
reoldgica y quimica de los soles estudiados. La viscosidad de los soles se midié en un
viscosimetro vibracional de onda sinusoidal SV-1A (AX-SV-34, A&D Ltd. Co).

Las medidas de espesor (e) de los recubrimientos depositados sobre sustratos de

vidrio se llevaron a cabo mediante perfilometria (Talystep, Taylor-Hobson — UK) en
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funcién de las velocidades de extraccion y del grado de polimerizacion y

entrecruzamiento del material.

La homogeneidad de los recubrimientos y las posibles separaciones de fase, grietas o
defectos fueron analizadas en un Microscopio de Optico de Luz Reflejada (RLM HP1,
ZEIZZ — Axiophot, Alemania) provisto de un equipo de fotografia Axiovision con una
camara digital adaptada AxioCam MRc5. Adicionalmente se realizaron estudios de la
superficie de los recubrimientos y de las membranas usando un microscopio electrénico
de barrido (MEB) de sobremesa en el primer caso (SEM Hitachi TM-1000, Japdn), que
permite la observacion de la muestra sin metalizacion, y con un microscopio de emision
de campo de cétodo frio (MEB-EC) en el segundo caso (FE-SEM Hitachi S-4700,
Japon).

La estabilidad térmica de las membranas tratadas a 60 °C se estudio mediante analisis
térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-ATG) en un equipo Netzsch STA 409.
Se utilizaron entre 5 y 10 mg de masa de solido (membrana molida en mortero) para
llevar a cabo los ensayos, los cuales se registraron en un intervalo de temperatura
comprendido entre 30 y 900 °C, bajo un flujo de argén de 0,04 L/min, usando una

rampa de temperatura de 10 °C/min.

La estructura de los materiales se estudi6 mediante espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FT-IR). Se utilizd un espectrometro FTIR (Perkin Elmer,
USA), con un intervalo de barrido comprendido entre 4000 y 650 cm™, usando el
accesorio ATR (de su acronimo en Inglés “Attenuated Total Reflectance”) con una
resolucion de 2 cm™. Adicionalmente, se empleé la espectroscopia Ultravioleta-Visible
(UV-Vis) para determinar el estado final de las reacciones que involucran la apertura de
un anillo oxirano del precursor hibrido GPTMS. Se emple6 un Espectrofotometro
Ultravioleta-Visible Perkin Elmer Lambda 950 y se utiliz6 como accesorio la esfera

integradora que permite obtener una mayor resolucion.

El anélisis composicional del perfil de profundidad del electrolito solido se obtuvo
mediante Espectrometria de Masas de lones Secundarios (SIMS) acoplado a un detector
por tiempo de vuelo (del inglés, “Time-of-Flight” o ToF), usando un espectrometro
ToF-SIMS 5 (lonTof). Se empled una fuente primaria de iones de 25 keV de Bi,
generando una intensidad de corriente de blanco de 1,2 pA sobre un area de
20,8 um x 20,8 um. El sputtering (erosion atomica) se realizd con una fuente de
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oxigeno de 1 keV en un area de 250 um x 250 um. La adquisicion de los datos y su

procesamiento se realizo por medio del programa lon- Spec.

El analisis estructural de materiales hibridos organico-inorganicos se completo
mediante la técnica de dispersion de rayos X a bajos angulos o SAXS (“Small Angle X-
ray Scattering” del Inglés), utilizando la linea SAXS1 de la estacion SAXS del
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), ubicado en Campinas, Brasil. Esta
técnica ha sido especialmente Util en el analisis de distribucion de tamafio de particula 'y
para el estudio de la heterogeneidad estructural en la escala de 0,1 nm a 10 um en estos
materiales [2]. Las muestras se prepararon a partir del polvo generado por el rayado de
los recubrimientos que se depositan en los portamuestras del equipo y se fijan con una
pelicula de poliamida (Kapton®, DuPont). Para eliminar las contribuciones debidas a la
cinta adhesiva de poliamida, se utiliza como fondo del espectro la pelicula Kapton. La
fuente de rayos X colimada cruza la muestra por un tubo al vacio que dispersa la energia
sobre un detector 2D bump-bonded hybrid-pixel Pilatus que tiene un area activa de 28
cm? y un tamafio de pixel de 172 x 172 um?. Para la configuracién geométrica del
experimento, se ubicé la muestra a una distancia de 473,5 mm respecto al detector
usando una luz monocromatica de longitud de onda A = 1,55 A. El intervalo de k fue
calibrado con plata metalica (Ag), la cual posee una estructura laminar bien conocida
con d = 5,848 mm [3]. Los patrones de dispersion isotrépica en 2D fueron tomados
después de 10 s de exposicion. Las imagenes fueron corregidas teniendo en cuenta el
ruido del detector y posteriormente normalizadas por la transmision de la muestra. Este
procedimiento se llevd a cabo utilizando el paquete informético FIT2D [4]. Los datos de
los espectros SAXS se procesaron en el paquete estadistico SAS-Fit version 0.93.3 [5].
Los resultados fueron ajustados siguiendo un modelo bimodal de acuerdo a la
distribucion de Schultz — Zimm (SZ) considerando de forma esférica al litio y a las

nanoparticulas de silicio.

La conductividad i6nica de los electrolitos solidos procesados como membranas
autosoportadas se midio por espectroscopia de impedancia compleja (EIC) de dos
puntas, usando un equipo Gamry FAS2 Femtostat con dos electrodos de plata a cada
lado de la membrana, usando un intervalo de frecuencias de 1x10° Hz a 0,01Hz (10
puntos/década) con una sefial de corriente alterna de amplitud de 50 mV rms. Por otro
lado, la conductividad de los recubrimientos se midio también por EIC utilizando el
método de cuatro puntas (cuatro electrodos). Las medidas de impedancia compleja se
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Ilevaron a cabo empleando como electrodos hilos de platino de 0,33 mm de diametro,
dos de ellos sirven como sensores de voltaje, mientras que los otros dos registran la
sefial de la corriente eléctrica. La separacion lateral de los hilos de Pt es de 0,958 mm.
Las medidas de impedancia se registraron en un potenciostato Gamry Reference 600,
usando un intervalo de frecuencias de 1x10° Hz a 0,01Hz (10 puntos/década) con una
sefial de corriente alterna de amplitud de 50 mV rms. Todos los detalles experimentales
se pueden ampliar en el Capitulo 3, Seccion 3.9.1. Todas las medidas (2 y 4 puntas) se
realizaron en celdas cerradas bajo condiciones de atmdsfera inerte (Ar) en un intervalo
de temperatura comprendido entre 25 y 125 °C, permitiendo que el sistema se estabilice
térmicamente entre cada medida. Los resultados se ajustaron a distintos circuitos

equivalentes usando el programa Gamry Echem Analyst.

La estabilidad electroquimica de las membranas se determiné por voltametria lineal,
LSV (del Inglés “Linear Sweep Voltammetry ), usando como electrodo de trabajo acero
inoxidable y litio metélico como contraelectrodo y electrodo de referencia. Las medidas
se llevaron a cabo en un potensiostato/galvanostato Multichannel VMP3 de Bio-Logic —
Science Instruments, empleando una velocidad de barrido de 10 mV s™ en un intervalo
de potencial comprendido entre 0 y 5 V respecto Li*/Li. Las medidas se realizaron a
temperatura ambiente y en un sistema cerrado bajo condiciones de atmdsfera inerte
(Ar).

2.3 Resultados y discusién

2.3.1 Homogeneidad y estabilidad mecanica

Los soles sintetizados son transparentes sin presencia de precipitados o separacion de
fases en todas las composiciones estudiadas (LiAc). La Tabla 5.2 muestra los valores de
viscosidad y pH de los soles medidos a temperatura ambiente tras su sintesis.

Las caracteristicas reologicas de los soles cambian rapidamente con el tiempo, por
ejemplo para la composicién GT — 2 con 2 moles de LiAc el valor de la viscosidad
cambia de 2,6 mPa s inmediatamente después de la sintesis del sol a 3,7 mPa s
transcurridas 24 h. Este efecto es mas acusado cuando se aumenta el contenido de litio a
4 moles de LiAc, de forma que la composicion GT — 4 pasa de una viscosidad iniciar de
2,4 mPa s tras la sintesis sol-gel a 4,4 mPa s tras 24 h y a 5,8 mPa s para un sol
envejecido 48 h. El aumento en la viscosidad de los soles se debe al avance de las

reacciones sol-gel (hidrolisis y condensacion) y de las reacciones de polimerizacion
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organica por apertura de anillos epoxido, que se siguen dando debido al caracter

ligeramente acido de los soles y al exceso de agua presente.

Tabla 5.2. Caracterizacion fisica de los soles GT

Viscosidad pH

Composicion (mPas) £ 0,01 +0,1
GT-1 1,76 52
GT-2 2,65 59
GT-3 2,57 52
GT-4 2,38 6,1

La presencia de grandes cantidades de LiAc favorece las reacciones de
condensacion de la red inorganica, lo cual acelera el aumento de la viscosidad y hace
que se alcancen los puntos de gelificacion a tiempos menores. EI pH de los soles es
ligeramente acido y no presenta cambios significativos durante el envejecido del sol.

Con los soles optimizados se pudieron obtener recubrimientos homogéneos y
transparentes depositados sobre sustratos de vidrio y membranas autosoportadas

homogéneas, libres de grietas y sin presencia de precipitados.

Las membranas hibridas autosoportadas preparadas sin litio (GT — 1, 0 mol LiAc)
son homogéneas, flexibles y libres de grietas tras las reacciones de polimerizacién y
eliminaciéon del disolvente a 60 °C, manteniendo las mismas propiedades tras la
sinterizacion del material a 150 °C (Figura 5.2.5 a). La incorporacion del precursor de
litio (LiAc) produce cambios apreciables en las membranas las cuales se tornan
parcialmente opacas, pero mantienen sus caracteristicas superficiales, homogeneidad y

flexibilidad, sin presencia de grietas (Figura 5.2.5 b, cy d).

En las membranas autosoportadas los procesos de gelificacion ocurren a una
velocidad mas baja, lo que puede originar la aglomeracion de los iones litio y la
recristalizacion parcial de la sal, LiAc. Los espesores de las membranas estaban
comprendidos entre 0,050 y 0,070 cm dependiendo de la viscosidad del sol y del

volumen de colado (5, 8 y 10 mL).
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b)
GT -2, 2LiAc

d)

GT -1, Sin LiAc

c)

GT -3, 3LiAc GT -4, 4LiAc

Figura 5.2.5. Fotografias de las membranas autosoportadas coladas en moldes de Teflon y
tratadas a 150 °C. a) GT — 1, Sin LiAc. b) GT — 2, 2LiAc. ¢) GT — 3, 3LiAc. d) GT — 4, 4LiAc.

Adicionalmente, se obtuvieron recubrimientos transparentes, uniformes y sin grietas
tras el tratamiento térmico a 150 °C. La Figura 5.2.6 muestra una fotografia de los
recubrimientos hibridos en dos composiciones, sin litio (OLiAc) y con dos moles de litio
(2LiAc), correspondientes a las composiciones GT — 1y GT — 2, usando una velocidad
de extraccion de 4,7 cm min™,

a) b)

£
B

Figura 5.2.6. Fotografia de recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio y tratados
térmicamente a 150 °C. a) GT — 1, Sin LiAc. b) GT — 2.
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Los recubrimientos recién depositados son transparentes y se adhieren bien a la
superficie de los sustratos (buena mojabilidad). Tras el secado y el tratamiento térmico,
no se aprecian cambios aparentes de color, los recubrimientos no presentan grietas ni
presencia de precipitados o aglomerados. En estos casos, la rapida consolidacion de los
recubrimientos después de la extraccion, impide la aglomeracién de las especies de litio.
Ambas composiciones muestran una elevada homogeneidad lo que sugiere que no hay
separacion de fases, indicando que tanto los componentes organico e inorganico como
la sal de litio, se encuentran homogéneamente distribuidos. No se observan cambios
apreciables en las propiedades de los recubrimientos cuando se aumenta el contenido de
litio (3 y 4 moles de LiAc).

Los espesores de los recubrimientos (e) de la composicion GT — 2 (2LiAc) medidos

por perfilometria a diferentes velocidades de extraccion se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Medidas de espesor de los recubrimientos de composicion GT — 2 tratados
térmicamente a 150 °C con respecto a las velocidades de extraccion.

Velocidad e e prom Velocidad e e prom
cmmin® £0,1 Posicion  pm  pm#0,01 cmmin®#0,1 Posicibn  um  pum 0,01

4,7 a 1,04 26,7 a 3,06
b 1,06 1,05 b 3,00 3,01
c 1,04 c 2,96

10,2 a 1,63 32,7 a 3,24
b 1,68 1,65 b 3,42 3,34
c 1,64 c 3,36

14,2 a 1,96 38,2 a 3,56
b 1,98 1,97 b 3,78 3,58
c 1,96 c 3,40

19,1 a 2,34 46,5 a 4,00
b 2,66 2,46 b 4,55 4,22
c 2,37 c 4,10

23 a 2,52 49 a 3,92
b 2,76 2,56 b 3,91 3,82
c 2,39 c 3,64

Los espesores obtenidos para las demas composiciones son similares y midieron
entre 1,3 y 5,1 um para las distintas velocidades de extraccion. Comparando los
espesores de las distintas composiciones GT, se puede concluir que los soles con mayor

viscosidad y con una elevada concentracion de litio, como por ejemplo GT — 4,
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producen recubrimientos mas gruesos con la misma velocidad de extraccion y bajo

similares condiciones experimentales.

La Figura 5.2.7 de microscopia 6ptica (MORL) a 5 aumentos (5X) de los
recubrimientos procesados a diferentes velocidades de extraccion de las composiciones
GT — 1 (sin Li) y GT — 2 (2 LiAc), tratados termicamente a 150 °C durante 12 h en
atmosfera inerte (Ar). Las imagenes permiten apreciar una superficie homogénea, sin
grietas ni separacion de fases en todos los casos. Sin embargo, a velocidad baja (4,7
cm min™) se puede notar una diferencia, la composicién con litio (GT — 2) presenta
algunos puntos mas oscuros que pueden ser atribuidos a porosidad generada por las
especies de litio. Esta porosidad es no regular y se hace menor en cuanto se aumenta la
velocidad de extraccion, es decir, disminuye a medida que el espesor aumenta. Esto
puede deberse a la forma en que se distribuye el litio en el material depositado y a las
interacciones quimicas de éste con el sustrato (vidrio), generadas durante el tratamiento
térmico donde tiene lugar la consolidacion estructural. En espesores pequefios
(velocidades bajas) de alrededor de 1 pm en la composicion GT — 2, estas porosidades
pueden estar acompafadas de algunos aglomerados como puede apreciarse en la imagen
(lateral izquierdo inferior). La linea vertical que se observa es la marca utilizada para la

medida del espesor por perfilometria.

v =4,7 cm mint v =10,2 cm min?t v =14,2 cm min?!

100um 100pm 100pm

GT-1, Sin LiAc GT-1, Sin LiAc GT -1, Sin LiAc

100um 100um

GT-2,2LiAc GT-2,2LiAc GT-2,2LiAc

Figura 5.2.7. Imagenes MOLR 5X — Centro de los recubrimientos de composiciones GT — 1y
GT - 2 a distintas velocidades de extraccion.
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La Figura 5.2.8 muestra las imagenes SEM de sobremesa a diferente magnificacion
de los recubrimientos de la composicién GT — 2 (2 LiAc) depositados sobre sustratos de
vidrio y tratados térmicamente a 150 °C por 12 h en atmdsfera de Ar. Estos resultados
parecen indicar la presencia de un material con una morfologia superficial homogénea,
con una porosidad homogéneamente distribuida. La porosidad que se observa a una
magnificacion de 10000X como puntos oscuros a una velocidad de extraccion baja (4,7
cm min™) es del orden de 0,3 pm aproximadamente y por tanto, €s un tipo de porosidad
distinta a la observada en las imagenes de microscopia oOptica (Figura 5.2.7). Al
aumentar la velocidad de inmersion, y debido al efecto de un mayor espesor, la probable
formacion de cristales de sal de litio es evidenciada como puntos blancos o islas de

tamafo submicromeétrico.

v = 4,7 cm min-! v =23 cm mint v =49 cm mint
2000X L x2,0k 30 um  3000X L x3,0k 30 um  3000X L x3,0k 30 um
10000X L x10k 10 ym 10000X L x10k 10 um 10000X L x10k 10 pm

Figura 5.2.8. Imagenes SEM de sobremesa (distinta magnificacion) de los recubrimientos del

sistema GT — 2 depositados sobre vidrio a diferentes velocidades de extraccion.

Al igual que se hizo con los recubrimientos, se realizo una caracterizacion fisica de la
superficie de las membranas autosoportadas por medio de microscopia electronica de
barrido con emision de campo, MEB-EC (FE-SEM por su sigla en Inglés). La Figura
5.2.9 muestra las imagenes de la fractura fresca de las membranas de distintas
composiciones GT, secadas varios dias a temperatura ambiente, 24 h a 60 °C y tratadas
térmicamente a 150 °C durante 12 h en atmosfera inerte (Ar). La imagen de la
superficie de la composicién sin litio (GT — 1) muestra un material homogéneo formado
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por particulas de 20-40 nm sin separacion de fases y una porosidad de pequefio tamafio
(5-10 nm), la cual permitird la movilidad ionica del litio, adaptando al mismo tiempo la
red durante la migracion de los iones (Figura 5.2.9a). La microestructura del material
parece preservarse en la composicion GT — 2 (2 LiAc), pero en este caso aparecen
nanoesferas de litio de aproximadamente 20 nm de didmetro (Figura 5.2.9b). Cuando se
aumenta el contenido de litio, el tamarfio de las particulas aumenta y la microestructura
del material se vuelve méas heterogénea (Figura 5.2.9 ¢ y d). La apariencia fisica de las
membranas Yy, especificamente, su color blanco se debe al aumento de tamafio de las
particulas en estas composiciones y a la formacién de aglomerados (ver fotografias de la
Figura5.2.5cyd).

a)

Figura 5.2.9. Fotografias FE-SEM de la superficie de fractura de las membranas
autosoportadas en las distintas composiciones del sistema GT. a) Sin litio (OLiAc), b) 2 mol de
LiAc, ¢) 3 mol de LiAc, d) 4 mol de LiAc.

2.3.2 Estabilidad térmica

La estabilidad térmica de las membranas hibridas tratadas a 60 °C se investigd
mediante el analisis termogravimeétrico (ATG) en atmosfera inerte (Ar). Del mismo
modo se investigaron los intervalos de temperaturas de degradacion mediante analisis

térmico diferencial.
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La Figura 5.2.10 muestra el perfil termogravimétrico y térmico diferencial para las

distintas composiciones GT.

100 ATG —oLiac | 8
. Ll
N — 2LiAc
6Xi \ —3LiAc
grupos epoxido A
= % \ ‘ ——4LiAc
> ]
< Y\ Combuistién de
a3 80 1 «— las cadenas de PEO
5 =
@ o
'g 70 - Desorcion: H,O
=} y disolvent
2
o 60 -
1 Y
504 \ °
2
40 w

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Figura 5.2.10. Curvas del andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-ATG) en Ar
de los electrolitos solidos hibridos tratados a 60 °C con distintos contenidos de Li.

Como puede apreciarse, las membranas en las que se incorpora el acetato de litio
(LiAc = 2, 3, 4) muestran un comportamiento similar, exhibiendo tres intervalos
principales de pérdida de peso. El primer intervalo comprendido entre la temperatura
ambiente y los 240 °C, presenta una pérdida de masa del 2% y un pico endotérmico a 55
°C. Esta pequefia pérdida de peso es atribuida al agua ligada a la red hibrida, generada
en las reacciones sol-gel y por la apertura de los anillos epdxidos y se debe también a la
evaporacion de disolvente residual. La segunda region, comprendida entre 240 °C y 460
°C, presenta una pérdida de masa del 22% en la muestra sin litio (OLiAc) que
corresponde a dos picos exotérmicos a 364 °C y 450 °C, relacionados con la combustién
parcial y final del componente organico, principalmente de los grupos epoxido y de las
cadenas de Oxido polietileno (PEO) volatilizados [6]. Para las composiciones que
incorporan el LiAc, la pérdida de masa esta en torno al 20% y corresponde a dos picos
endotérmicos ubicados a 280 °C y 350 °C y a un pico exotérmico localizado cerca de los
420 °C. Los picos endotérmicos parecen estar relacionados con la deshidratacion de los
acetatos hidratados (LiAc-xH,0) [7]. Pérdidas de masa adicionales pueden estar
asociadas a la descomposicion de las cadenas organicas del material (cadenas
poliméricas laterales). La temperatura de descomposicion observada en las muestras

dopadas con litio es relativamente superior en comparacion con la muestra sin litio, lo
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cual puede estar relacionado con los enlaces de coordinacion que se establecen entre los
iones litio y los oxigenos de la red inorganica (Si—O-Si) [8]. La tercera y ultima region
comprendida entre 460 °C y 650 °C, presenta pérdidas de masa inferiores al 5% y un
pequefio pico exotérmico cerca de los 570 °C, asignado a la combustion por
descomposicion de los aniones acetato a oxicarbonatos [7]. Comparando las curvas, se
puede apreciar que la intensidad de éste Ultimo pico aumenta con el contenido de
acetato de litio. Por ultimo, por encima de 650 °C no se observan pérdidas
significativas de masa. Por ejemplo, en la membrana sin litio (OLiAc) se observa una
pérdida continua de masa de 14% entre 460 °C y 900 °C.

Basado en estos resultados, la estabilidad quimica de las membranas puede fijarse en
torno a los 250 °C, sin que ocurra una degradacion significativa en la estructura hibrida

disefiada.

2.3.3 Estabilidad quimica
En este apartado se estudia la estabilidad quimica de las membranas autosoportadas y
se analiza la estructura de los electrolitos por diferentes técnicas.

La Figura 5.2.11 muestra los espectros infrarrojos (FT-IR) en modo ATR de las
membranas autosoportadas del sistema GT en diferentes composiciones en los
intervalos 4000-2800 cm™ y 1900-650 cm™. Todas las sefiales presentes en los espectros
concuerdan con las bandas procedentes de los precursores y su asignacion se ha
realizado a partir de la literatura disponible [9-15]. En la Tabla 5.4 se resumen las

asignaciones de las principales sefiales del espectro encontradas en la bibliografia.

a) b)
——OLiAc —— OLiAc v Si-0-Si
——2LiAc vC-H ——2LiAc
—3LiAc —~ |—3LiAc
= |——ALiAc © | ——4LiAc
3 2
R 3
2 5 vC-0
_‘é e An,ill_c()j
8 . g epoxido
2 v O-H < 5CH, 3 Si-O-Si
8 Si-CH,
M
/"’"‘\___ —
e
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800
, -1 , 1
NUmero de onda (cm") NUmero de onda (cm™)

Figura 5.2.11. Espectro infrarrojo (FT-IR) de los electrolitos sélidos hibridos tratados a 150 °C
con distinto contenido de litio. a) Intervalo 4000-2800 cm™ y b) 1900-650 cm™.
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Tabla 5.4. Asignacion de las principales bandas de los precursores y de la red hibrida [9-15].

Precursores
TEQOS GPTMS Red hibrida Asignacién
sistema GT

IR — Frecuencias de vibracion (cm™)
3600-3200 vO-H

3050-2995  3050-2995 vC-H
1748 v(C=0) (grupo acetato)
1575 vas(C-0-0) (grupo acetato)
1480-1370 1480-1370 dCHs del GPTMS
1470 1480-1370 dCH; del TEOS
1454 CH, scissor / 6(CH,)
1420 1420 8CH, / v4(C-0-0)
~1350 CH, wagg / vas(SO,)
1291 v(C-Si-0)
1254* 1254* 3(Si- CH,)
1260-1240; 912 v epoxido
1235 v(C-0) (grupo acetato)
1197 v(Si-O-Et)
1198-1180"  v.i(Si-O-Si-Si)Lo
1168 v(Si-O-Et)
~1165 CHjs rock del TEOS
1102 Vs(C-0)yyans / Vas(C-C + C-0) / 5(C-OH)
1094-1082 Vas(Si-0), vas(C-0)
1072 ~1070" Vas(Si-O-Si) 10 / Vas(Si-O-C)
1100-1040  v(C-O-C) / va(Si-O-Si)
1016 v(C=0) (grupo acetato)
958 3(0O-CHgs) / 3(C-CH,)
953-940 2 v(Si-0) / v(C—C)
911-831 v(C-OH) / §(Si-O-Si)
854-852 3(Si-0)
816 v(Si-O-CH)
795 v4(Si-O-Si)
784 5(Si-O-Et)
750 3(Si-O-CHy)
671-678 8(0-Si-0) / 5(Si-C)

h: Hombro, a: banda muy amplia, * banda pequefia

El espectro correspondiente a la composicidn sin litio (OLiAc) muestra una absorcion
tipica de grupos OH alrededor de 3400 cm™ (pertenecientes a silanoles no condensados
en la red), Gnicamente presente en esta composicién. La ausencia de esta sefial atribuida
a la tension del enlace O—-H en las composiciones con litio (LIAc = 2, 3, 4) puede
deberse a las interacciones ion-dipolo entre los grupos hidroxilo generados durante las
reacciones de hidrolisis y condensacion y los iones litio [9]. Las sefiales localizadas a
2937 y 2879 cm™ corresponden a las tensiones de grupos —CH,— de las unidades de
glicidoxipropil provenientes del grupo alquilo del GPTMS y presentes de igual modo en
el hibrido final.
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Los espectros infrarrojos de las tres composiciones con litio son similares,
demostrando de este modo la gran estabilidad de la red hibrida cuando se incorpora el
precursor de litio. La red inorganica formada tras la polimerizacion en la muestra sin
litio (OLiAc) se caracteriza por dos regiones de ab